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Методом времяпролетной масс-спектрометрии исследованы процессы фрагментации ионов аде-
нина (Ade, C5H5N5) и циклодиглицина (DKP, C4H6N2O2), образующихся в процессах захвата одного 
электрона при взаимодействии молекул, находящихся в газовой фазе, с ионами C2+ и O2+ с энергией 
12 кэВ. Экспериментально обнаруженная зависимость относительного сечения фрагментации 
молекулярных ионов от вида налетающего иона качественно объяснена в рамках квазимолекуляр-
ной модели. Многоконфигурационным методом самосогласованного поля в полном активном 
пространстве (CASSCF) выполнены расчеты путей экспериментально наблюдаемых реакций 
фрагментации ионов Ade+ и DKP+. Вычисленные значения энергии появления фрагментов хорошо 
согласуются с имеющимися в литературе экспериментальными данными.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Среди биологически значимых молекул особое 
место занимают гетероциклические соединения. 
В первую очередь это пять азотистых оснований 
нуклеиновых кислот, которые являются буквами 
генетического кода и представляют собой неболь-
шие ароматические кольцевые структуры. Во-
вторых, это циклические пептиды, простейшими 
из которых являются дипептиды, представляющие 
собой производные 2,5-дикетопиперазина (DKP) 
или циклодиглицина.

Гетероциклические молекулы, в отличии от 
молекул многих других органических веществ, в 
процессах однократной ионизации, не сопрово-
ждающихся значительным возбуждением обра-
зующихся молекулярных ионов, с высокой веро-
ятностью не подвергаются процессу фрагмента-
ции. Относительно невысокое возбуждение мо-
лекулярных ионов характерно для процессов 
фотоионизации при энергии фотонов менее 15 эВ, 
не позволяющей удалять внутренние валентные 
электроны [1–5], и ионизации электронным уда-
ром [6–8]. Ионизация молекул при взаимодей-
ствии с ионами сильно зависит от скорости нале-

тающих ионов. При скорости столкновений, 
превышающей скорость удаляемых электронов, 
доминирует процесс ионизации, ведущий к обра-
зованию свободного электрона. При скоростях 
столкновений, меньших скорости удаляемых 
электронов, доминирует процесс захвата элект-
рона налетающим ионом [9]. Ионизация молекул 
в результате процесса захвата одного из внешних 
электронов ионами также приводит к образова-
нию молекулярных ионов в состояниях с невы-
соким возбуждением, однако, если происходит 
захват одного из внутренних валентных элект-
ронов, образующийся возбужденный молекуляр-
ный ион фрагментирует с высокой вероятностью 
[10–13].

Цель настоящей работы – исследование меха-
низма радиационных повреждений изолирован-
ных молекул аденина (Ade, C5H5N5) и DKP путем 
измерения относительных сечений фрагментации 
однозарядных молекулярных ионов, образую-
щихся в процессе захвата одного электрона ио-
нами C2+ и O2+ с энергией 12 кэВ. Выбор парт-
неров столкновений был сделан на основании 
предположения о том, что для этих систем будет 
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наблюдаться сильная зависимость сечений фраг-
ментации от иона-снаряда, захватывающего 
электрон [12, 13]. Для анализа механизма фраг-
ментации однозарядных молекулярных ионов 
многоконфигурационным методом самосогласо-
ванного поля в полном активном пространстве 
(CASSCF) был выполнен расчет путей реакций 
основных экспериментально наблюдаемых кана-
лов фрагментации.

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Настоящая работа выполнена с использованием 
экспериментальной методики, ранее примененной 
при исследовании взаимодействия ионов с раз-
личными биологически значимыми молекулами, 
находящимися в газовой фазе [12, 14, 15]. Мето-
дика основана на применении времяпролетного 
масс-спектрометра для анализа масс молекуляр-
ных фрагментов, образующихся при захвате одного 
электрона налетающим ионом при взаимодей-
ствии ионного пучка с эффузионной струей мо-
лекул. Анализ масс-спектров показал, что состав 
молекулярной струи в процессе сублимации не 
менялся в диапазоне температур T = 190–220 °C 
для аденина и T = 170–276 °C для циклодигли-
цина.

Область взаимодействия сталкивающихся 
частиц находится в однородном электрическом 
поле, которое вытягивает молекулярные ионы в 
ионно-оптическую систему масс-спектрометра, 
обеспечивающую полный сбор ионов-фрагментов 
с начальными энергиями до 9 эВ. Зарядовое со-
стояние налетающих ионов после взаимодействия 
определялось электростатическим анализатором. 
Сигналы регистрации ионов, захвативших один 
электрон (C+ и O+), служили стартовыми сигна-
лами для системы регистрации масс-спектроме-
тра. Сигналы детектора времяпролетного масс-
спектрометра регистрировались в “многостопо-
вом” режиме. Масс-спектры фрагментов, обра-
зовавшихся в процессе захвата одного электрона, 
формировались на основании информации о 
событиях, в которых регистрировался только один 
заряженный молекулярный фрагмент. Опреде-
ление величин относительных сечений фрагмен-
тации проводили на основе анализа масс-спек-
тров, полученных после вычитания фоновой со-
ставляющей, измеряемой при закрытии эффузи-
онной молекулярной струи.

3. МЕТОДИКА РАСЧЕТА

Цель квантовохимических расчетов – анализ 
путей реакций основных экспериментально на-
блюдаемых каналов фрагментации ионов Ade+ и 
DKP+. Расчет проводился по программе 
GAMESS-US(2022) [16] в полноэлектронном кор-
реляционно-согласованном атомном базисном 
наборе cc-pVDZ для Ade и 6-311G(d,p) для DKP 
многоконфигурационным методом CASSCF. Та-
кие расчеты успешно применяются для опреде-
ления геометрических и энергетических пара-
метров молекул органических веществ (см., на-
пример, [17−19]). Частично расчеты для ионов 
Ade+ опубликованы в нашей работе [20], в которой 
изложены детали методики расчета.

При выполнении расчетов для каждого из рас-
сматриваемых каналов фрагментации молекуляр-
ных ионов строилось свое модельное простран-
ство локализованных активных орбиталей в за-
висимости от разрываемых химических связей. 
Такой подход приводит к разным значениям вы-
численных параметров молекул и ионов. Напри-
мер, вертикальные потенциалы ионизации 
для  молекулы Ade лежат в диапазоне IPν  = 
= (7.9 ± 0.1) эВ (девять модельных пространств), 
а для DKP − IPν = (9.2 ± 0.4) эВ (пять модельных 
пространств). Полученные результаты хорошо 
согласуются с экспериментальными и расчетными 
данными [1, 3, 5, 7, 8, 21−24].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Фрагментация ионов Ade+

Типичные масс-спектры молекулярных фраг-
ментов, образующихся в процессе захвата одного 
электрона ионами C2+, He2+, O2+ у изолированных 
молекул Ade, приведены на рис. 1, на котором 
спектры нормированы на одинаковое полное се-
чение. Пик, соответствующий образованию ионов 
Ade2+, формируется в процессе захвата с иониза-
цией. Относительные сечения образования фраг-
ментов, получаемые при интегрировании соот-
ветствующих пиков в масс-спектрах, приведены 
в табл. 1. Процедура идентификации пиков обсу-
ждалась в работе [20].

Ионы-фрагменты формируют в масс-спектре 
группы пиков, соответствующие потере молеку-
лярным ионом одного или нескольких фрагмен-
тов HCN с одновременным возможным отрывом 
или миграцией атомов водорода. Как видно из 
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приведенных данных, наблюдается сильная зави-
симость величин относительных сечений от вида 
налетающего иона, захватывающего электрон, 
которая, очевидно, связана с различной степенью 
возбуждения, образующегося в процессе захвата 
электрона промежуточного молекулярного иона.

В нашей работе [20] были рассчитаны пути ре-
акции фрагментации иона Ade+, ведущие к появ-
лению фрагментов C4H4N4

+ (m = 108 а.е.м.) и 
HCNH+ (m = 28 а.е.м.) в результате разрыва двух 
связей либо в шестичленном, либо в пятичленном 
кольце молекулы. Рассчитанные значения энергии 
появления фрагментов хорошо согласуются с ре-
зультатами измерений в работах [1, 2, 7, 8]. Кроме 
того, анализ величины активационных барьеров 
показал, что рассматриваемый в работе [1] процесс 
последовательного отрыва группы CHN, проис-
ходящий в зависимости от структуры промежу-
точного иона-фрагмента при разрыве одной или 
двух связей и ведущий к образованию ионов 
CkHkNk

+ (k = 1–3), энергетически маловероятен.
Можно предположить, что образование групп 

фрагментов ((M−2CHN)+, m  ~  81  а.е.м. и 
(M−3CHN)+, m ~ 54 а.е.м.) должно происходить 
при разрыве минимально необходимого количе-
ства связей с возможной миграцией или отрывом 
атомов водорода. Например, на рис. 2 представ-

лены точки стационарности вдоль пути фрагмен-
тации с разрывом связей C2–N3 и C5–C6 (см. 
вставку на рис. 1), которые, как показывает наш 
расчет геометрических параметров, удлиняются 
в процессе ионизации. За начало отсчета энергии 
взята полная энергия катиона Ade+ в оптимальной 
геометрии нейтральной молекулы. Натуральная 
орбиталь метода CASSCF с заселенностью, близ-
кой к единице, при этом делокализована по сис-
теме сопряженных двойных связей почти на весь 
ион Ade+.

Согласно результатам расчета, на первом этапе 
происходит перенос протона от атома N10 к атому 
N7. Этому процессу соответствует первая точка 
переходного состояния (TS1). Получающаяся в 
результате изомерная форма катиона Ade+ соот-
ветствует первому промежуточному минимуму 
(IS1). В дальнейшем реализуется процесс с после-
довательным разрывом связей, который начина-
ется с разрыва связи C5−C6, и через второе пере-
ходное состояние (TS2) приводит ко второму 
промежуточному минимуму (IS2). Процесс раз-
рыва химической связи C2−N3 не имеет класси-
ческой точки переходного состояния и характе-
ризуется точкой конического пересечения между 
двумя поверхностями потенциальной энергии 
(CI1). В результате конического пересечения по-

Рис. 1. Масс-спектры ионов-фрагментов, образовавшихся в процессах захвата одного электрона у молекул Ade ио-
нами C2+, He2+, O2+. На вставке – структурная формула молекулы Ade).
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верхностей потенциальной энергии волновая 
функция фрагмента C3N3H3 изменяет свое со-
стояние с 3A″ на 1A′, при этом фрагмент C2H2N2

+ 
с массой 54 а.е.м. образуется в состоянии 2A′. Ак-
тивационный барьер рассматриваемой реакции 
(6.987 эВ) определяется точкой конического пе-
ресечения CI1, который с учетом вертикального 
потенциала ионизации (IPν= 7.94 эВ), получен-
ного при выбранном в данном случае активном 
пространстве, дает энергию появления иона 
C2H2N2

+, равную 14.93 эВ, что несколько превы-
шает измеренные значения энергии появления 
для фрагмента с массой m = 54 а.е.м. (13.7 эВ [1], 
14.4 эВ [2], 14.55 эВ [7]).

Следует отметить, что нам не удалось найти аль-
тернативных путей реакции разрыва этих же связей, 
которые привели бы к образованию иона C3N3H3

+ 
(m = 81 а.е.м.). Все рассмотренные пути реакции 
завершались переносом протона и образованием 

иона C3N3H4
+ (m = 82 а.е.м.) и нейтрального фраг-

мента C2HN2. Однако этот процесс эксперимен-
тально не наблюдается не только при захвате одного 
электрона, но и при ионизации фотонами с энер-
гией от 8.2 до 20 эВ [1]. Можно предположить, что 
для адекватного описания ряда процессов необхо-
димо анализировать фрагментацию ионов, обра-
зовавшихся в возбужденных состояниях. 

Фрагментация ионов DKP+

Типичные масс-спектры молекулярных фраг-
ментов, образующихся в процессе захвата одного 
электрона ионами C2+, He2+, O2+ у изолированных 
молекул DKP, приведены на рис. 3, на котором 
спектры нормированы на одинаковое полное се-
чение. Относительные сечения образования фраг-
ментов, получаемые при интегрировании соот-
ветствующих пиков в масс-спектрах, приведены 
в табл. 2. Процедура идентификации пиков обсу-
ждалась в работе [15]. Из приведенных данных 
видно, что, как и для молекулы Ade, наблюдается 
сильная зависимость относительных сечений от 
вида иона, захватывающего электрон.

На рис. 4 приведены точки стационарности 
вдоль пути фрагментации иона DKP+ с образова-
нием ионов-фрагментов с массами 86 и 30 а.е.м. 
За начало отсчета относительной энергии взята 
полная энергия катиона DKP+ в оптимальной гео-
метрии нейтральной молекулы (E = −413.4842 а.е.). 
В оптимальной геометрии катиона DKP+ нату-
ральная орбиталь метода CASSCF с заселенно-
стью, близкой к единице, локализуется на непо-
деленной паре атома азота N2 и частично захва-
тывает связь C1−C2, тем самым ослабляя ее.

Процесс начинается с разрыва связи C1−C2 
(см. вставку на рис. 3) и, как следствие, раскрытия 
шестичленного цикла молекулы, что соответствует 
точке первого переходного состояния (TS1). Даль-
нейшее развитие реакции характеризуется точкой 
переходного состояния (TS2) с относительной 
энергией 0.02 эВ, которая определяет активаци-
онный барьер всего многостадийного процесса, 
представленного на рис. 4. В области второго про-
межуточного минимума (IS2) возможно образо-
вание иона-фрагмента C3H6N2O+ с массой 
86 а.е.м. в результате элиминирования молекулы 
CO. С учетом вертикального потенциала иони-
зации, полученного при выбранном в данном 
случае активном пространстве (IPν = 9.82 эВ), 
энергия появления иона с m = 86 а.е.м. равна 

Таблица 1. Относительные величины сечения образо-
вания фрагментов иона Ade+, возникающих в процес-
сах захвата одного электрона у молекул Ade ионами 

C2+, O2+, He2+

Ион-фрагмент m, 
а.е.м.

σ (C2+) σ (O2+) σ (He2+) [20]
%

H+ 1 4.5 3.3 4.6
HCN+ 27 4.6 2.9 4.3
CH2N+ 28 25.6 11.7 14.8
CH3N+ 29 3.7 1.2 4.0
C2N+ 38 3.2 1.7 2.5
C2HN+ 39 3.5 1.9 1.7
CN2

+, C2H2N+ 40 2.4 0.4 0.9
CH3N2

+ 43 2.8 0.7 1.8
C2N2

+ 52 1.6 0.9 1.1
C2HN2

+ 53 6.8 3.9 3.2
C2H2N2

+ 54 6.5 2.1 3.5
C2H3N2

+ 55 2.1 0.2 0.8
C3HN2

+ 65 2.1 0.7 0.5
C3H2N2

+, 
C2N3

+ 66 3.2 0.6 1.1

Ade2+ 67.5 2.1 0.5 2.3
C3H2N3

+ 80 2.1 0.4 0.8
C3H3N3

+ 81 1.8
C4H4N4

+ 108 1.8 0.6 6.5
C4H5N4

+ 109 2.5
(Ade–H)+ 134 1.4 3.7 1.6
Ade+ 135 20.1 62.7 39.5
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9.84 эВ. Экзотермический эффект реакции эли-
минирования CO составляет 1.34 эВ.

Расчет пути аналогичной реакции методом 
функционала плотности (DFT), выполненный 
в работе [5], предсказывает активационный барьер 
с энергией в 1.31 эВ и, с учетом вертикального 
потенциала ионизации 9.40 эВ, дает энергию по-
явления иона с m = 86 а.е.м., равную 10.71 эВ. 
Измеренное в работе [5] значение энергии появ-
ления иона C3H6N2O+ (10.1 эВ) удовлетворительно 
согласуется с результатами обоих расчетов.

Экспериментально показано (см. табл. 2 и ра-
боту [5]), что величина относительного сечения 
образования иона с массой 86 а.е.м. мала. Рас-
сматриваемая реакция может развиваться далее, 
проходя промежуточный минимум IS2 и приводя 
к ряду изменений химической структуры. В част-
ности, осуществляется миграция атома водорода 
от атома N2 к атому N1 (переходное состояние 
TS4). На завершающей стадии реакции в точке 
переходного состояния TS5 происходит разрыв 
химической связи C4−C3, что приводит к обра-
зованию трех фрагментов, в том числе: иона 
CH2NH2

+ (m  =  30  а.е.м.), нейтральных CO 
(m = 28 а.е.м.) и C2H2NO (m = 56 а.е.м.). Согласно 
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Рис. 2. Точки стационарности вдоль пути фрагментации при последовательном разрыве связей C5–C6 и C2–N3 в 
шестичленном цикле иона Ade+. Начало отсчета энергии – полная энергия катиона Ade+ в оптимальной геометрии 
нейтральной молекулы.

Таблица 2. Относительные величины сечения 
образования фрагментов иона DKP+, возникающих 

в процессах захвата одного электрона у молекул DKP 
ионами C2+, O2+, He2+

Ион-фрагмент m,  
а.е.м.

σ (C2+) σ (O2+) σ (He2+) 
[15]

%
H+ 1 5.2 5.5 3.1
HCN+, C2H3

+ 27 6.0 6.5 2.5
HCNH+, CO+ 28 33.3 22.6 9.3
NH2CH+, HCO+ 29 15.4 7.4 8.2
NH2CH2

+, HCOH+ 30 15.6 4.8 19.0
C2H2O+, CNO+ 42 8.9 3.3 5.4
CHNO+ 43 4.3 2.0 8.1
CH2NO+ 44 1.5 0.8 1.4
C2H2NO+ 56 1.8 0.6 0.7
C3H5NO+, 
C2H3N2O+ 71 1.5 6.2 7.2

C2H4N2O+ 72 0.4 3.5 3.8
C2H5N2O+ 73 0.3 1.3 1.7
C3H6N2O+, 
C3H4NO2

+ 86 0.2 1.2 1.5

(DKP–H)+ 113 0.6 1.2 1.4
DKP+ 114 5.1 33.2 26.7
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нашему расчету, энергия появления иона CH2NH2
+ 

такая же, как и иона C3H6N2O+ (9.84 эВ). Расчет, 
выполненный в работе [5], дает энергию появле-
ния, равную 11.73 эВ, хорошо согласующуюся с ве-
личиной, измеренной в этой же работе в 12.0 эВ.

На рис. 5 приведен путь альтернативной реак-
ции, в результате которой образуются те же самые 

фрагменты, но по более короткому пути. В отли-
чие от предыдущей реакции первое переходное 
состояние связано не с разрывом цикла, а с пере-
носом протона от атома C1 к атому N1. Этот про-
цесс и определяет энергию активации (2.372 эВ). 
Второе переходное состояние связано с одновре-
менным разрывом связей C3−C4 и C2−N1. На 
финальной стадии происходит разрыв связи C4−

Рис. 3. Масс-спектры ионов-фрагментов, образовавшихся в процессах захвата одного электрона у молекул DKP 
ионами C2+, He2+, O2+. На вставке – структурная формула молекулы DKP).

Рис. 4. Точки стационарности вдоль пути фрагментации иона DKP+ с образованием ионов-фрагментов с массами 
86 и 30 а.е.м. Начало отсчета – полная энергия катиона DKP+ в оптимальной геометрии нейтральной молекулы.
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N2 в нейтральном фрагменте C3H2NO2. С учетом 
вертикального потенциала ионизации, получен-
ного при выбранном в данном случае активном 
пространстве (IPν = 8.75 эВ), энергия появления 
иона с m = 30 а.е.м. составляет 11.12 эВ, что удо-
влетворительно согласуется с эксперименталь-
ными и теоретическими результатами работы [5].

При анализе образования иона-фрагмента с 
массой m = 71 а.е.м., идентифицируемого как ион 
C3H5NO+ (см. табл. 2), в качестве исходной кон-
фигурации DKP+ было рассмотрено одно из воз-
можных возбужденных состояний, характеризу-
емое при расчете локализацией вакансии на хи-
мической связи C1−C2. Расчеты показывают, что 
для структуры катиона DKP+, имеющей одно
электронную химическую связь C1−C2, харак-
терно ее удлинение ΔL = 0.216 Å = 0.408 а.е., что 
примерно в 200 раз превышает удлинение этой 
связи при образовании молекулярного иона DKP+ 
в основном состоянии [15]. На рис. 6 для иона 
DKP+ в указанном выше исходном возбужденном 
состоянии приведены точки стационарности 
вдоль пути реакции, ведущей к образованию иона 
C3H5NO+. Энергетически исходное состояние на 
0.725 эВ находится выше, чем энергия иона DKP+ 
в геометрии нейтральной молекулы. 

На первом этапе слабая связь C1−C2 раскры-
вается в точке первого переходного состояния 
(TS1). Затем ион C4H6N2O2

+ принимает форму, 
отвечающую промежуточному минимуму (IS1), 
который на 0.32 эВ выгоднее первоначальной оп-
тимальной геометрии исходной циклической 
структуры. После прохождения системой точки 
второго переходного состояния (TS2), определя-
ющей энергию активации, происходит разрыв 
связи C3−N1, ведущий к образованию иона 
C3H5NO+ и нейтрального фрагмента NHCO. 
С учетом вертикального потенциала ионизации, 
полученного при выбранном в данном случае ак-
тивном пространстве (IPν = 9.37 эВ), энергия по-
явления иона с m = 71 а.е.м. составляет 10.72 эВ, 
что хорошо согласуется с экспериментальным 
результатом (10.2 эВ) работы [5].

Анализ процесса захвата в квазимолекулярных 
системах {IonM}2+

Зависимость относительных сечений фрагмен-
тации молекулярных ионов, образующихся в про-
цессе захвата одного электрона, от вида налетаю-
щего иона, очевидно, объясняется их различной 

энергией возбуждения. Для качественного анализа 
этого эффекта можно рассмотреть одноэлектрон-
ные диабатические термы квазимолекулы [25], 
сформированной в процессе столкновения иона 
с молекулой при расстояниях сближения, превы-
шающих размеры молекулы. В рамках модели 
предполагается участие в процессе только одного 
валентного электрона молекулы, который исходно 
характеризуется энергией связи Eb(k), k − поряд-
ковый номер электрона, возрастающий с ростом 
энергии. Энергия возбуждения Eex образующегося 
молекулярного иона M+(k−1) (M = Ade, DKP) мо-
жет быть оценена как

	 ( ) ( .)= − 1ex b bE E k E    	  (1)

Значения энергии связи валентных электронов 
молекулы были измерены с использованием ме-
тода ультрафиолетовой фотоэлектронной спект-
роскопии для Ade [26, 27] и DKP [4, 5, 28]. В этих 
работах для отнесения наблюдаемых пиков в эк-
спериментально полученных спектрах электронов 
были выполнены ab initio расчеты вертикальных 
энергий ионизации верхних занятых молекуляр-
ных орбиталей. При этом было показано, что не-
которые молекулярные орбитали имеют близкие 
энергии и, следовательно, соответствующие пики 
в фотоэлектронных спектрах могут содержать 
вклады нескольких орбиталей. Для описания ана-
лизируемых квазимолекулярных систем {IonM}2+ 
предполагается, что захватываемый электрон ло-
кализован на молекулярной орбитали с номером 
k, значения энергии которых приведены в ука-
занных выше работах. Таким образом, набор воз-
можных входных диабатических термов может 
быть описан следующим выражением:

	 ( )
2

2 42
k b

z z
U E k

R R

µ α= − − − ,

где Eb(k) − энергии молекулярных орбиталей, 
вычисленные для Ade в работах [26, 27] а для 
DKP – в работах [4, 5, 28]; z − заряд налетающего 
иона; μ − дипольный момент молекулы (наш рас-
чет для аденина дает 2.43 Д = 0.95 а.е. и для DKP − 
1.32 Д = 0.52 а.е.); α − изотропная составляющая 
поляризуемости (для Ade оценка из работы [29] − 
95 а.е., а наша оценка для DKP − 12 а.е.); R − рас-
стояние сближения налетающего иона и геомет-
рического центра молекулы.

Выходные термы квазимолекулы определяются 
энергией электронных состояний ионов, форми-
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рующихся в процессе захвата электрона, и куло-
новским взаимодействием образующихся одно-
зарядных ионов, и описываются выражением

	 ( )( ) + 2 1 1
Ion s

out elU E nl L
R

+= − + , 

где Eel(Ion+(nl 2s+1L)) − энергия иона, захватившего 
электрон [30].

Процесс захвата электрона многозарядными 
ионами у молекул эффективно происходит вслед-
ствие ландау−зинеровских переходов в области 
пересечения (crossing) диабатических термов ква-
зимолекулы, происходящего при расстоянии 
сближения сталкивающихся частиц Rc. При рас-
сматриваемых в настоящей работе скоростях стол-
кновений процесс имеет большое сечение, если 
Rc ~ 4–10 а.е. [25].

При определении точек пересечения термов 
квазимолекулярных систем, содержащих двухза-
рядные ионы C2+ и O2+, надо учитывать, во-пер-
вых, что процесс одноэлектронного захвата может 
сопровождаться изменением электронного со-
стояния остова иона, захватывающего электрон 
[12], т.е. осуществляться как двухэлектронный 
процесс. Во-вторых, что эти не полностью “обо-
дранные” ионы могут находиться как в основном, 
так и в метастабильных состояниях. Например, 
кроме основного состояния O2+(2s22p2 3P) необ-

ходимо рассматривать метастабильные состояния 
O2+(2s22p2 1D) и O2+(2s22p2 1S).

В табл. 3 приведены наиболее вероятные ка-
налы процесса захвата электрона в рассматрива-
емых системах сталкивающихся частиц, диапа-
зоны точек пересечений диабатических термов 
квазимолекулярных систем {IonM}2+ и диапазоны 
энергий возбуждения промежуточных молекуляр-
ных ионов M+(k−1), образующихся в результате 
процессов захвата, осуществляющихся в области 
соответствующих пересечений. Как видно из при-
веденных данных, при взаимодействии иона He2+ 
наиболее вероятен захват электрона, приводящий 
к образованию иона He+ в состоянии с главным 
квантовым числом n = 2. В результате такого про-
цесса возможно появление промежуточных мо-
лекулярных ионов с относительно невысокой 
энергией возбуждения. При взаимодействии O2+ 
с молекулами Ade наиболее вероятен процесс, 
ведущий к образованию иона O+(2s22p2(2s+1L)3s), 
причем возможное содержание в составе налета-
ющих ионов метастабильных ионов дает группу 
близко лежащих состояний. 

Вторая возможная группа процессов захвата 
связана с двухэлектронным процессом, сопрово-
ждаемым возбуждением 2s-электрона остова двух-
зарядного иона O2+(2s22p2 2s+1L). При взаимодей-
ствии O2+ с молекулами DKP наиболее вероятны 

Рис. 5. Точки стационарности вдоль пути фрагментации иона DKP+ с образованием ионов-фрагментов с массой 30 
а.е.м. при разрыве связей C3–C4 и C2–N1. Начало отсчета – полная энергия катиона DKP+ в оптимальной геометрии 
нейтральной молекулы.
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двухэлектронные процессы. Большая часть рас-
сматриваемых процессов захвата как для Ade, так 
и для DKP приводят к образованию промежуточ-
ных молекулярных ионов с относительно невы-
сокой энергией возбуждения.

При взаимодействии ионов C2+(2s2) с молеку-
лами Ade и DKP вероятен процесс захвата элект-
рона, ведущий к образованию однозарядного иона 
углерода в основном состоянии. При этом, как 

видно из табл. 3, в процесс захвата электрона мо-
гут вовлекаться и внутренние валентные элект-
роны, что приводит к образованию промежуточ-
ных молекулярных ионов с высокой степенью 
возбуждения и высокой вероятностью их фраг-
ментации. Следует отметить, что возможны и 
двухэлектронные процессы, сопровождаемые 
возбуждением 2s-электрона остова двухзарядного 
иона C2+(2s2 1S), которые приводят к образованию 

Рис. 6. Точки стационарности вдоль пути фрагментации иона DKP+, имеющего в исходном состоянии локализацию 
вакансии на химической связи C1–C2, с образованием ионов-фрагментов с массой 71 а.е.м. при разрыве связей 
C1–C2 и N1–C3. Начало отсчета – полная энергия катиона DKP+ в оптимальной геометрии нейтральной молекулы.
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Таблица 3. Точки пересечения диабатических термов (Rc) квазимолекулярных систем {IonM}2+ и значения энергия 
возбуждения промежуточных молекулярных ионов M+(k–1)

Начальное состояние Конечное состояние* Rc (а.е.) Eex (эВ)
He2+ + Ade He+(n = 2) + Ade+(1–1) – Ade+(2–1) 8.3–10.4 0–1.7
He2+ + DKP He+(n = 2) + DKP+(1–1) – DKP+(4–1) 8.4–10.9 0–0.9

C2+(2s2) + Ade C+(2s22p 2P) + Ade+(1–1) – Ade+(16–1) 5.0–10.6 0–12.7
C+(2s2p2 2D) + Ade+(1–1) – Ade+(4–1) 7.3–10.6 0–3.1

C2+(2s2) + DKP C+(2s22p 2P) + DKP+(7–1) – DKP+(15–1) 4.2–10.0 5.0–11.5
C+(2s2p2 2D) + DKP+(1–1) – DKP+(4–1) 6.5–8.0 0–0.9

O2+(2p2 2s+1L) + Ade O+(3s) + Ade+(1–1) 10–11.0 0
O2+(2p2 3P) + Ade O+(2s2p4 2D) + Ade+(1–1) – Ade+(4–1) 7.6–11.5 0–3.1
O2+(2p2 1D) + Ade O+(2s2p4 2D) + Ade+(1–1) – Ade+(6–1) 6.4–0.0 0–4.6
O2+(2p2 1S) + Ade O+(2s2p4 2S) + Ade+(1–1) – Ade+(2–1) 8.0–11.0 0–1.7
O2+(2p2 3P) + DKP O+(2s2p4 2D) +DKP +(1–1) – DKP +(4–1) 7.1–9.0 0–0.9
O2+(2p2 3P) + DKP O+(2s2p4 4P) +DKP +(1–1) – DKP +(13–1) 4.1–11.0 0–8.1
O2+(2p2 1D) + DKP O+(2s2p4 2D) +DKP +(1–1) – DKP +(6–1) 5.1–12.1 0–4.6
O2+(2p2 1S) + DKP O+(2s2p4 2D)+DKP +(1–1) – DKP +(12–1) 4.2–11.7 0–7.9

*Жирным курсивом выделены конечные состояния ионов C+ и O+, образующихся в результате двухэлектронного процесса 
захвата, происходящего с возбуждением 2sэлектрона двухзарядного иона.
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промежуточных молекулярных ионов с относи-
тельно невысокой энергией возбуждения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментально показано, что в процессе за-
хвата одного электрона ионами C2+(2s2) наибольшее 
сечение имеет процесс фрагментации промежуточ-
ных молекулярных ионов Ade+ и DKP+ с образова-
нием легких фрагментов с массой m ~ 28 а.е.м. При 
захвате одного электрона ионами He2+ и O2+(2s22p2) 
наибольшее сечение имеет процесс образования 
недиссоциированных молекулярных ионов Ade+ и 
DKP+. Анализ структуры диабатических термов 
квазимолекулярных систем {IonM}2+ позволяет объ-
яснить наблюдаемый эффект тем, что при столкно-
вении молекул Ade+ и DKP+ с ионами C2+ наиболее 
вероятны процессы с захватом внутренних вален-
тных электронов, что приводит к высокой энергии 
возбуждения образующихся промежуточных моле-
кулярных ионов. Эти каналы процесса для ионов 
He2+ и O2+ менее вероятны.

Многоконфигурационным методом самосо-
гласованного поля в полном активном простран-
стве выполнены расчеты путей реакции фрагмен-
тации ионов Ade+ и DKP+ для некоторых экспе-
риментально наблюдаемых процессов. Вычислен-
ные энергии появления хорошо согласуются 
с имеющимися экспериментальными данными. 
В частности, рассмотрен путь процесса фрагмен-
тации возбужденного иона DKP+ с образованием 
фрагмента с m = 71 а.е.м.

Работа выполнена в рамках госзадания (тема 
№ 0040-2019-0023).
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HETEROCYCLIC MOLECULES FRAGMENTATION DUE TO SINGLE 
ELECTRON CAPTURE BY DOUBLY CHARGED IONS

A. A. Basalaev1*, V. V. Kuz’michev1, M. N. Panov1, K. V. Simon1, O. V. Smirnov1

1Ioffe Physical-Technical Institute of the Russian Academy of Sciences, Saint Petersburg, Russia 
*E-mail: a.basalaev@mail.ioffe.ru

The of adenine (Ade, C5H5N5) and cyclodiglycine (DKP, C4H6N2O2) ions fragmentation formed in the singly 
electron capture during the interaction of molecules in the gas phase with C2+ and O2+ ions with an energy of 12 
keV have been studied. The experimentally observed dependence of the relative fragmentation cross section of 
molecular ions on the type of projectile is qualitatively explained within the framework of the quasi-molecular 
model. Using the multi-configuration method of self-consistent field in complete active space (CASSCF), cal-
culations of the fragmentation reaction paths of Ade+ and DKP+ ions were performed. The calculated appearance 
energies are in good agreement with the available experimental data.

Keywords: heterocyclic compounds, cyclodiglycine, adenine, single electron capture, molecular ion fragmentation, 
mass spectrometry, CASSCF method, quasi-molecular model.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Диссоциация двухатомных молекул с ионной 
связью (например, галогенидов щелочных метал-
лов), индуцированная столкновениями с ней-
тральными атомами и приводящая к образованию 
атомарных ионов или двухчастичных ионных 
комплексов (молекулярных ионов), а также обрат-
ные реакции прямой трехтельной и бимолекуляр-
ной ион-ионной рекомбинации, играют суще-
ственную роль во многих химических процессах, 
протекающих (как правило, в неравновесных 
условиях) в низкотемпературной плазме и в дру-
гих средах как естественного, так и искусствен-
ного происхождения. В частности, конкуренция 
процессов столкновительно-индуцированной 
диссоциации (СИД) нейтральных молекул на 
ионы, с одной стороны, и процессов взаимной 
нейтрализации и рекомбинации ионов, с другой 
стороны, в значительной степени ответственна за 
концентрацию ионов в плазмах [1, 2]. Динамика 
реакций СИД подвергалась активному экспери-

ментальному изучению в нескольких научных 
центрах как в нашей стране, так и за рубежом, 
начиная с конца 1960-х годов – сначала в ударных 
трубах, а спустя несколько лет – в скрещенных 
молекулярных пучках. Аннотированная библи-
ография статей иностранных авторов по диссо-
циации молекул галогенидов щелочных металлов 
и таллия, индуцированной столкновениями с 
атомами инертных газов или с молекулой элегаза 
SF6, приведена в отчете [3]. В качестве примеров 
недавних исследований процессов столкнови-
тельной диссоциации можно привести работы 
[4–8], а различных рекомбинационных процес-
сов – работы [7, 9–15].

В Институте химической физики им. Н.Н. Се-
мёнова АН СССР и РАН и в Институте энергети-
ческих проблем химической физики им. 
В.Л. Тальрозе АН СССР и РАН (которые в 2019 г. 
объединились в ФИЦ химической физики им. 
Н.Н. Семёнова РАН) с конца 1970-х годов про-
водятся систематические исследования динамики 
реакций СИД
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	 – –, ,+ ++ → + + +CsX R Cs X R RCs �X        	 (1)
а с середины 2000-х гг. – также и динамики обрат-
ных реакций прямой трехтельной рекомбинации

	 –Cs X R CsX R+ + + → +      	 (2)
и бимолекулярной рекомбинации

	 – ,RCs X CsX R+ + → +    	 (3)

где X– – анион галогена F–, Br–, I–, а R – атом 
инертного газа Ar, Kr, Xe или ртути Hg (все гало-
гениды цезия диссоциируют практически исклю-
чительно на ионы, а не на нейтральные атомы 
[16]). Процессы СИД (1) изучались нами экспе-
риментально в скрещенных молекулярных пучках, 
а также с помощью квазиклассического траектор-
ного моделирования на полуэмпирических диа-
батических поверхностях потенциальной энергии 
(ППЭ). Отметим, что третий канал СИД 
(CsX + R → RX– + Cs+) наблюдался в молеку-
лярно-пучковых экспериментах только для сис-
темы CsI + Xe [3, 17, 18].

Квазиклассический траекторный счет на по-
строенных нами ППЭ демонстрировал количе-
ственное воспроизведение многих эксперимен-
тальных динамических характеристик реакций 
(1) – главным образом функций возбуждения, а 
кроме того, двойных дифференциальных сечений 
процесса и зависимостей сечений от внутренней 
энергии молекулы соли CsX. На основании этого 
делался вывод о высокой адекватности постро-
енных ППЭ, которые затем нами использовались 
(с учетом принципа микроскопической обрати-
мости [19, 20]) для изучения динамики обратных 
реакций рекомбинации (2) и (3) методом квази-
классических траекторий. В то же время экспе-
риментальное исследование рекомбинационных 
реакций (прежде всего прямой трехтельной ре-
комбинации) в скрещенных молекулярных пучках 
чрезвычайно затруднительно [12, 15, 21, 22]. Нами 
также рассматривалась возможность моделиро-
вания процессов (1)–(3) в рамках импульсного 
приближения.

При оценке адекватности ППЭ путем сравне-
ния рассчитанных и экспериментальных динами-
ческих характеристик процесса неизбежно встает 
вопрос о корректности (well-posedness) задачи 
восстановления ППЭ по экспериментальным 
данным [23–25] или, другими словами, о том, 
насколько динамика процесса чувствительна к 

топографии ППЭ. Иначе говоря, возможна ли 
ситуация, когда две заметно различающиеся ППЭ 
обеспечивают практически одинаково хорошее 
согласие результатов вычислений и результатов 
эксперимента? Этот вопрос при изучении реакций 
(1)–(3) до сих пор оставался в тени. Широко из-
вестно, что общая обратная задача теории рас-
сеяния некорректна (ill-posed) [26], т.е. решение 
этой задачи неустойчиво – восстановленный по-
тенциал не является непрерывно зависящим от 
характеристик рассеяния. С другой стороны, этот 
общий принцип не исключает устойчивости в тех 
случаях, когда рассматриваются только потен-
циалы, принадлежащие какому-либо конечнопа-
раметрическому семейству.

Аналитическая форма ППЭ, используемая 
нами для квазиклассического траекторного мо-
делирования реакций (1)–(3), зависела от девяти 
параметров при R = Ar, Kr, Xe и от семи пара-
метров при R = Hg. В настоящей статье мы огра-
ничиваемся рассмотрением “эталонной” реакции 
СИД:

	 – –, .CsBr� Xe Cs Br Xe XeCs Br+ ++ → + + +        	 (4)
Из наших многочисленных работ, в которых 

проводились или обсуждались траекторные рас-
четы различных динамических характеристик 
реакции (4), отметим статьи [27–39], диссертации 
[21, 40–43] и отчет [44]. Обратные реакции реком-
бинации

	 –Cs Br �Xe CsBr Xe+ + + → +     	 (5)
и
	 –XeCs Br CsBr Xe+ + → +  	 (6)
исследовались методом квазиклассических тра-
екторий, например, в статьях [15, 39, 45–53] и в 
диссертациях [21, 43]. В настоящей работе мы 
указываем два набора параметров ППЭ системы 
Cs+Br–Xe, для которых потенциалы взаимодей-
ствия Xe–Br– сильно различаются, но практи-
чески все рассчитанные динамические характе-
ристики реакции (4) оказываются близкими. 
Отсюда следует, что динамика процессов (1) не 
всегда чувствительна к рельефу ППЭ, и даже при 
рассмотрении семейств ППЭ, зависящих от не-
большого числа параметров, задача восстановле-
ния топографии ППЭ по экспериментальным 
динамическим характеристикам реакций СИД (1) 
не вполне корректна.
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2. ПОВЕРХНОСТИ 
ПОТЕНЦИАЛЬНОЙ ЭНЕРГИИ

Диабатические ППЭ систем Cs+X–R мы всегда 
представляли в виде суммы трех попарных потен-
циалов взаимодействия – U1, U2, U3 – и некото-
рого перекрестного члена Ucross, разрушающего 
аддитивность ППЭ и отвечающего поляризаци-
онному взаимодействию в системе атома R и ди-
поля Cs+–X–:

	

( ) ( ) ( )
( ) ( )

, ,

, , ,
1 2 3 1 1 2 2

3 3 1 2 3cross

U r r r U r U r

U r U r r r

= + +

+ +  	  (7)

где r1, r2 и r3 – межъядерные расстояния в парах 
R–Cs+, Cs+–X– и R–X– соответственно. Мы ис-
пользовали только перекрестные члены, симмет-
ричные относительно перестановки r1 и r3, т.е. 
удовлетворяющие тождеству Ucross(r1, r2, r3) ≡ 
≡ Ucross(r3, r2, r1). Конкретный вид такого перекрест-
ного члена (который может быть и нулевым) мало 
влияет на динамику реакций (1).

Ионный потенциал взаимодействия U2(r2) в 
системе Cs+–X– мы задавали стандартной усечен-
ной моделью Риттнера [54, 55]:

( ) exp( / ) Cs X 2
2 2 2 2 2 4 6

2 2 2

1

2

C
U r A r

r r r

+ −α + α
= − ρ − − − 	 (8)

(в атомных единицах). Потенциалы взаимодей-
ствия U1 и U3 в системах R–Cs+ и R–X– для R=Ar, 
Kr, Xe мы задавали моделью [28, 29, 56]

	 ( ) exp( / ) R
4 62

i
i i i i i

i i

C
U r A r

r r

α= − ρ − − 	 (9)

(i = 1, 3). В выражениях (8) и (9) Ai и ri (i = 1, 2, 
3) – отталкивательные параметры Борна–Майера 
(ri – параметр мягкости/жесткости пары частиц, 
Ai – калибровочный множитель); Ci – дисперси-
онная постоянная ван-дер-ваальсовского взаи-
модействия в приближении Лондона; aCs+, aX– и 
aR – поляризуемости соответствующих частиц. 
В дополнение к четырем слагаемым в правой 
части равенства (8), исходная (неусеченная) мо-
дель Риттнера [57] включала также слагаемое 
Uadd(r2) = -2aCs+aX– /r2

7. 
Потенциалы взаимодействия U1 и U3 в системах 

Hg–Cs+ и Hg–X– мы задавали моделью [58]

( )
12 6

Hg0 0
0 4

2
2

m i m i
i i i

i i i

R R
U r D

r r r

  α   = − −    
     

 (i = 1, 3), 

где [( / ) ( / ) ]12 6
0 0 02i m i m iD R r R r−  – потенциал взаи-

модействия в форме Леннарда-Джонса (12,6) в 
соответствующей изоэлектронной системе атома 
ртути и атома инертного газа (т.е. атома Xe, Ne, 
Kr, Xe для взаимодействия Hg с ионом Cs+, F–, 
Br–, I– соответственно), а aHg – поляризуемость 
атома ртути. В потенциале Леннарда-Джонса 
D0i  – глубина потенциальной ямы, а Rm0i – рав-
новесное расстояние. В качестве подгоночных 
параметров попарных потенциалов взаимодей-
ствия U1(r1), U2(r2), U3(r3)  (а значит, и всей ППЭ) 
выступают параметры Ai, ri, Ci, D0i, Rm0i.

Почти во всех наших работах, в которых про-
водилось или обсуждалось квазиклассическое 
траекторное моделирование реакций (4)–(6), ис-
пользовались значения параметров попарных 
потенциалов, приведенные в табл. 1. Для каждого 
потенциала в табл. 1 указаны также глубина по-
тенциальной ямы D (не только в Хартри, но и 
в эВ), равновесное расстояние Rm и расстояние 
Rz, где потенциал обращается в ноль. В первом 
столбце табл. 1 приведен номер потенциала для 
ссылок в дальнейшем. Отметим, что для потен-
циала взаимодействия ионов Cs+ и Br– мы исполь-
зовали два набора параметров, отличающихся 
значением параметра мягкости/жесткости r2. 
Поляризуемость aCs+ катиона цезия мы в некото-
рых работах полагали равной округленному зна-
чению 16.5 а.е., а дисперсионную постоянную 
C2 – округленному значению 87.4 а.е. [29, 51]. Эти 
округления практически никак не сказываются 
на потенциале взаимодействия U2(r2).

В ряде наших работ были предложены также 
альтернативные значения параметров Ai, ri, Ci для 
системы Cs+Br–Xe. Некоторые из этих альтерна-
тивных наборов параметров попарных потен-
циалов Cs+–Br–, Xe–Cs+ и Xe–Br– приведены 
в табл. 2.

Вычислительные процедуры, с помощью ко-
торых были определены значения параметров Ai, 
ri, Ci из табл. 1 и 2, указаны в наших работах [21, 
28, 29, 40–42, 44–46, 50, 51] вместе с соответству-
ющей библиографией. Большое количество зна-
чащих цифр, приведенных в табл. 2 для пара-
метров Ai, ri, Ci потенциалов 9–11, отражает лишь 
особенности вычислительной процедуры; реаль-
ный смысл, конечно, имеют лишь несколько пер-
вых из этих цифр. Подробное обсуждение име-
ющихся в литературе данных по потенциалам 
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взаимодействия Cs+–Br–, Xe–Cs+ и Xe–Br– со-
держится в диссертациях [40, 41] и отчете [44]. 
Аннотированная библиография большого числа 
статей по потенциалам взаимодействия в моле-
кулах галогенидов щелочных металлов и по по-
тенциалам взаимодействия атомов инертных газов 
с катионами щелочных металлов, анионами га-
логенов и атомом ртути приведена в отчете [59].

В диссертациях [41, 42] мы также рассмотрели 
потенциал (8) взаимодействия Cs+–Br– с теми же 
параметрами A2, r2, C2, aBr–, что и потенциал 2 из 
табл. 1, но с aCs+ = 18.42 а.е. Для такого потенциала 
D = 0.16222 а.е. = 4.41423 эВ, Rm = 5.84533 а.е. и 
Rz = 4.20146 а.е. Значение aCs+ = 16.48 а.е. является 
предпочтительным [54, 57].

Более сложные ППЭ для системы CsBr + Xe 
рассмотрены, например, в статье [60], в которой, 
впрочем, сделан вывод, что точность поверхно-
стей типа (7)–(9) “является достаточной для рас-
четов динамики передачи энергии и перераспре-
деления частиц методом классических траекто-
рий” в широком диапазоне энергий столкновения. 
В дополнение к четырем слагаемым в правой 
части равенства (8), ионный потенциал взаимо-
действия Cs+–Br–, предложенный в [60], включал 
также слагаемое Usuppl(r2) = -1/r2

3.
В настоящей заметке нас будут интересовать 

прежде всего два потенциала взаимодействия Xe–
Br–, а именно потенциал 4 из табл. 1 и потен-
циал 11 из табл. 2. Значения параметров A3, r3, C3 
потенциала 4 были определены в основном исходя 
из материала работ [55, 61], а потенциала 11 – 
путем аппроксимации экспериментальных та-
бличных данных (r3,  j, U3,  j), 1 ≤  j  ≤ 29, из статьи [62]. 
На рис. 1 изображены потенциалы 4 и 11 вместе 
с экспериментальными потенциалами Xe–Br–, 
полученными на основе измерений подвижности 
иона Br– в ксеноне при температуре 300 K [62, 63]. 
Как видно из табл. 1 и 2 и рис. 1, потенциалы 4 и 
11 сильно различаются. В частности, потенциал 4 
характеризуется исключительно малой глубиной 
потенциальной ямы D и очень большим равнове-

сным расстоянием Rm (табл. 1), а его борн-майе-
ровская стенка заканчивается только при 
r3 ≈ 8.5 а.е.

3. ОСОБЕННОСТИ ТРАЕКТОРНОГО 
МОДЕЛИРОВАНИЯ

Мы провели квазиклассическое траекторное 
моделирование реакции СИД (4) на двух ППЭ 
вида (7)–(9) с перекрестным членом

( )
( , , ) Xe Cs Br

1 2 3 3 4 4
2 1 3

1 1

2
crossU r r r

r r r

+ −α α + α  
= − +   

	 (10)

(в атомных единицах). Такой перекрестный член 
мы использовали во многих работах [30, 31, 37, 
40, 41, 44]. В обеих ППЭ, которые мы будем обо-
значать ППЭ1 и ППЭ2, значения параметров A1, 
r1, C1 отвечали потенциалу 3 из табл. 1, а значения 
параметров A2, r2, C2 – потенциалу 1 из табл. 1. 
Значения параметров A3, r3, C3 соответствовали 
потенциалу 4 из табл. 1 для ППЭ1 и потенциалу 11 
из табл. 2 для ППЭ2. Поляризуемости частиц aCs+, 
aBr – и aXe принимались равными 16.48, 32.46 и 

Рис. 1. Различные потенциалы взаимодействия Xe–
Br–. Кружки – экспериментальный потенциал из 
статьи [62]. Треугольники – экспериментальный по-
тенциал из статьи [63]. Штриховая кривая – расчет-
ный потенциал 4 из табл. 1. Сплошная кривая – рас-
четный потенциал 11 из табл. 2.

Таблица 1. Стандартные значения параметров попарных потенциалов в системе Cs+Br–Xe (в атомных единицах)

№ Пара Ai ri Ci D D, эВ Rm Rz

1 Cs+–Br– 127.5 0.7037 87.36 0.162765 4.42905 5.8169 4.17939
2 Cs+–Br– 127.5 0.7073 87.36 0.161393 4.39173 5.85949 4.21126
3 Xe–Cs+ 318.5 0.6494 490 0.00398748 0.108505 7.56831 6.51893
4 Xe–Br– 62.84 0.877 297.3 0.00096192 0.0261752 10.17159 8.71574

Примечание. Поляризуемости частиц принимались равными aCs+ = 16.48, aBr– = 32.46 и aXe = 27.2 а.е.
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27.2 а.е. соответственно. Таким образом, две рас-
сматриваемые ППЭ различались только потен-
циалом взаимодействия Xe–Br–.

На каждой из двух ППЭ вычисления проводи-
лись для энергий столкновения Ecol от 3 до 12 эВ 
с шагом в 0.25 эВ (т.е. всего для 37 значений Ecol) 
и для трех разных значений температуры T соли 
CsBr: 1000, 1500 и 2000 K. Для каждой пары (Ecol, 
T) на каждой из двух ППЭ интегрировалось 
N = 105 траекторий. Прицельный параметр стол-
кновений разыгрывался как b = bmaxx

1/2, где 
bmax = 10 а.е., а x – случайная величина, равно-
мерно распределенная между 0 и 1. При такой 
процедуре розыгрыша прицельного параметра b 
полное сечение любого химического канала взаи-
модействия вычисляется по формуле s = 
= pb2

maxNa/N, где Na — число траекторий, отвеча-
ющих данному каналу (если при b > bmax этот канал 
не реализуется). Начальное расстояние между 
ядром атома Xe и центром масс молекулы CsBr 
полагалось равным (d0

2 + b2)1/2 с d0 = 75 а.е. Гамиль-
тоновы уравнения движения, как и во всех наших 
предыдущих работах, посвященных траекторному 
моделированию реакций (1)–(3), интегрировались 
методом Адамса–Башфорта шестого порядка, при 
этом первые пять шагов интегрирования для этого 
метода выполнялись с помощью процедуры 
Рунге–Кутта четвертого порядка. Величина шага 
интегрирования полагалась равной 20 а.е. вре-
мени, что обеспечивало очень хорошее сохране-
ние полной энергии и полного углового момента 
системы на протяжении всей траектории.

Опишем применявшиеся нами критерии об-
разования различных продуктов столкновения. 
Напомним, что r1, r2 и r3 обозначают межъядерные 
расстояния в парах Xe–Cs+, Cs+–Br– и Xe–Br– 
соответственно. Сумму потенциальной энергии 
Ui(ri) и кинетической энергии относительного 

движения соответствующей пары частиц (т.е. пол-
ную энергию рассматриваемой пары частиц) мы 
обозначим через Ei (i  = 1, 2, 3). Критерий нехими-
ческого (упругого или неупругого) рассеяния был 
следующим: r2 <  f, r1 >  F, r3 >  F, E2 <  0, где f  = 20 а.е. 
и F = 250 а.е. Критерий образования атомарных 
ионов (канал CsBr + Xe → Cs+ + Br– + Xe) заклю-
чался в том, что все три расстояния r1, r2, r3 больше 
F, а все три энергии E1, E2, E3 положительны. Кри-
терии образования комплексов XeCs+ (канал 
CsBr  +  Xe  →  XeCs+  +  Br–) и XeBr– (канал 
CsBr + Xe → XeBr– + Cs+) были более сложными. 
Мы укажем только критерий образования ком-
плекса XeCs+ (критерий образования комплекса 
XeBr– полностью аналогичен).

Прежде всего, критерий образования ком-
плекса XeCs+ включает неравенства

	 ,1r f<  ,2r F>  ,3r F>  / 21K r> 	 (11)

(в атомных единицах), где K – кинетическая энер-
гия относительного движения иона Br– и центра 
масс пары (Xe, Cs+). Через Dr обозначим вектор, 
соединяющий частицы Xe и Cs+ (длина этого век-
тора равна r1), через Dv – вектор относительной 
скорости этих частиц, а через m – их приведенную 
массу. Если в момент выполнения системы нера-
венств (11) оказывалось, что

	 ( )2
1 1 12 0E U r= µ ∆ + <v ,

то критерий образования комплекса XeCs+ счи-
тался выполненным. В случае же положительной 
энергии E1 пара частиц Xe и Cs+ все равно может 
быть связанной за счет центробежного барьера 
в эффективном потенциале

	
[ , ]( ) ( ) .µ ∆ ∆= + ≤

2

1 1 1 11 2
12

efU r U r E
r

r v

Таблица 2. Альтернативные значения параметров попарных потенциалов в системе Cs+Br–Xe (в атомных единицах)

№ Пара Ai ri Ci D D, эВ Rm Rz Ссылки
5 Xe–Cs+ 201.3 0.6758 490 0.00400312 0.108931 7.50513 6.42617 [28]
6 Xe–Br– 56.1 0.75 380 0.00398881 0.108541 7.19294 6.01849 [28, 29]
7 Xe–Cs+ 955.76 0.557 296.3 0.00489409 0.133175 7.10395 6.17009 [41, 42]
8 Xe–Br– 89 0.7222 664.2 0.00585822 0.15941 6.87654 5.76157 [41, 42]
9 Cs+–Br– 239.2279 0.6546488 256.8295 0.166815 4.53927 5.80571 4.27415 [44]

10 Xe–Cs+ 5000.2474 0.4821086 680.4546 0.00973047 0.26478 6.59488 5.79738 [44]
11 Xe–Br– 513.5927 0.5838896 398.2733 0.00590585 0.160706 6.86421 5.91822 [44]

Примечание. Использовались те же значения поляризуемостей частиц, что и в потенциалах из табл. 1, за исключением того, 
что в потенциалах 7 и 8 мы полагали aXe = 27.26 а.е.
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А именно, центробежный барьер стабилизирует 
комплекс с E1 ≥ 0, если существует такое рас-
стояние r1

*  > r1, что 

	 *( )1 11
efE U r< 	 (12)

(т.е. “горб” центробежного барьера находится 
выше E1 и правее r1). Поэтому при положительной 
энергии E1 мы проверяли выполнение неравенства 
(12) последовательно для r1

* = r1 + ek, k = 1, 2, 3, ... , 
с шагом в e = 0.01 а.е. до тех пор, пока либо оче-
редное значение r1

* не удовлетворяло неравенству 
(12), либо число k не становилось больше (10f  - 
r1)/e, т.е. r1

* не становилось больше 10f. В первом 
случае критерий образования комплекса XeCs+ 
считался выполненным. Во втором случае мы 
считали, что комплекс XeCs+ не образовался, и 
траектория интегрировалась дальше.

Исходный код (на Fortran 90) использованной 
нами программы расчетов приведен в отчете [44]. 
Для каждой пары (Ecol, T) на каждой из двух ППЭ 
мы вычисляли полные сечения образования ато-
марных и молекулярных ионов, соответствующие 
функции прозрачности и двойные дифференциаль-
ные сечения рассеяния ионов в системе центра масс.

4. РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ

Все результаты траекторных вычислений, от-
носящиеся к рассеянию атомарных ионов Cs+, 
Br– (образующихся в рамках канала CsBr + Xe → 
→ Cs+ + Br– + Xe взаимодействия Xe с CsBr) и 
молекулярного иона XeCs+, оказались каче-

ственно и даже во многих случаях количественно 
одинаковыми на ППЭ1 и ППЭ2, т.е. малочувст-
вительными к выбору потенциала взаимодействия 
Xe–Br–. Эти результаты включают функции воз-
буждения, функции прозрачности и двойные 
дифференциальные сечения. Никакие имеющиеся 
в настоящее время экспериментальные данные 
по динамике двухканальной реакции СИД (4) не 
позволяют решить вопрос о том, какая из двух 
ППЭ является более адекватной. При одних и тех 
же Ecol и T сечение образования атомарных ионов 
для ППЭ2 почти всегда (при Ecol ≥ 6.25 эВ – всегда) 
больше, чем для ППЭ1, но эта разница незначи-
тельна. Напротив, при одних и тех же Ecol и T се-
чение образования молекулярного иона XeCs+ для 
ППЭ2 почти всегда меньше, чем для ППЭ1, но 
эта разница также не очень существенна.

Сказанное иллюстрируют рис. 2 и 3. На рис. 2 
представлена полученная нами [37, 41, 43, 44] 
экспериментальная функция возбуждения канала 
CsBr + Xe → Cs+ + Br– + Xe вместе с двумя рас-
четными функциями возбуждения, отвечающими 
температуре T = 1000 K бромида цезия, что при-
мерно соответствует условиям эксперимента (тем-
пературе выходной щели источника эффузион-
ного пучка молекул CsBr). На рис. 3 изображена 
экспериментальная функция возбуждения канала 
CsBr + Xe → XeCs+ + Br– [18, 64] вместе с двумя 
расчетными функциями возбуждения, также от-
вечающими температуре T = 1000 K бромида це-
зия. Рисунок 13 в статье [18] подсказывает, что 

Рис. 2. Экспериментальная (кружки) и траекторные функции возбуждения cs(Ecol) канала CsBr + Xe → Cs+ + Br– + Xe 
при температуре T = 1000 K соли CsBr. Штриховая и сплошная кривые – расчет на ППЭ1 и ППЭ2 соответственно. 
Каждая из траекторных функций возбуждения изображена со своим множителем c, при этом c(ППЭ2)/c(ППЭ1) = 0.9619.
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такая оценка температуры щели источника пучка 
молекул соли в экспериментах [18, 64] является 
вполне приемлемой.

С другой стороны, результаты траекторных 
вычислений на ППЭ1 и ППЭ2, относящиеся 
к рассеянию молекулярного иона XeBr–, карди-
нально различаются. При расчетах на ППЭ1 от-
рицательные комплексы XeBr– вообще не обра-
зовывались (вследствие крайне малой глубины D 
потенциальной ямы потенциала 4 взаимодействия 
Xe–Br–, см. табл. 1 и рис. 1), что согласуется с 
экспериментом: ни в каких экспериментах со 
скрещенными пучками Xe и CsBr образования 
комплекса XeBr– не наблюдалось [3]. Напротив, 
потенциал 11 взаимодействия Xe–Br– допускает 
образование комплексов XeBr–. Функции возбуж-
дения канала CsBr + Xe → XeBr– + Cs+ при рас-
четах на ППЭ2 для всех трех рассмотренных зна-
чений температуры T приведены на рис. 4.

Отметим, что глубина потенциальной ямы по-
тенциала 11 взаимодействия Xe–Br– даже больше, 
чем потенциальной ямы потенциала 3 взаимодей-
ствия Xe–Cs+ (ср. табл. 1 и 2). Тем не менее сече-
ния образования комплекса XeBr– в расчетах на 
ППЭ2 при Ecol  ≤ 9 эВ существенно меньше, чем 
сечения образования комплекса XeCs+ в расчетах 
на обеих ППЭ (ср. рис. 3 и 4). Причина этого 
состоит в разнице масс атомов Cs и Br и, как след-
ствие, кинематических факторах, неблагоприят-

ных для реализации канала CsBr  +  Xe  → 
→ XeBr– + Cs+ [35, 36]. На высокую вероятность 
распада молекулярного иона XeBr– вскоре после 
его формирования под действием отлетающего 
атомарного иона Cs+ указывает и коллинеарно-
динамическая модель, предложенная в статье [18]. 
Комплексы XeCs+ образуются в большем коли-
честве, чем комплексы XeBr–, даже при энергиях 
Ecol от 6 до 9 эВ, отвечающих нисходящему участку 
функций возбуждения канала CsBr  +  Xe → 
→ XeCs+ + Br– (у функций возбуждения канала 
CsBr + Xe → XeBr– + Cs+ такой участок отсут-
ствует).

Амплитуда “осцилляций” на функциях воз-
буждения каналов образования комплексов (см. 
рис. 3 и 4) полностью согласуется с предсказани-
ями теории вероятностей [44]. Эти “осцилляции” 
вызваны лишь недостаточной статистикой.

Так как результаты расчетов на ППЭ1, отно-
сящиеся ко всем трем a priori возможным каналам 
химического рассеяния CsBr + Xe, согласуются с 
экспериментальными динамическими характе-
ристиками СИД CsBr + Xe, наше решение выбрать 
параметры попарных потенциалов в системе 
Cs+Br–Xe из табл. 1 в качестве “основных” для 
моделирования реакций (4)–(6) вполне оправ-
дано.

Приведем некоторые данные об абсолютных 
числах траекторий, соответствующих различным 

Рис. 3. Экспериментальная (кружки) и траекторные функции возбуждения cs(Ecol) канала CsBr + Xe → XeCs+ + Br– 
при температуре T = 1000 K соли CsBr. Для экспериментальной функции возбуждения [18, 64] c = 1. Штриховая 
кривая – расчет на ППЭ1 (c = 2.4). Сплошная кривая – расчет на ППЭ2 (c = 2.8).
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каналам взаимодействия CsBr  +  Xe, при 
T = 1000 K. Напомним, что для каждого значения 
Ecol мы интегрировали 105 траекторий. При наи-
большем значении энергии столкновения 
Ecol = 12 эВ нам встретилось 12 658 траекторий, 
отвечающих образованию атомарных ионов, в 
расчетах на ППЭ1 и 13020 траекторий в расчетах 
на ППЭ2.

При энергии столкновения Ecol = 5 эВ, при ко-
торой функции возбуждения образования ком-
плекса XeCs+ достигают максимума (см. рис. 3), 
нам встретилось 139 траекторий, отвечающих 
образованию этого комплекса, в расчетах на 
ППЭ1 и 125 траекторий в расчетах на ППЭ2. Из 
этих 139 (125) траекторий 15 (соответственно 12) 
траекторий характеризуются положительной пол-
ной энергией E1 пары частиц Xe–Cs+ (т.е. ком-
плекс существует только за счет центробежного 
барьера).

При каждой из энергий столкновения Ecol = 9 
и 9.25 эВ, при которых функция возбуждения об-
разования комплекса XeBr– (в расчетах на ППЭ2) 
достигает максимума (см. рис. 4), нам встретились 
32 траектории, отвечающие образованию этого 
комплекса. Из этих 32 траекторий 7 (для 
Ecol = 9 эВ) и 13 (для Ecol = 9.25 эВ) траекторий ха-
рактеризуются положительной полной энергией 
E3 пары частиц Xe–Br– (т.е. комплекс существует 
только за счет центробежного барьера).

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В принципе, нет ничего странного в малой 
чувствительности функций возбуждения (и других 
динамических характеристик) обоих каналов ре-
акции СИД (4) к параметрам потенциальной ямы 
потенциала взаимодействия Xe–Br–. Очевидно, 
что парный потенциал взаимодействия Cs+–Br– 
“ответственен” за все три a priori возможных ка-
нала химического рассеяния CsBr + Xe, парный 
потенциал взаимодействия Xe–Cs+ – прежде всего 
за канал CsBr + Xe → XeCs+ + Br–, а парный по-
тенциал взаимодействия Xe–Br– – главным обра-
зом за канал CsBr + Xe → XeBr– + Cs+ (почти за-
прещенный как кинематически [35, 36], так и 
динамически [18]). Влияние же потенциала взаи-
модействия Xe–Br– на каналы CsBr  +  Xe → 
→ Cs+ + Br– + Xe и CsBr + Xe → XeCs+ + Br– пред-
сказуемо достаточно слабое.

Ситуация может измениться, если перейти от 
СИД к обратным реакциям рекомбинации (5) и 
(6). Кинематические факторы для этих процессов 
совершенно другие, и не исключено (хотя и ма-
ловероятно), что для динамики рекомбинации 
важны параметры потенциальных ям потенциалов 
взаимодействия атома Xe с обоими ионами Cs+ и 
Br–. Для достоверной проверки этого необходимо 
траекторное моделирование реакций (5) и (6) на 
ППЭ2, что будет темой дальнейших исследований.

По-настоящему парадоксальным является сле-
дующее обстоятельство. Как видно из рис. 1, по-
тенциал 11 взаимодействия Xe–Br– неизмеримо 
лучше воспроизводит экспериментальные потен-
циалы [62, 63], чем потенциал 4. Однако траек-
торный счет на ППЭ1 (включающей потенциал 4) 
согласуется с экспериментальными данными по 
образованию комплекса XeBr– при столкновениях 
Xe с CsBr (ни в траекторных вычислениях на 
ППЭ1, ни в молекулярно-пучковых эксперимен-
тах ион XeBr– не наблюдается). С другой стороны, 
траекторный счет на ППЭ2 (включающей гораздо 
более адекватный потенциал 11) этим экспери-
ментальным данным противоречит (в траекторных 
вычислениях на ППЭ2 мы видели сечения обра-
зования молекулярного иона XeBr–, которые 
нельзя назвать пренебрежимо малыми). Возмож-
ной причиной “нежелательного” образования 
комплексов XeBr– при моделировании СИД 
CsBr + Xe на ППЭ2 является неадекватность пе-
рекрестного члена (10), и вполне вероятно, что 
использование других перекрестных членов 

Рис. 4. Функции возбуждения канала CsBr + Xe → 
→ XeBr– + Cs+ при расчетах на ППЭ2 для разных 
значений температуры T соли CsBr. Кривые 1, 2 и 3 
отвечают T = 1000, 1500 и 2000 K соответственно.
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Ucross(r1, r2, r3), в особенности более физически об-
основанных и несимметричных относительно 
перестановки r1 и r3, позволит устранить указанное 
расхождение между результатами экспериментов 
и расчетов.

Отметим, что, в отличие от потенциалов 4 и 11 
взаимодействия Xe–Br–, потенциалы 3 и 10 взаи-
модействия Xe–Cs+ достаточно близки [44]; при 
этом потенциал 3 лучше воспроизводит экспери-
ментальные потенциалы [65, 66], чем потен-
циал 10. Потенциалы 1 и 9 взаимодействия Cs+–
Br– также мало различаются.

Вычисления, представленные в настоящей ра-
боте, показывают, что вопрос об адекватности ППЭ 
изучаемому процессу является более “деликатным”, 
чем принято считать. Количественное воспроиз-
ведение экспериментальных данных (даже с низкой 
степенью усреднения по начальным условиям) мо-
гут обеспечивать поверхности с разной топографией 
(по крайней мере с разной топографией некоторых 
участков). Более того, исправление того или иного 
участка ППЭ может приводить к снижению каче-
ства поверхности в целом. Для уточнения структуры 
ППЭ в таких случаях необходимо использовать, 
во-первых, прямые экспериментальные опреде-
ления потенциалов, а во-вторых, расчеты ab initio 

(впрочем, построение качественной ab initio ППЭ 
для такой системы, как Cs+Br–Xe, содержащей в 
общей сложности 144 электрона, в настоящее время 
едва ли возможно). По всей видимости, при этом 
может оказаться полезен корреляционный анализ 
зависимостей между параметрами ППЭ и динами-
ческими характеристиками элементарного про-
цесса, развитый, например, в диссертации [42] и 
в статье [67].

ПРИЛОЖЕНИЕ
СВОДКА ПАРАМЕТРОВ ПОТЕНЦИАЛОВ

В справочных целях приведем значения пара-
метров Ai, ri, Ci (i = 1, 2, 3) в потенциалах (8) и (9) 
для двухатомных систем, отличных от Cs+–Br–, 
Xe–Cs+, Xe–Br–, а именно для систем Cs+–X– 
(X–=F–, Cl–, I–), R–Cs+ (R = Ar, Kr), R–X– (R = Ar, 
Kr, Xe и X– = F–, Cl–, I–) и R–Br– (R = Ar, Kr). Все 
наборы параметров (Ai, ri, Ci), о которых идет 
речь, мы определили с целью изучения динамики 
реакций СИД (1) и обратных реакций рекомби-
нации (2) и (3), а также динамики взаимодействия 
MX + NY двух молекул галогенидов щелочных 
металлов (см., например, [21, 36, 39, 67]) и дви-
жения пары ионов M+ и X– щелочного металла и 
галогена в замкнутой полости, имитирующей 

Таблица 3. Стандартные значения параметров попарных потенциалов в системах, отличных от Cs+Br–Xe  
(в атомных единицах)

Пара Ai ri Ci D D, эВ Rm Rz

Cs+–F– 89.237 0.6026 97.207 0.211937 5.7671 4.41726 3.00502
Cs+–Cl– 136.266 0.6881 138 0.164673 4.48098 5.72863 4.11763
Cs+–I– 179.6108 0.723 305 0.156215 4.25083 6.21427 4.54019
Ar–Cs+ 450.19 0.51773 89 0.00270164 0.0735154 6.52037 5.65221
Kr–Cs+ 796 0.5281 247.1 0.00444782 0.121031 6.6422 5.77282
Ar–F– 52.95 0.574 55.2 0.00441314 0.120088 5.451 4.5457
Kr–F– 77.1 0.55 69.6 0.00921055 0.250632 4.97233 4.10813
Xe–F– 93.1 0.56 102 0.0163245 0.444211 4.78539 3.90401
Ar–Cl– 90.18 0.619 119.6 0.00228142 0.0620807 6.73431 5.74204
Kr–Cl– 213.7 0.586 170.1 0.00374276 0.101846 6.63384 5.68481
Xe–Cl– 192.2 0.613 256.6 0.00624959 0.17006 6.4922 5.51367
Ar–Br– 68.3 0.653 178.7 0.00235256 0.0640164 6.80925 5.78209
Kr–Br– 62.3 0.723 317 0.00249603 0.0679204 7.40732 6.27292
Ar–I– 250.84 0.6 227.3 0.00215646 0.0586802 7.22953 6.25879
Kr–I– 332.5 0.633 322.4 0.00222226 0.0604707 7.83899 6.79914
Xe–I– 62.84 0.742 297.3 0.00341522 0.0929328 7.41353 6.23855

Примечание. Поляризуемости частиц принимались равными aCs+ = 16.48, aF – = 7.086, aCl – = 24.93, aI – = 52.8, aAr = 11.1, aKr = 16.8 
и aXe = 27.2 а.е.
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надмолекулярную структуру полупроводникового 
полимера (см., например, [68]).

В табл. 3 собраны значения параметров, най-
денные посредством вычислительных процедур 
[12, 21, 22, 28, 29, 45, 51, 67], аналогичных тем, 
которые использовались для расчета параметров 
потенциалов 1–4 из табл. 1. Поляризуемость aCs+ 
катиона цезия мы в некоторых работах полагали 
равной округленному значению 16.5 а.е. С другой 
стороны, в табл. 4 собраны значения параметров, 
вычисленные при помощи алгоритмов, описан-
ных в отчете [44]. Эти алгоритмы также были ис-
пользованы для определения параметров потен-
циалов 9–11 из табл. 2. Значений параметров A3, 
r3, C3, D, Rm, Rz для систем Kr–I– и Xe–I– в табл. 4 
нет, так как экспериментальные данные для этих 
систем отсутствуют в статье [62]. Необходимо 
подчеркнуть, что все потенциалы из табл. 4 отли-
чаются от соответствующих потенциалов из 
табл. 3 существенно меньше, чем потенциал 11 
взаимодействия Xe–Br– из табл. 2 от потенциала 4 
из табл. 1.

Данная работа выполнена в рамках темы “Фи-
зико-химические проблемы энергетики и эколо-
гии” Программы фундаментальных научных ис-
следований государственных академий наук и 
финансировалась за счет средств бюджета Феде-
рального исследовательского центра химической 
физики им. Н.Н. Семёнова Российской академии 
наук. Никаких дополнительных грантов на про-

ведение или руководство данным исследованием 
получено не было.
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A COMPARATIVE ANALYSIS OF SIMULATION OF COLLISION INDUCED 
DISSOCIATION ON TWO DIFFERENT POTENTIAL ENERGY SURFACES

V. M. Azriel1, V. M. Akimov1, E. V. Ermolova1, D. B. Kabanov1,  
L. I. Kolesnikova1, L. Yu. Rusin1*, and M. B. Sevryuk1

1Semenov Federal Research Center for Chemical Physics, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia
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We present the results of quasiclassical trajectory simulation of dissociation of CsBr molecules in collisions with 
Xe atoms (at collision energies ranging from 3 to 12 eV) on two diabatic potential energy surfaces differing in the 
parameters of the potential well and of the repulsive wall for the pairwise interaction potential between the xenon 
atom and the bromide anion. The dynamical characteristics of both the dissociation channels (of the formation 
of the atomic ions and of that of the ion complex XeCs+) are practically independent of the interaction potential 
between Xe and Br–.

Keywords: collision induced dissociation, crossed molecular beams, atomic and molecular ions, quasiclassical 
trajectory simulation, pairwise interaction potentials, cesium bromide, xenon
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Рассмотрены реакции последовательного четырехкратного присоединения радикалов роста ал-
лилхлорида винильного типа к фуллерену С60 с образованием практически всех возможных видов 
аддуктов. Проанализированы структуры продуктов данных реакций и рассчитаны термические 
характеристики реакций, такие как тепловые эффекты и энтальпии активации. При радикально 
инициируемом взаимодействии аллилхлорида и фуллерена С60 возможно присоединение до трех 
радикалов роста аллилхлорида. Трисаддукты при этом представляют собой стабильные радикалы 
аллильного типа, которые способны к присоединению четвертого аллилхлоридного радикала с 
образованием молекулярных продуктов.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Радикальной полимеризации в присутствии 
фуллерена С60 посвящено множество работ, на-
чиная с 90-х годов XX в. [1–10] и по настоящее 
время [11–16]. Существует устойчивое представ-
ление, что использование фуллеренсодержащих 
полимеров контролируемой структуры может 
привести к прорывным решениям в органической 
электронике, фотонике, материаловедении и дру-
гих высокотехнологичных и наукоемких областях. 
Например, утверждается, что фуллеренсодержа-
щие полимеры предлагают уникальную возмож-
ность создания самособирающихся наноразмер-
ных структур для органической электроники 
[17–19]. В работе [20] полагают, что синтез четко 
определенных фуллеренсодержащих полимеров, 
имеющих по две полимерные цепи, присоеди-
ненные к фуллерену региоселективным образом, 
в частности полимерных 1,4-бисаддуктов фулле-
рена, является фундаментальной задачей как в 
синтетической органической химии, так и в химии 
прецизионных полимеров. В то же время имеется 
много информации, что в ходе радикальной по-

лимеризации в присутствии фуллерена С60 в силу 
статистического характера процесса образуются 
фуллеренсодержащие полимеры различного 
строения, которые, в частности, отличаются 
числом присоединенных полимерных радикалов 
и их длиной. Анализ литературных данных пока-
зывает, что в настоящее время нет единого мнения 
о том, сколько полимерных радикалов роста раз-
личных мономеров присоединяется к фуллерену 
С60 во время радикальной полимеризации. Одно-
значно известно лишь то, что образуются фулле-
ренильные радикалы, содержащие полимерные 
цепи.  

Одни авторы утверждают, что возможно при-
соединение одного либо двух радикалов роста 
стирола (Ст) к фуллерену С60 [3]. В других работах 
предполагается присоединение к фуллерену С60 
до 5–6 радикалов роста метилметакрилата (ММА) 
[7–9]. В работе [10] на примере полимеризации 
винилацетата в присутствии фуллерена С60 пола-
гают, что присоединяется до 15 олигомерных ра-
дикалов роста. С другой стороны, на примере 
полимеризации N-изопропилакриламида в при-
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сутствии некоторых производных С60 экспери-
ментально и квантовохимическими расчетами 
установлено, что способность фуллерена присо-
единять радикалы резко снижается после разру-
шения шести двойных связей в молекуле С60 за 
счет присоединения шести свободных радикалов. 
Расчеты показывают, что энергия образования 
химической связи между седьмым радикалом ини-
циатора и С60 в 20 раз меньше, чем в случае пре-
дыдущих шести и дальнейшее необратимое при-
соединение радикалов невозможно [21]. Таким 
образом, вопросы о термодинамике, стехиометрии 
и топохимии присоединения радикалов к фулле-
рену С60 до сегодняшнего дня остаются дискус-
сионными, несмотря на большое число исследо-
ваний, выполненных в этой области.

В случае взаимодействия полимерных радика-
лов с фуллереном С60 присоединение различного 
количества радикалов роста может быть связано 
как с их реакционной способностью, так и со 
стерическими затруднениями, создаваемыми уже 
присоединенными в определенные положения 
фуллеренового ядра радикалами. Вопрос о связи 
закономерностей функционализации фуллерена 
с реакционной способностью радикалов роста 
в литературе обсуждался только в одной работе 
[22]. В ней высказано предположение, что ряд 
активности мономеров при взаимодействии с фул-
лереном может быть антибатен ряду их активности 
в гомополимеризации. Имея в виду большое число 
работ [23–28], посвященных присоединению не-
больших радикалов к фуллерену С60, выполнен-
ных методами квантовохимического моделиро-
вания, аналогичное изучение взаимодействия 
фуллерена С60 с полимерными радикалами раз-
личных мономеров представляется также обосно-
ванным и целесообразным. 

В работах [29–31] успешно проведен кванто-
вохимический анализ многократного взаимодей-
ствия модельных радикалов роста Ст и ММА, а 
также радикалов роста, содержащих от 1 до 4 мо-
номерных звеньев, к фуллерену С60 с образова-
нием всех возможных аддуктов путем присоеди-
нения по множеству положений. В случае присо-
единения радикалов роста Ст наиболее вероятно 
протекание реакции присоединения радикалов 
роста к фуллерену С60, начиная с коротких, не-
жели рост цепи [29]. При этом присоединяется 
около четырех и более радикалов роста стирола; 
кроме того, ранее присоединенные полимерные 

цепи не создают стерических затруднений для 
последующего взаимодействия, тем самым при-
соединение радикалов роста Ст протекает по вер-
шинам радиленовой части аддуктов фуллерена 
[30]. В случае взаимодействия ММА и фуллерена 
С60, короткие радикалы роста расходуются в ре-
акциях роста цепи, а не присоединения к фулле-
рену С60 [29]. К тому же к фуллерену присоеди-
няется около трех полиметилметакрилатных 
(ПММА) радикалов, так как присутствует стери-
ческое затруднение протекания многократного 
присоединения радикалов роста [31]. Расширение 
круга рассматриваемых радикалов роста для вы-
явления связи реакционной способности ради-
калов роста с топохимией их присоединения 
к фуллереновому ядру представляется весьма це-
лесообразным. 

Цель данной работы – оценка возможности 
протекания многократного присоединения ради-
калов роста аллильных мономеров к фуллерену 
С60 методами DFT, которые хорошо подходят для 
моделирования сложных наноразмерных структур 
[32, 33], мономеров [34] и радикальных реакций 
[35, 36]. Для достижения цели ставились задачи: 
моделирование последовательного трехкратного 
присоединения радикалов роста аллилхлорида 
(АХ) винильного типа к фуллерену С60 и расчет 
термодинамических параметров.

2. МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Квантовохимические расчеты реализованы 
в программе Priroda 09 [37] с использованием 
функционала плотности Perdew–Burke–Ernzerhof 
(PBE) [38] и базиса тройного расщепления 3z. 
Данный метод корректно воспроизводит как энер-
гетические, так и геометрические характеристики 
фуллерена С60 и его производных, что было по-
казано ранее в работах [25, 39–43]. 

Оптимизацию строения исследуемых структур 
проводили без ограничения на симметрию. Тип 
стационарной точки на поверхности потенциаль-
ной энергии исследуемой системы (минимум, 
седловая точка) устанавливали на основании рас-
чета матрицы силовых постоянных (матрицы 
Гессе). Спиновая плотность рассчитана по Хир-
шфильду. Нумерация атомов в фуллерене С60 и 
его производных дана согласно ИЮПАК [44, 45].

В качестве термодинамических характеристик 
выбраны тепловые эффекты (ΔH°) и энтальпии 
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активации (ΔH ≠) реакций, рассчитанные как раз-
ница между энтальпиями продуктов/переходных 
состояний и исходных реагентов при температуре 
298 К. В качестве модельного радикала роста АХ 
использована частица CH3CH2C•HCH2Cl (далее – 
R•), которая представляет собой мономерное 
звено с присоединенной метильной группой, мо-
делирующей всю оставшуюся цепь. Ранее на при-
мерах ПММА [46] и полистирола (ПСт) [30] было 
показано, что увеличение числа мономерных 
звеньев в радикале роста не приводит к значи-
тельным изменениям энергетических параметров 
радикальных реакций, а именно роста цепи и 
присоединении таких радикалов к фуллерену С60 
[30]. Кроме того, в работе [29] нами было пока-
зано, что реакционная способность коротких ра-
дикалов роста ММА по отношению к фуллерену 
С60 мало зависит от длины цепи.

Расчеты проводились для газовой фазы, так как 
в программе Priroda 09 не реализован учет влияния 
растворителя. Моделирование с использованием 
наиболее простого метода учета растворителя, 
метода поляризованного континуума, в прог-
раммном комплексе Gaussian 09 [47] приводит к 
существенным временным и ресурсным затратам, 
по сравнению с Priroda 09. При этом значитель-
ного изменения энергетических параметров реак-
ций, которые проводились с учетом влияния рас-
творителя, не наблюдается. Данный факт был 
доказан на примере тестовых моделирований ре-
акций присоединения модельных радикалов 
ПММА и ПСт к фуллерену С60 с учетом и без учета 
влияния растворителя в модели поляризованного 
континуума [29, 30] в программе Gaussian 09 с 
использованием методов B3LYP/6-31G(d,p) и 
TPSSTPSS/TZVP. Следовательно, расчет энерге-
тических параметров радикальных реакций фул-
лерена С60 с радикалами роста методом PBE/3z 
в газовой фазе характеризуется незначительными 
погрешностями, что не влияет на выводы о воз-
можности протекания тех или иных реакций.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. Моноаддукты фуллерена С60 
с аллилхлоридными радикалами

Присоединение радикала роста АХ винильного 
типа к фуллерену С60 возможно по любым атомам 
углерода С60 ввиду их идентичности. При этом 
возможно образование трех конформаций моно-

аддукта, отличающихся расположением функцио-
нальных групп радикала роста относительно гек-
сагонов и пентагона фуллеренильной части мо-
ноаддукта. Среди рассмотренных реакций обра-
зования трех конформеров наиболее выгодна 
с энергетической точки зрения реакция образо-
вания конформера, представленного на рис. 1, с 
ΔH° = –66.6 кДж/моль, а ∆H ≠ = 11.7 кДж/моль, 
так как имеет наименьший энергетический барьер 
среди трех рассмотренных реакций (для двух дру-
гих конформаций ∆H ≠ = 12.3 и 13.0 кДж/моль). 
По реакционной способности по отношению 
к молекуле фуллерена С60 радикал роста АХ ви-
нильного типа занимает промежуточное положе-
ние между радикалами роста Ст (∆H ≠ = 9.5 кДж/
моль [30]) и ММА (∆H ≠ = 18.3 кДж/моль [31]), 
причем наиболее реакционноспособен радикал 
роста Ст.

3.2. Бисаддукты фуллерена С60 
с аллилхлоридными радикалами роста

Распределение спиновой плотности в моноад-
дукте RС60

• (рис. 1, табл. 1) абсолютно идентично 
распределению спиновой плотности во всех из-

Рис. 1. Схематичное расположение атомов в фулле-
ренильной части аддукта RС60

•, по которым велось 
присоединение второго радикала роста АХ.

2
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вестных моноаддуктах фуллерена С60, в том числе 
с радикалами роста Ст [30], ММА [31] и циани-
зопропильного радикала [48]. Следовательно, 
присоединение второго радикала роста АХ к RС60

•
 

наиболее вероятно по 1,2-, 1,4- и 1,16‑положе-
ниям (по атомам 2, 4 и 11, 16 и 29) относительно 
первого присоединенного радикала роста АХ. 
Однако присоединение второго радикала по дан-
ным атомам RС60

•, в особенности по атому 2, 
может быть затруднено стерическими препят-
ствиями, поэтому нами было проведено модели-
рование присоединения радикалов роста по по-
ложениям с меньшей спиновой плотностью, но 
не имеющих стерических препятствий. В качестве 
таких атомов были выбраны атомы 35, 53, 55, 60 
фуллеренильной части аддукта RС60

• (рис. 1). Зна-
чения спиновых плотностей, характерных для 
данных атомов моноадддукта, и энергетические 
характеристики реакций присоединения второго 
радикала роста по этим атомам приведены 
в табл. 1.

Из данных этой таблицы видно, что макси-
мальное значение теплового эффекта присоеди-
нения второго радикала роста АХ к моноаддукту 
RС60

• характерно для присоединения по положе-
нию 4. Присоединение радикала роста АХ к мо-
ноаддукту RС60

• протекает безбарьерно, кроме 
присоединения по атому 60. Данная особенность, 
вероятнее всего, обусловлена тем, что на атоме 60 
спиновая плотность имеет нулевое значение. 
К тому же при моделировании присоединения 
радикала роста АХ по атому 60 было показано, что 
возможно безбарьерное присоединение по сосед-
нему атому 59 с ΔH° = –77.1 кДж/моль.

Стоит отметить, что присоединение радикалов 
роста Ст и ММА по 1,2-положению к соответ-
ствующим моноаддуктам характеризуется нали-
чием энергетического барьера, обусловленным 
стерическими препятствиями, создаваемыми за-
местителями радикалов роста [30, 31]. В случае 
же присоединения радикала роста АХ такого сте-
рического эффекта не наблюдается, а присоеди-
нение олигомерного радикала роста АХ по атому 
2 моноаддукта RС60

• протекает безбарьерно. Од-
нако изменение энтальпии реакции в данном 
случае меньше, чем для присоединения по атомам 
4, 11, 16, 29. При моделировании присоединения 
радикала роста АХ по атому 2 моноаддукта было 
обнаружено, что, кроме реакции рекомбинации, 
возможна и безбарьерная реакция диспропорци-
онирования путем отрыва атома водорода от ма-
крорадикала (ΔH° = –117.5 кДж/моль):

	

CH2

CH
CH2

Cl + RC60

1,4-RC60H + CH
CH

CH2
Cl

В реакциях рекомбинации радикала роста и 
моноаддукта наиболее реакционноспособным 
оказался радикал роста АХ винильного типа по 
сравнению с радикалами роста Ст [30] и ММА 
[31]. Снижение теплового эффекта при уменьше-
нии значения спиновой плотности на атоме фул-
леренильной части моноаддукта RС60

• характерно 
для присоединения всех радикалов роста.

Ранее на примере радикалов роста Ст и ММА 
было показано, что реакция образования бисад-
дуктов в триплетном состоянии во всех случаях 

Рис. 2. Строение 1,4-С60R2, расположение атомов, по 
которым велось присоединение третьего радикала 
роста АХ к 1,4-С60R2.

Таблица 1. Термодинамические характеристики 
(в кДж/моль) реакции присоединения второго радикала 

роста АХ по девяти атомам углерода моноаддукта 
RС60

•, а также их спиновые плотности

Номер 
атома 

в RС60
•

Значение спиновой 
плотности на атоме,  

а.е.
ΔH° ΔH ≠

2 0.22 −121.9 0
4 0.12 −164.1 0

11 0.12 −156.5 0
16 0.05 −123.8 0
29 0.05 −125.2 0
35 0.04 −111.1 0
53 0.02 −97.2 0
55 0.02 −93.4 0
60 0 −35.9 40.4

20

30

39
41

58

11

15
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имеет энергетический барьер, а изменение теп-
лового эффекта намного меньше, чем для реакции 
в синглетном состоянии [30, 31]. Вследствие этого 
присоединение радикала роста АХ к моноаддукту 
в триплетном состоянии не моделировалось. Та-
ким образом, присоединение второго радикала 
роста АХ к моноаддукту RС60

• не затруднено сте-
рическими препятствиями, а исходя из значений 
величины тепловых эффектов наиболее вероятно 
образование 1,4-бисаддукта С60R2, строение ко-
торого показано на рис. 2.

3.3. Трисаддукты фуллерена С60 с 
аллилхлоридными радикалами роста

Известно, что небольшие радикалы присоеди-
няются к фуллерену С60 по вершинам радилена 
фуллеренильной части аддуктов [49]. В данной 
работе было проведено моделирование и расчет 
термодинамических характеристик реакции при-
соединения третьего радикала роста АХ к 1,4‑би-
саддукту С60R2 по вершинам радилена, а именно 
по 1,4-положению относительно первого и вто-
рого присоединенных радикалов, т.е. по атомам 
11 и 15 (Схема 1). В ходе реакции образуется ре-
зонансно стабилизированный радикал аллильного 
типа. Кроме этих двух положений, рассмотрен 
атом углерода под номером 30 (Схема 1), который 
находится так же в этом радилене и равноудален 
от ранее уже присоединенных радикалов роста, 
следовательно, менее экранирован олигомерными 
цепями, что делает его более открытым для по-
следующей атаки радикалом.

Однако схема присоединения небольших ра-
дикалов к фуллерену С60 может не соответство-
вать схеме присоединения объемных радикалов 
роста из-за стерических препятствий, создавае-
мых ранее присоединенными цепями. Как было 
показано на примере радикалов роста Ст и ММА, 
а также цианизопропильного радикала [30, 31, 
48], такие стерические препятствия могут зна-
чительно изменить схему многократного присо-
единения объемных радикалов к фуллерену С60. 
Поэтому кроме присоединения третьего радикала 
по данным трем атомам было рассмотрено при-
соединение по атомам 20, 39, 41 и 58, которые 
отдалены от ранее присоединенных цепей (рис. 2 
и табл. 2).

Из Схемы 1 и табл. 2 видно, что максимальные 
значения тепловых эффектов и наименьшие зна-
чения энтальпий активации характерны для ре-

акции присоединения радикала роста АХ виниль-
ного типа по атомам 11 и 15 бисаддукта 1,4-С60R2. 
Наименее вероятно присоединение по отдален-
ным положениям относительно ранее присоеди-
ненных аддендов, так как подобные реакции 
имеют максимальные значения энергетического 
барьера. Данный факт свидетельствует о том, что 
радикалы роста АХ в реакциях многократного 
присоединения к фуллерену С60 ведут себя ана-
логично стирольным, за исключением величины 
барьеров и отсутствия барьера при образовании 
1,2-бисаддукта [30]. Кроме того, радикалы роста 

Схема 1. Присоединение радикалов роста АХ к 1,4-
С60R2 по вершинам радилена и термодинамические 
характеристики соответствующих реакций (ΔH° и 
∆H≠, кДж/моль)

Таблица 2. Термодинамические характеристики (в 
кДж/моль) реакции присоединения третьего радикала 

роста АХ по отдаленным от ранее присоединенных 
цепей атомам углерода 1,4-С60R2

Номер углеродного атома в 1,4-С60R2 ∆H° ΔH ≠

20 −60.3 15.0
39 −66.1 12.2
41 −65.8 13.1
58 −66.5 12.0

R

RR

R

R

R

R

R

R

RR
∆H° = ‒87.2
∆H≠ = 7.3

1,4,15

1,4,111,4

1,4,30

+R·

∆H° = ‒89.5
∆H≠ = 6.2

+R·

∆H° = ‒73.8
∆H≠ = 8.9

+R·
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АХ винильного типа являются самыми реакци-
онноспособными (в реакциях многократного 
присоединения, начиная со второго радикала) по 
отношению к фуллерену С60 и имеют большие 
значения тепловых эффектов и меньшие значения 
энтальпий активации по сравнению с радикалами 
роста Ст и ММА.

Распределение спиновой плотности в трисад-
дуктах R3С60

• имеет два возможных варианта: де-
локализация по четырем атомам в радилене 
(Схема 2, табл. 3) в 1,4,11- и 1,4,15-R3С60

•, и дело-
кализация по трем атомам в остальных трисад-
дуктах 1,4,30-, 1,4,39-, 1,4,41-, и 1,4,58-R3С60

• 
(Схема 3 и табл. 4).

Из табл. 3 видно, что в случае структур 1,4,11- 
и 1,4,15-R3С60

• образуются резонансно-стабили-
зированные радикалы аллильного типа. Причем 
образование таких трисаддуктов наиболее веро-
ятно, и дальнейшее присоединение радикалов 
роста АХ будет протекать по вершинам радилена. 
Например, расчеты в случае радикалов роста Ст 
показали возможность присоединения фенили-
зопропильного радикала по вершинам радилена 
с образованием 1,4,11-, 1,4,15- и 1,4,30-трисад-
дуктов [30]. Последующее присоединение фени-
лизопропильного радикала оказалось более веро-
ятным с образованием тетракисаддуктов, где все 

радикалы расположены по вершинам радилена. 
Дальнейшее присоединение радикала роста АХ с 
образованием тетракисаддукта показано экспе-
риментально. В работе [22] при взаимодействии 
АХ и фуллерена С60 в присутствии радикального 
инициатора – пероксида бензола – при темпера-
туре 60 °С выделен темно-коричневый твердый 
продукт, растворимый в хлороформе, хлористом 
метилене и частично в CCl4. Молекулярная масса 
продукта, определенная методом измерения теп-
ловых эффектов конденсации, составила 980–
1000. Это как раз может соответствовать молеку-
лярной массе фуллереновых производных, сфор-
мированных в результате присоединения к ядру 
С60 четырех аллильных радикалов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Квантовохимическими методами показано, 
что в ходе радикальной полимеризации АХ в при-
сутствии фуллерена С60 без каких-либо проблем 
возможно присоединение, по меньшей мере, че-
тырех радикалов роста АХ к фуллерену С60. При 
этом среди всех рассмотренных трисаддуктов С60 
и радикалов роста АХ наиболее вероятно образо-
вание трисаддуктов 1,4,11- и 1,4,15-R3С60

•, в ко-
торых атомы с наибольшим значением спиновой 
плотности не экранированы полимерными це-
пями. По реакционной способности радикалы 
роста винильного типа расположены в ряду АХ–
Ст–ММА. Хотя присоединение первого радикала, 
т.е. образование моноаддукта наиболее вероятно 
в случае радикала роста Ст, однако в остальных 

Схема 2. Расположение атомов с максимальной спи-
новой плотностью в 1,4,11- и 1,4,15-R3С60

•

Схема 3. Расположение атомов с максимальной спи-
новой плотностью (X, Y, Z) в 1,4,30- (а) и 1,4,20-, 
1,4,39-, 1,4,41-, 1,4,58-R3С60

• (б) относительно третьего 
присоединенного радикала

Таблица 3. Максимальные значения спиновой плот-
ности (в а.е.) в 1,4,11- и 1,4,15-R3С60

• (атомы обозна-
чены в соответствии со Схемой 2)

Трисаддукт R3С60
• Атомы

A B C D
1,4,11- 0.22 0.21 0.08 0.09
1,4,15- 0.22 0.22 0.08 0.09

Таблица 4. Максимальные значения спиновой плот-
ности (в а.е.) в трисаддуктах 1,4,20-, 1,4,30-, 1,4,39-, 
1,4,41-, 1,4,58-R3С60

• (атомы обозначены в соответ-
ствии со Схемой 3)

Атом С  
в R3С60

•
Трисаддукт

1,4,30- 1,4,20- 1,4,39- 1,4,41- 1,4,58-
X 0.13 0.18 0.11 0.13 0.12
Y 0.18 0.20 0.22 0.21 0.21
Z 0.13 0.11 0.11 0.11 0.11

R

R

R

D
B

A
C

а б

R

R

R
R

X
X

Y

Y

Z

Z
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реакциях наиболее реакционноспособным ока-
зался радикал роста АХ винильного типа. Таким 
образом, при радикальной полимеризации рас-
смотренных нами мономеров в присутствии фул-
лерена С60 возможно многократное (не менее 
четырех радикалов) присоединение АХ.

Статья подготовлена в рамках выполнения 
Программы фундаментальных научных исследо-
ваний государственных академий наук на 2022–
2024 гг. по госзаданию (тема № 1021062311391-0).
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QUANTUM-CHEMICAL SIMULATION OF THE C60  
FULLERENES INTERACTION WITH ALLYL CHLORIDE VINYL‑TYPE  

MODEL GROWTH RADICALS
D. R. Diniakhmetova*, S. V. Kolesov

Ufa Institute of Chemistry, Ufa Federal Research Centre of the Russian Academy of Sciences, Ufa, Russia
*E-mail: diniakhmetova@rambler.ru

Stepwise fourfold addition reactions of vinyl chloride type of allyl chloride growth radicals to fullerene C60 leading 
to formation of adduct’s almost all possible types have been considered. The reactions product structures have 
been analyzed and the thermal characteristics, such as thermal effects and enthalpies of activation, have been 
calculated. At the radical-initiated interaction of allyl chloride and fullerene C60, up to three allyl chloride growth 
radicals’ addition is possible. In this case, the trisadducts are stable allyl type radicals, which can attach a fourth 
allyl chloride radical to form molecular products.

Keywords: fullerenes, radical polymerization, quantum chemistry, allyl chloride growth radicals, thermodynamic 
characteristics.
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Моделирование оптического отклика фотосинтетических пигментов – неотъемлемая часть иссле-
дования фундаментальных физических процессов взаимодействия многоатомных молекул с внешним 
электромагнитным полем. В отличие от ab initio методов расчета основного и возбужденного со-
стояний молекулы, применение полуклассических квантовых теорий позволяет не учитывать 
полный набор конфигураций электронов и атомов, а использовать характеристические функции, 
такие как спектральная плотность, для вычисления спектров поглощения. Основной недостаток 
такого подхода – постоянное сопоставление вычисленных и экспериментальных спектров и, как 
следствие, необходимость обосновывать единственность полученных параметров исследуемой 
системы и оценивать их статистическую значимость. Чтобы улучшить качество расчета оптического 
отклика, в работе использован эвристический эволюционный алгоритм оптимизации, который 
минимизирует разницу между измеренными и теоретическими спектрами, определяя наиболее 
подходящий набор модельных параметров. Показано, что при использовании в качестве примера 
спектров фотосинтетических пигментов, измеренных в разных растворителях, оптимизация мо-
делирования позволила получить хорошее соответствие расчетных и экспериментальных данных 
и однозначно определить коэффициенты электрон-фононного взаимодействия для электронных 
возбужденных состояний хлорофилла, лютеина и β-каротина

Ключевые слова: хлорофилл a, лютеин, β-каротин, спектральная плотность, теория многомодовых 
броуновских осцилляторов, алгоритмы оптимизации, дифференциальная эволюция.
DOI: 10.31857/S0207401X24120041

1. ВВЕДЕНИЕ

Анализ и интерпретация данных оптической 
спектроскопии как мономерных фотосинтетиче-
ских пигментов в растворителях, так и пигмент-
белковых комплексов (ПБК) играет ключевую 
роль в исследованиях первичных процессов фо-
тосинтеза [1–3]. Пигментбелковые комплексы 
растений, бактерий и сине-зеленых водорослей 
демонстрируют большое разнообразие оптических 
свойств и способов упаковки пигментов в белко-
вом матриксе [4, 5]. Хлорофиллы (Хл), бактери-
охлорофиллы и каротиноиды являются основ-

ными пигментами, обеспечивающими оптиче-
скую активность ПБК фотосинтезирующих орга-
низмов в видимом спектральном диапазоне [6]. 
Особенности химической структуры фотосинте-
тических пигментов позволяют эффективно по-
глощать внешнее электромагнитное излучение, 
преобразуя его в энергию электронных возбуж-
дений [7]. Взаимодействие пигментов внутри ПБК 
приводит к образованию квазичастиц – эксито-
нов, обладающих разной степенью делокализации 
в комплексах, что приводит к изменению опти-
ческих свойств ПБК по сравнению с мономер-
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ными пигментами [8–10]. В конечном счете раз-
нообразие светособирающих комплексов и их 
взаимное расположение в мембранах фотосинте-
зирующих организмов обеспечивают эффектив-
ный перенос поглощенной энергии в специали-
зированные белковые структуры – реакционные 
центры, в которых происходят химические про-
цессы разделения зарядов [11, 12].

Теоретический анализ оптических свойств 
ПБК невозможен без знания основных квантовых 
характеристик пигментов, входящих в его состав, 
таких как энергия электронных возбужденных 
состояний и их время жизни, а также величина и 
направление дипольных моментов перехода из 
одного состояния в другое [13]. Эти характерис-
тики определяют профиль спектров поглощения 
пигмента и его потенциальную способность об-
мениваться энергией с другими пигментами, вхо-
дящими в состав ПБК. Использование совре-
менных ab initio квантовых расчетов [14–16] для 
моделирования электронных и колебательных 
возбужденных состояний органических пигментов 
позволяет с высокой точностью оценивать опти-
ческие свойства мономерных молекул, однако 
подобные расчеты для систем взаимодействующих 
пигментов становятся очень энергоемкими и про-
должительными по времени.

Для ускорения расчетов альтернативой ab initio 
вычислениям можно рассматривать моделирова-
ние оптического отклика с помощью полуклас-
сической квантовой теории взаимодействия 
электромагнитного излучения с веществом [17]. 
В основе этой теории лежит концепция функции 
спектральной плотности, которая несет инфор-
мацию об эффективных колебательных модах, 
характеризующих исследуемое электронное воз-
буждение молекулы. Каждая колебательная мода 
определяется тремя величинами: частотой, коэф-
фициентом затухания и интенсивностью взаимо-
действия с электронным возбуждением (фактор 
Хуана–Риса) [18]. В силу феноменологичности 
такого подхода для оценки параметров исследу-
емой системы необходимо сопоставление изме-
ренных и вычисленных спектров. Процесс под-
гонки спектров связан с перебором фактически 
бесконечного количества возможных значений 
параметров и сравнения полученных результатов 
моделирования с экспериментальными данными 
для каждого набора потенциальных “идеальных” 
параметров системы. 

Как показывают результаты исследований, 
задача моделирования оптических свойств фото-
синтетических пигментов может быть решена 
с помощью эволюционных алгоритмов, эвристи-
ческая природа которых позволяет настраивать 
оптимальный режим работы, не вдаваясь в ню-
ансы и подробности конкретной задачи. Диффе-
ренциальная эволюция (ДЭ) является одним из 
наиболее широко применяемых оптимизацион-
ных методов [19, 20]. В основе алгоритма лежит 
способ выбора мутантного вектора оптимизиру-
емых параметров; чтобы его получить, алгоритм 
добавляет масштабированную разность двух слу-
чайных векторов к третьему, случайно выбран-
ному вектору популяции [21].

На примере моделирования спектров погло-
щения лютеина, β-каротина и Хл a, снятых при 
комнатной температуре в различных растворите-
лях (рис. 1), было показано, что одновременное 
применение полуклассической квантовой теории 
и метода дифференциальной эволюции позволяет 
определить статистически значимые параметры 
спектральной плотности для каждой комбинации 
“пигмент–растворитель” [22]. Более того, исполь-
зование оптимизационного алгоритма, в отличие 
от обычного расчета спектров, позволяет задавать 
начальную спектральную плотность с эквидистан-
тным набором колебательных частот с фиксиро-
ванными значениями факторов Хуана–Риса, ко-
торые в процессе подгонки экспериментальных 
спектров становятся либо значимыми, либо пре-
небрежимо малыми. В результате полученная 
спектральная плотность может рассматриваться 
как характеристическая функция, описывающая 
степень электрон-фононного взаимодействия для 
каждой вибронной моды с электронным перехо-
дом.

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
2.1. Оптимизационный алгоритм 

дифференциальной эволюции

Для моделирования спектров поглощения был 
взят за основу классический вариант алгоритма 
дифференциальной эволюции, предназначенного 
для нахождения глобального минимума функций 
от многих переменных. Его преимуществом яв-
ляется то, что минимизируемая функция может 
быть нелинейной, недифференцируемой и муль-
тимодальной. При корректно заданной физиче-
ской модели большое количество свободных па-
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раметров может увеличить только время работы 
алгоритма, при этом оставив приемлемой итого-
вую точность. Для работы алгоритма перед запу-
ском необходимо задать целевую функцию, сво-
бодные параметры и их диапазон поиска [18, 23]. 
Если sexp(wm) – экспериментальный спектр, 
s(wm, xi) – теоретически рассчитанный спектр, 
xi – набор параметров квантовой модели для оп-
тимизации, а wm – диапазон частот измеренного 
спектра, то целевая минимизируемая функция 
будет

	 ( ) ( ) ( ),
22 exp

1

1 M

i m m i
m

x x
M =

 c = s w - s w ∑ .	 (1)

На начальном этапе инициализации внутри 
n-мерного пространства, где n – число свободных 
параметров, создается множество векторов, для 
каждого из которых вычисляется значение целе-
вой функции. В следующее поколение берется 
наилучший вектор, при котором значение 
функции наименьшее; далее путем мутации и 

скрещивания создается новое поколение векто-
ров, значения при которых будут сравниваться 
с наилучшим вектором из предыдущего, после 
чего снова будет выбран лучший вектор на данный 
момент. Цикл из последовательных процедур му-
тации, скрещивания и отбора будет действовать 
до остановки вычислений. Окончание работы 
программы может быть изначально задано числом 
поколений или достижением необходимого зна-
чения целевой функции.

2.2. Теория многомодовых броуновских 
осцилляторов

Для расчета профиля спектров поглощения 
использовалась полуклассическая теория много-
модовых броуновских осцилляторов. В рамках 
данной теории обычно рассматривается система 
двух электронных уровней (основной и возбу-
жденный), каждый из которых взаимодействует 
с множеством колебательных состояний молеку-
лярного остова и ближайшего белкового окруже-
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Рис. 1. Химическая структура и спектры поглощения исследуемых фотосинтетических пигментов, измеренные при 
комнатной температуре: a – лютеин (1) и β-каротин (2) в THF и б – Хл а в диэтиловом эфире (1), пиридине (2) и 
THF (3).
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ния или растворителя, которое в свою очередь 
также моделируется набором затухающих осцил-
ляторов [17]. Внешнее воздействие электриче-
ского поля рассматривается как возмущающий 
фактор системы электронных уровней в виде га-
уссова пакета E(r, t) и не квантуется. Если поля-
ризацию среды раскладывать по степеням возму-
щения как 

( ) ( )( ) ( )( ) ( )( ), , , ,1 2 3
P t P t P t P t= + + +…r r r r ,	 (2)
то выражение, соответствующее поляризации 
первого порядка, записывается в виде

	 ( )( ) ( ) ( ) ( ), ,1 1
1 1 1

0

i
P t dt E t t S t

∞

= - -∫r r


,	 (3)

где S (1)(t1) – функция оптического отклика системы 
электронных уровней. Зная функцию оптического 
отклика, можно рассчитать спектр поглощения 
s(w), соответствующий переходу системы из основ-
ного в возбужденное состояние по формуле

	 ( ) ( ) ( ) 1
1

i tdt S t e
∞

w

-∞

s w = ∫ 	 (4)

Методы расчета S (1)(t1) описаны во многих пуб-
ликациях [1, 2, 17]. В общем случае формула (4), 
пригодная для численного моделирования, вы-
ражается через корреляционную функцию g(t) 
дипольного момента перехода из основного в воз-
бужденное состояние:

( ) ( )

( )

cos coth / ( )

sin
( ),

2

2

1 1
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2
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g t d C

t ti
d C

∞

-∞
∞

-∞

- w
= w b w w -

π w

w - w
- w w

π

′

′′
w

′∫

∫



	 (5)

которая зависит от температуры (1/b = kT) и от 
спектральной плотности C″(w) электронного пе-
рехода.

Выражение для спектральной плотности может 
быть получено методом континуального интег-
рирования [15] и выглядит следующим образом:

	 ( )
( )

3

22 2 2 2

2 j j j

j
j j

S
C

w wg
′′ w =

w - w + w g
∑  ,	 (6)

где {wj, Sj, gj} – набор параметров, характеризу-
ющих колебательные моды пигмента, в котором 
wj – частота j-й моды, Sj – фактор Хуана–Риса j-й 
моды, gj – коэффициент затухания для j-й моды. 

Для получения максимально реалистичного про-
филя спектров поглощения необходимо также 
учитывать эффект неоднородного уширения, ко-
торый моделируется путем добавления в выраже-
ние для s(w) экспоненциального фактора e(-1/2)(Dt)2, 
где / ln2 2 2FWHMD = ⋅ ; параметр FWHM опре-
деляет ширину на полувысоте гауссова распреде-
ления разброса значений Weg. Таким образом, 
выражение для расчета спектров поглощения 
имеет вид [24]

( ){ } ( ){ } ( )
( ) Re exp exp .exp

21
2

0

1 eg
ti t g t

dt
 ∞ - D w-W -  s w =

π ∫ 	 (7)

3. РЕЗУЛЬТАТЫ

В видимой области спектры поглощения ка-
ротиноидов связаны с электронным переходом, 
в то время как переход запрещен правилами сим-
метрии [25]. Хлорофилл а оптически активен как 
в высокочастотной (полоса Соре), так и в низ-
кочастотной областях видимого диапазона. 
В представленной работе рассматривались по-
лосы низкочастотного электронного перехода 
Хл. Для проведения оптимизации моделирования 
использовались спектры поглощения лютеина и 
β-каротина в тетрагидрофуране (THF) и Хл а 
в диэтиловом эфире, пиридине и THF, измерен-
ные при комнатной температуре. Начальные 
значения частот колебательных мод в функции 
спектральной плотности (рис. 2) были установ-
лены в интервале от 500 до 3020 см−1 с равномер-
ным шагом 120 см−1. Таким образом, общее 
число свободных параметров равно D = 27: из 
них 22 – интенсивности электрон-фононного 
взаимодействия для каждой моды, характеризу-
емые величиной фактора Хуана–Риса; энергия 
электронного перехода между основным и воз-
бужденным состояниями системы; ширина на 
полувысоте неоднородного уширения FWHMW 
и три параметра низкоэнергетической вибронной 
моды – {wlow, Slow, glow}. Настройки параметров 
алгоритма аналогичны настройкам, которые ис-
пользовались при вычислении линейного опти-
ческого отклика [18, 23] для системы, в которой 
спектральная плотность рассчитывалась с фик-
сированным набором значимых колебательных 
мод. Используемая стратегия оптимизации – 
DE/best/1/bin с весовым коэффициентом F = 0.55 
и вероятностью скрещивания Cr = 0.9. Общее 
число поколений фиксировано для каждого за-
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пуска программы P  = 300. Количество вызовов 
расчетной функции за один запуск программы 
оптимизации определяется числом свободных 
параметров D и равно K  = 10PD. Результаты мо-
делирования спектров для всех пар “пигмент–
растворитель” представлены на рис. 3 и 4. Пара-
метры квантовых моделей для каждого спектра 
приведены в табл. 1, а рассчитанные характерис-
тики соответствуют наименьшему значению 
функции χ2(xi), полученному после 10 запусков 
алгоритма ДЭ.

Как видно из представленных результатов, 
для Хл а и каротиноидов значения c2 оказались 
одного порядка, что свидетельствует об универ-
сальности используемого метода для различных 

типов пигментов. Принимая во внимание тот 
факт, что спектры лежат в разных энергетических 
диапазонах (каротиноиды – от 19 000 до 26 000 
см−1, Хл а – от 14 000 до 17 000 см−1), можно 
утверждать, что алгоритм оптимизации ста-
бильно сходится для электронных переходов, у 
которых значения Weg лежат в видимом диапа-
зоне. Аналогичный вывод об универсальности 
можно сделать и для используемых растворите-
лей: диэтиловый эфир и THF являются неполяр-
ными, в то время как пиридин – полярным. На 
всех графиках функция невязки после 300 поко-
лений асимптотически приближается к пределу, 
который определяется качеством измеренных 
спектров.

Рис. 2. Вид функции обобщенной спектральной плотности перед началом моделирования спектра (а) и после (б). 
Вначале вибронные частоты равномерно распределены в диапазоне от 500 до 3020 см−1, коэффициент затухания 
одинаков для каждой моды и фиксирован, факторы Хуана–Риса являются свободными параметрами (данный факт 
отображается одинаковыми интенсивностями для каждой моды). После окончания оптимизации значения факторов 
Хуана–Риса определены и соответствуют теоретическому спектру, максимально совпадающему с экспериментальным.
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Начальная спектральная плотность для каж-
дого запуска оптимизации была одинаковой 
(рис. 2а). Конечным результатом оптимизации 
являются 27 параметров квантовой модели, усред-
ненные после 10 запусков программы, на основе 
которых вычисляется результирующая спектраль-
ная плотность (рис. 2б). Спектральные плотности 
для лютеина и β-каротина, а также для Хл а в ди-
этиловом эфире, пиридине и THF после каждого 
запуска ДЭ, представлены на рис. 5 и 6. Стрелки 
указывают на те области частот, в которых наблю-
даются максимальные отличия у пигментов в раз-
ных растворителях.

4. ОБСУЖДЕНИЕ

Моделирование линейного оптического от-
клика с помощью дифференциальной эволюции 
уже успешно применялось нами для анализа 
спектров поглощения астаксантина [18] в поляр-
ных и неполярных растворителях. В данной работе 
была использована спектральная плотность, для 
которой количество вибронных мод было фикси-
ровано и равнялось восьми. Известно, что моле-
кулы типа каротиноидов характеризуются че-
тырьмя основными модами: колебания двойных 
и одинарных связей углерода, а также метильных 
групп и водорода. Учитывая два обертона и еще 
одну частоту, соответствующую сумме двойных и 

Таблица 1. Параметры полуклассической квантовой теории, на основе которых рассчитываются спектры погло-
щения β-каротина и лютеина в THF и Хл а в пиридине, диэтиловом эфире и THF, полученные в процессе работы 

оптимизационного алгоритма

Свободные 
параметры

Значения параметров

β-каротин–THF Лютеин–THF Хл a–THF Хл a – пиридин Хл a – диэтиловый 
эфир

1 Ωeg 22463.75 23175.85 15836.04 15518.32 15763.26
2 FWHMΩ 1307.67 793.40 50.15 357.86 279.14
3 ωlow 175.87 82.94 163.13 295.85 252.96
4 Slow 0.025 0.24 0.49 0.16 0.22
5 γlow 63.42 287.75 182.48 37.20 211.24
6 S500 0.00057 0.00012 0.059 0.0061 0.051
7 S620 0.00031 0.00088 0.00029 0.053 0.0014
8 S740 0.00050 0.0018 0.023 0.12 0.025
9 S860 0.00022 0.21 0.050 0.018 0.11

10 S980 0.00072 0.027 0.032 0.022 0.035
11 S1100 0.048 0.21 0.054 0.052 0.014
12 S1220 0.30 0.27 0.050 0.028 0.057
13 S1340 0.52 0.0060 0.037 0.057 0.054
14 S1460 0.045 0.0042 0.031 0.00073 0.0092
15 S1580 0.13 0.49 0.018 0.047 0.012
16 S1700 0.014 0.13 0.0044 0.010 0.053
17 S1820 0.00078 1.18e−005 0.0070 0.0095 0.00019
18 S1940 0.14 0.015 0.0078 0.015 0.0030
19 S2060 0.032 0.0024 0.016 0.011 0.043
20 S2180 0.0017 1.07e−006 0.033 0.0017 0.0017
21 S2300 0.0017 0.0023 0.0039 0.012 0.0040
22 S2420 3.50e−005 0.029 0.032 0.00096 0.00065
23 S2540 3.23e−005 0.0059 0.0043 0.00054 0.023
24 S2660 1.33e−005 0.0033 0.0084 0.0057 6.77e−006
25 S2780 7.38e−006 3.29e−005 0.00097 0.00013 0.00098
26 S2900 0.021 6.76e−005 5.71e−005 8.47e−006 0.0041
27 S3020 0.051 0.076 0.016 0.012 0.017
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одинарных связей, было получено хорошее соот-
ветствие теории и эксперимента. 

Однако в настоящей работе мы используем 
более общий подход для спектральной плотности, 
не ограничиваясь конечным набором мод на опре-
деленных частотах, а задавая “гребенку” виброн-
ных мод с фиксированным шагом в широком 
диапазоне (рис. 2). С одной стороны, такие рас-
четы становятся гораздо более длительными из-за 

большего числа свободных параметров; с другой 
стороны, при правильной реализации алгоритма 
общая точность может возрасти. Например, в ра-
нее опубликованном исследовании [26] имеется 
большое расхождение в высокоэнергетической 
области, поскольку учитывались только две ви-
бронные моды каротиноидов без обертонов.

Стоит отметить, что концепция обобщенной 
спектральной плотности может быть реализована 

Рис. 3. Результат моделирования спектров поглощения лютеина (а) и β-каротина (в) в THF. Тонкими линиями 
обозначены промежуточные результаты расчетов для первых семи поколений работы алгоритма ДЭ. Динамика 
минимизируемой функции невязки экспериментальных и теоретических спектров в зависимости от количества 
вызовов функции расчета спектров для лютеина и β-каротина показана на рис. 3б и г.
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только с помощью эффективного и стабильного 
оптимизационного алгоритма, поскольку анали-
тически или “вручную” решить такого типа задачу 
невозможно. Если провести подобное моделиро-

вание спектров каротиноидов, измеренных в раз-
ных растворителях, и создать базу данных, вклю-
чающую спектры, химические формулы и пара-
метры полуклассической квантовой теории в виде 

Рис. 4. Результат моделирования спектров поглощения Хл а в диэтиловом эфире (а), пиридине (в) и в THF (д). Тон-
кими линиями обозначены промежуточные результаты расчетов для первых семи поколений работы ДЭ. Динамика 
минимизируемой функции невязки экспериментальных и теоретических спектров в зависимости от количества 
вызовов функции расчета спектров Хл а в каждом растворителе показана на рис. 4б, г и е соответственно.
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обобщенной спектральной плотности, то на ос-
нове полученных и систематизированных данных 
можно будет выявлять специфические законо-
мерности и классифицировать тип непосредствен-
ного окружения в зависимости от его влияния на 
изучаемые пигменты. Следует подчеркнуть, что 
точность результатов сильно зависит от шага 
между пиками в “гребенке” (в данной работе он 
был постоянным и равнялся 120 см−1). Это зна-
чение нуждается в тонкой оптимизации, по-
скольку при слишком большом шаге многие пики 
могут быть пропущены, а при слишком малень-
ком – неотличимы друг от друга. На основе име-
ющихся гребенчатых пиков можно рассчитать 

окончательный спектр поглощения. Очевидно, 
что идея обобщенной спектральной плотности 
нуждается в дальнейшем детальном анализе и 
проработке.

Несмотря на одинаковые начальные условия 
спектральной плотности для всех комбинаций 
молекул и растворителей, на выходе работы прог-
раммы были получены разные результаты, по 
которым можно однозначно классифицировать 
каждую пару “пигмент–растворитель”. Это под-
тверждается незначительным разбросом данных, 
полученным для каждой пары, а также низким 
значением невязки, показывающим хорошее 

Рис. 5. Спектральные плотности для лютеина (а) и β-каротина (б) в THF, полученные после 10 запусков оптимиза-
ционного алгоритма. Во всех случаях величина невязки не превышала 10−4. Стрелки указывают на частотный диапазон, 
в котором наблюдаются наибольшие отличия.
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соответствие экспериментальных и расчетных 
данных.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На примере Хл а в трех растворителях (диэти-
ловый эфир, пиридин и THF), а также лютеина и 
β-каротина в THF показано, что использование 
функции спектральной плотности специального 

вида (в виде “гребенки” с эквидистантным рас-
пределением вибронных мод в диапазоне от от 
500 до 3020 см−1) в качестве начального условия 
для многопараметрической оптимизации позво-
лило с большой точностью смоделировать экспе-
риментальные данные и при этом получить ста-
тистически различимые значения полученной 
спектральной плотности. Для всех пар “пигмент–

Рис. 6. Спектральные плотности для Хл а в диэтиловом эфире (а), пиридине (б) и THF (в), полученные после 10 
запусков оптимизационного алгоритма. Во всех случаях величина невязки не превышала 10−4. Стрелки указывают 
на частотный диапазон, в котором наблюдаются наибольшие отличия.
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растворитель” были однозначно определены ин-
тенсивности электрон-фононного взаимодей-
ствия, определяемые факторами Хуана–Риса.

Работа выполнена при поддержке Российским 
научным фондом, (грант № 22-21-00905; https://
rscf.ru/en/project/22-21-00905/).
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A GENERALIZED METHOD FOR THE ESTIMATION OF THE INTENSITY OF 
ELECTRON-PHONON INTERACTION IN PHOTOSYNTHETIC PIGMENTS 

USING THE EVOLUTIONARY OPTIMIZATION ALGORITHM
V. A. Kurkov1,2, D. D. Chesalin1, A. P. Razjivin3, U. A. Shkirina1,4, R. Y. Pishchalnikov1*
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Modeling of the optical response of photosynthetic pigments is an essential part of the study of fundamental 
physical processes of interaction of multi-atomic molecules with an external electromagnetic field. The use of 
semiclassical quantum theories in this case is more preferable than the use of ab initio methods for calculating the 
ground and excited states of a molecule, since semiclassical theories allow us to use characteristic functions, such 
as spectral density, to calculate absorption spectra rather than to take into account the full set of electron and atom 
configurations. The main disadvantage of this approach is the necessity of constant comparison of the calculated 
and experimental spectra and, as a consequence, the need to justify the uniqueness of the obtained parameters of 
the system under study and to evaluate their statistical significance. One of the possible options to significantly 
improve the quality of the optical response calculation is the use of a heuristic evolutionary optimization algorithm 
that minimizes the difference between the measured and theoretical spectra by determining the most appropriate 
set of model parameters. Using the spectra of photosynthetic pigments measured in different solvents as an ex-
ample, we have shown that the modeling optimization not only allows us to obtain a good agreement between the 
calculated and experimental data, but also to unambiguously determine such parameters of the theory as the 
electron-phonon interaction coefficients for the electronic excited states of chlorophyll, lutein and β-carotene.

Keywords: chlorophyll a, lutein, β-carotene, spectral density, multimode Brownian oscillator theory, evolutionary 
optimization algorithms, differential evolution.
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Для противоточного реактора идеального вытеснения жидкость–жидкость проведены теоретические 
исследования реализации возможных типов стационарных состояний. Обнаружены состояния 
типа устойчивого узла, устойчивого фокуса и неустойчивого фокуса с устойчивым предельным 
циклом (колебания). С использованием этих данных исследована эволюция стационарных состояний 
при непрерывном изменении внешних управляющих параметров. При изменении соотношения 
между скоростями течения фаз обнаружена структура стационарных состояний, которая может 
реализовываться как у входа, так и у выхода дисперсионной среды. 

Ключевые слова: противоточный реактор, гетерогенная система, экзотермическая реакция, 
математическое моделирование, колебания. 
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ВВЕДЕНИЕ

С точки зрения безопасной работы химиче-
ского реактора, представляет интерес исследова-
ние как его тепловых режимов работы, так и изу-
чение нестационарных явлений, протекающих 
в реакционном объеме. Математическое модели-
рование экзотермической химической реакции 
эффективно для анализа работы реактора с целью 
определения оптимальных значений определя-
ющих параметров процесса. Авторами работы [1] 
проведен анализ математических моделей, опи-
сывающих нелинейные явления в гетерогенных 
каталитических системах с учетом кинетических 
особенностей протекания реакции, и обсуждены 
наиболее перспективные математические модели 
для понимания механизма гетерогенных катали-
тических реакций. В работе [2] методами числен-
ного моделирования рассмотрена динамика раз-
вития фронта горения обедненной водородно-
воздушной смеси и проанализирована структура 
фронта горения для проточного реактора. 

Для противоточных реакторов вытеснения ис-
следования в основном направлены на модели-

рование конкретных промышленных процессов. 
В работе [3] с помощью одномерной гетерогенной 
математической модели противоточного изотер-
мического реактора вытеснения проведен анализ 
работы промышленного реактора гидрокрегинга. 
В работе [4] приведена математическая модель 
изотермического противоточного реактора выте-
снения на примере восстановления железа и по-
лучены параметры, обеспечивающие оптималь-
ный выход конечного продукта. Авторами работы 
[5] для реактора с противотоком твердого грану-
лированного теплоносителя и реагирующих газов 
исследована конверсия низкокалорийных горю-
чих в синтез-газ в зависимости от основных управ-
ляющих параметров.

Представляют интерес вопросы реализации 
различных типов стационарных состояний, а 
также возможные типы установившихся режимов 
работы, как устойчивых, так и колебательных. 
В работе [6] проведены исследования механизма 
и эволюции колебательных режимов с гетероген-
ной реагирующей системой для проточного ре-
актора идеального смешения. В работе [7] рас-
смотрены автоколебания кипящего слоя и полу-
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чены решения в виде затухающих и незатухающих 
колебаний конечной амплитуды. 

Цель настоящей работы – исследование ста-
ционарных состояний противоточного реактора 
идеального вытеснения с экзотермической реак-
цией в зависимости от внешних управляющих 
параметров, таких как соотношение скоростей 
движения фаз и теплообмен реактора с внешней 
средой. Полученные результаты будут полезны 
при анализе оптимальных режимов работы кон-
кретного технологического процесса.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ 

Физическая модель. В противоточный реактор 
идеального вытеснения высотой H сверху со ско-
ростью −V подается жидкий раствор вещества A. 
Это дисперсионная среда с концентрацией [A] 
вещества в ней. Снизу в виде капель одного раз-
мера с постоянной скоростью U подается раствор 
вещества B (дисперсная фаза). Дисперсная фаза 
представляет собой организованный ансамбль 
сферических частиц одного радиуса r, расстояние 
между частицами – l (выражено в долях радиуса 
r) [8]. Рассматривается два физических процесса 
между фазами: массообмен с коэффициентом σ 
и теплообмен с коэффициентом α1. Компонент 
дисперсной фазы (вещество B) экстрагируется 
дисперсионной средой (его концентрация в среде 
будет [B]A), где и вступает с веществом A в экзо-
термическую химическую реакцию второго по-
рядка. Теплообмен реактора с внешней средой 
(теплообменником) происходит по закону Нью-
тона с коэффициентом α. 

Математическая модель. Модель сформули-
рована при следующих основных допущениях:

– движение дисперсионной среды – ламинар-
ное; 

– теплофизические характеристики дисперси-
онной среды и дисперсной фазы постоянны;

– радиус частиц в дисперсной фазе не изменя-
ется при работе реактора. 

В математическую модель вводится параметр, 
характеризующий расположение в дисперсионной 
среде частиц дисперсной фазы и учитывающий 
структуру гетерогенной среды [8]. 

Система дифференциальных уравнений с крае-
выми условиями имеет вид следующий вид: урав-
нение теплового баланса для дисперсионной 
среды – 
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уравнение теплового баланса для дисперсной 
фазы B –
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уравнение материального баланса для вещества A 
дисперсионной среды –
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уравнение материального баланса для вещества 
B в дисперсной фазе –
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уравнение материального баланса для вещества 
B в дисперсионной среде –
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Начальные условия:

	 TA = TA0, TB = TB0, [A] = [A]0, [B] = [B]0,  
	 [B]A = 0 при t = 0.

Граничные условия:
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Здесь cA и cB – удельные теплоемкости дисперси-
онной среды и дисперсной фазы; ρA и ρB – плот-
ности дисперсионной среды и дисперсной фазы; 
TA – температура дисперсионной среды; TB – 
температура дисперсной фазы; λ – коэффициент 
теплопроводности; k – предэкспоненциальный 
множитель; E – энергия активации; Q – тепловой 
эффект; m – доля дисперсионной среды; α1 – ко-
эффициент межфазного теплообмена; α – коэф-
фициент теплообмена с окружающей средой; S – 
теплоотдающая поверхность; vS – реакционный 
объем; Def – коэффициент диффузии; σ – коэф-
фициент межфазного массообмена; ε – коэффи-
циент распределения, характеризующий концен-
трацию реагента B на границе раздела фаз. 

Для получения обобщенных результатов мате-
матическая модель записана в безразмерном виде: 

уравнение теплового баланса для дисперсион-
ной среды –
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Здесь T* – масштабная температура. Заметим, что 
при таком выборе безразмерных переменных раз-
мерная скорость дисперсионной среды входит 
только в комплекс Um = V/U, что значительно 
упрощает физический анализ тепловых режимов 
противоточного реактора вытеснения. Изменяя 
параметр Um и оставляя все остальные параметры 
постоянными, мы тем самым можем выяснить 
влияние только скорости дисперсионной среды 
на динамику поведения конкретной реакционной 
системе в реакторе. 

Система дифференциальных уравнений в без-
размерных переменных решалась численно с ис-
пользованием разработанной авторами прог-
раммы. Алгоритм решения системы уравнений 
основан на использовании линеаризованной не-
явной двухслойной разностной схемы. Аппрок-
симация строилась на подвижной, неравномерной 
по времени и пространству, адаптирующейся 
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к решению разностной сетке. В зависимости от 
направления конвективной составляющей ап-
проксимация осуществлялась с помощью правой 
или левой трехточечной схемы. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Установившийся режим теплового и химиче-
ского взаимодействия в противоточном реакторе 
вытеснения существенно зависит от внешних 
управляющих параметров. Он имеет сложную 
структуру. Это и стационарная фронтальная 
структура, которая не меняется во времени, и 
периодически меняющаяся структура, когда 
внутри реактора возникает автоколебательный 
режим протекания реакции с повторяющимися 
характеристиками процесса. Возникает вопрос, 
касающийся изучения устойчивости таких струк-
тур с использованием сложного анализа динамики 
ее на фазовых плоскостях. Были проведены ис-
следования по поиску возможных типов стацио-
нарных состояний противоточного реактора вы-
теснения. Обнаружены следующие типы: устой-
чивый узел, устойчивый фокус, неустойчивый 
фокус с устойчивым предельным циклом (коле-
бания). На основании полученных результатов 
проведены исследования эволюции стационарных 
состояний в зависимости от внешних управля-
ющих параметров, таких как соотношение между 
скоростями движения фаз Um и теплообмен реак-

тора S1 с окружающей средой (теплообменником). 
При расчетах были приняты постоянными сле-
дующие значения параметров: θA0 = −3, θB0= −3, 
θA en= −3, θB en= −3, θ0 = 0, P = 1, γ = 0.07, β = 0.03, 
Da = 0.038, Pe = 2000, Le = 4.1 ⋅ 10−3, S2 = 11, S3 = 
162, M1 = 195, M2 = 13.7, ε = 1.

На рис. 1 представлена смена типов стацио-
нарных состояний в реакторе при изменении ско-
рости движения фаз, Um, для значения параметра 
теплообмена с окружающей средой S1 = 0.2. Область, 
обозначенная римской цифрой I, соответствует 
области стабильных релаксационных колебаний 
различной частоты и амплитуды. Область II – об-
ласть устойчивого фокуса, III – область устойчивого 
узла. Значения максимального разогрева дисперси-
онной среды θA max изображены сплошной линией, 
штриховые части кривых областей I отображают 
наименьшее значение амплитуды в областях устой-
чивых колебаний – θA min. На рис. 1 представлено 
также изменение координаты максимума темпера-
туры дисперсионной среды, ξ, от параметра Um в об-
ластях II и III, в которых отсутствуют колебательные 
режимы. Эта зависимость изображена точками, 
представляет собой “ступеньку” и является, по-
видимому, критическим условием, разделяющим 
местоположение максимальной температуры ди-
сперсионной среды (Um ≈ 0.034).

Используя результаты расчета, приведенные на 
рис. 1, проследим эволюцию стационарного со-

Рис. 1. Динамика тепловых режимов и координаты максимума температуры дисперсионной среды в зависимости от 
параметра Um при S1 = 0.2. 
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стояния при непрерывном изменении параметра 
Um, т.е. при изменении скорости подачи диспер-
сионной среды. Начнем с относительно малых 
значений параметра Um. В области, отмеченной 
римской цифрой III (Um ≤ 0.017), стационарное 
состояние представляет собой устойчивый узел. 
На рис. 2а представлена одна из таких траекторий. 

При переходе через границу (вертикальная 
штриховая линия) начинается область II. Ее пра-
вая граница соответствует значению Um ≈ 0.02. 
Здесь уже стационарное состояние представляет 
собой устойчивый фокус (рис. 2б). С переходом 
через границу между областями II и I (Um ≈ 0.02) 
стационарное состояние теряет устойчивость, 
порождая устойчивый предельный цикл (рис. 2в). 
“Мягко” возникают колебания. Максимальная 
амплитуда колебаний в области II сначала резко 
возрастает, затем резко уменьшается, и при 
Um ≈ 0.03 колебания также “мягко” исчезают – на 
фазовой плоскости режим процесса выглядит как 
устойчивый фокус. 

С дальнейшим увеличением параметра Um, до 
его значения, равного 0.032, начинается область 
III устойчивого узла. В этой области происходит 
“скачкообразная” смена координаты максималь-
ного разогрева реактора, которая теперь локали-
зуется вблизи входа в реактор дисперсной фазы. 
Анализ результатов рис. 1 показал, что последу-
ющая эволюция стационарного состояния ана-
логична рассмотренной части. Дальнейшая эво-
люция типов стационарного состояния после 
быстрого изменения координаты максимума тем-
пературы есть практически “зеркальное” отраже-
ние картины, рассмотренной выше.

Далее рассмотрено влияние внешнего тепло-
обмена (параметр S1) на эволюцию изменения 
типа стационарного состояния. На рис. 3 приве-
дены результаты аналогичного эволюционного 
процесса, но при большем значении параметра 
S1. Обращает на себя внимание, что вид правой 
части графика (большие значения параметра Um) 
качественно не изменился: максимальный разо-
грев также расположен у выхода дисперсионной 
среды, области и характер колебаний такие же. 
Существенно изменилась левая часть (малые зна-
чения параметра Um): исчезла область колебатель-
ной неустойчивости, расширив при этом свои 
границы, остались области III и II (соответственно 
узел и фокус).

Рис. 2. Характерные фазовые траектории выхода ре-
актора на тепловой режим при S1 = 0.2: а – узел, 
Um = 0.037; б – устойчивый фокус, Um = 0.041; в – ко-
лебательный режим, Um =0 .05. 
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Дальнейшее увеличение параметра S1 до 0.47 
(рис. 4) приводит к исчезновению областей коле-
бательной неустойчивости. Стационарные со-
стояния типа узла устойчивы (область III). Исче-
зает “критичность” на зависимости координаты 
максимального разогрева от параметра Um. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для противоточного реактора идеального вы-
теснения жидкость–жидкость исследована эво-
люция стационарного состояния при изменении 

внешних управляющих параметров. Показано, 
что при изменении соотношения между скоро-
стями движения фаз образуется следующая струк-
тура: устойчивый узел – устойчивый фокус – 
устойчивый предельный цикл – устойчивый фо-
кус – устойчивый узел. Эта структура реализуется 
при входе как дисперсной фазы, так и дисперси-
онной среды. Переход носит критический харак-
тер. Структура и критический характер перехода 
нарушаются при увеличении теплообмена реак-
тора с окружающей средой (теплообменником).

Рис. 4. Зависимость максимальных разогревов дисперсионной среды и координаты максимума температуры от па-
раметра Um при S1 = 0.47.
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Рис. 3. Динамика тепловых режимов и координаты максимума температуры дисперсионной среды в зависимости от 
параметра Um при S1 = 0.4.
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REGULARITIES OF ESTABLISHING OF THERMAL REGIMES 
IN COUNTERCURRENT PLUG REACTOR
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1Federal Research Center of Problems of Chemical Physics and Medicinal Chemistry,  

Russian Academy of Sciences, Chernogolovka, Russia 
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For a countercurrent liquid–liquid plug reactor, theoretical studies of the implementation of possible types of 
stationary states were carried out. States such as a stable node and focus, and an unstable focus with a stable limit 
cycle (oscillations) have been discovered. Using these data, the evolution of stationary states with continuous 
changes in external control parameters was studied. When the relationship between the flow rates of the phases 
changes, a structure of stationary states is discovered, which can be realized both at the entrance and exit of the 
dispersion medium. 

Keywords: countercurrent reactor, heterogeneous system, exothermic reaction, mathematical modeling, oscilla-
tions.
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Экспериментально исследовано изменение поверхностной проводимости  фтористого лития (LiF) 
при адсорбции фтористого водорода (HF). Показано, что удельная поверхностная проводимость 
LiF в процессе изменения давления HF в диапазоне 0–200 Торр возрастает примерно в 104 раз. 
Предложена модель для описания полученных экспериментальных результатов.

Ключевые слова: фтористый водород, фтористый литий, адсорбция, поверхностная проводимость.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Важная задача, которую часто приходится ре-
шать, в химических процессах с участием моле-
кулярного фтора, заключается в удалении приме-
сей. Одной из нежелательных примесей является 
фтористый водород (HF). Это вызвано тем, что 
даже незначительное присутствие HF в силу его 
высокой активности может существенно влиять 
на ход химических процессов, приводя к нежела-
тельным результатам. Кроме того, фтористый 
водород часто присутствует в качестве сопутству-
ющих выбросов на целом ряде химических про-
изводств. В этой связи удаление HF становится 
как технологической, так и экологической проб-
лемой. 

Среди методов, которые применяются для 
улавливания HF, основным является адсорбция 
на гранулированных высокопористых сорбентах. 
В качестве материала сорбентов используются 
фториды щелочных металлов – фторид лития 
(LiF) и фторид натрия (NaF) [1–3]. При этом 
образуются комплексы LiF ∙ HF и NaF ∙ nHF, где 
n = 1–4. Если комплексы NaF ∙ nHF довольно 
прочные и для их разрушения требуется повы-
шенная температура, то комплекс LiF ∙ HF можно 
разрушить простым вакуумированием с помощью 
форвакуумного насоса, так как при комнатной 

температуре давление паров HF над LiF∙HF со-
ставляет около 2 Торр [4]. Для процесса адсорбции 
фтористого водорода на гранулированных фто-
ридах лития и натрия важное значение приобре-
тает способ приготовления гранул, а также порис-
тость материала. Это вызывает сложности при 
описании адсорбции в такой системе. С целью 
изучения процесса в более наглядном виде в на-
стоящей работе исследуется адсорбция HF на 
полированных стеклах из LiF. В качестве метода 
исследования был использован метод измерения 
поверхностной проводимости при разных давле-
ниях HF.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Как и в работах [5, 6], экспериментальная уста-
новка, на которой проводились измерения по-
верхностной электропроводимости, состояла из 
кюветы, системы приготовления и напуска фто-
ристого водорода, системы регистрации.  Кювета 
представляла собой цилиндр из тефлона с внут-
ренним диаметром 2.0 см и длиной 10.0 см, кото-
рый по концам герметично уплотнялся фланцами 
из нержавеющей стали. Внутрь кюветы помещался 
образец из LiF, изготовленный в виде параллеле-
пипеда сечением 4.6 × 4.8 мм и длиной 34 мм.  
Концы образца длиной 7 мм имели форму ци-
линдров. На концах крепились кольцевые медные 
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электроды. Расстояние между электродами со-
ставляло 20 мм. В исходном состоянии боковые 
грани образца были отполированы. В ходе экспе-
риментов измерялось поверхностное сопротив-
ление. Система регистрации позволяла измерять 
сопротивление в диапазоне 1–1013 Ом. Кроме 
измерения сопротивления проводили контроль 
давления HF (РHF) в реакторе.

Фтористый водород получали из фтора и во-
дорода с последующей очисткой его переморажи-
ванием с использованием жидкого азота. Экспе-
рименты проводили при температуре 294 К с раз-
ными, но идентичными по размерам образцами 
LiF. Так как площадь поверхности образца суще-
ственно уступала внутренним поверхностям кю-
веты и подводящих трубопроводов, то для устра-
нения влияния адсорбции HF на этих поверхно-
стях все измерения проводили в статических 
условиях, т.е. после установления в системе по-
стоянного давления. Обычно давление устанав-
ливалось за несколько минут после напуска HF. 
Измерения были проведены при давлениях фто-
ристого водорода в диапазоне 0–200 Торр.

На рис. 1 точками представлена эксперимен-
тальная зависимость удельного поверхностного 
сопротивления от давления HF в кювете. В ходе 
проведения экспериментов по измерению повер-
хностного сопротивления было отмечено, что 
воздействие фтористого водорода на полирован-
ную поверхность фторида лития вызывает ее по-
мутнение. С целью исследования этого явления 
нами была создана установка, схема которой пред-
ставлена на рис. 2. Излучение полупроводнико-

вого лазера с длиной волны 660 нм пропускали 
через оптическую кювету. Входное окно кюветы 
было изготовлено из CaF2, а выходное окно – из 
LiF. Окно из CaF2 не претерпевало изменений во 
всем диапазоне изменения РHF. Была проведена 
серия экспериментов, в которых в оптическую 
кювету напускали фтористый водород до посто-
янного давления и в течение 2–3 ч при помощи 
фотоэлемента регистрировали интенсивность 
прошедшего через кювету излучения. В каждом 
последующем эксперименте серии давление в кю-
вете было больше предыдущего. 

На рис. 3 в качестве примера представлена за-
висимость изменения относительной интенсив-
ности α = (I0 − I)/I0 во времени при PHF = 48 Торр. 
Здесь I0 и I – начальная и текущая интенсивности 
излучения соответственно. Видно, что эта зави-
симость с хорошей точностью описывается ли-
нейной функцией. Аналогичные зависимости 
были получены и при других давлениях фторис-
того водорода. При этом тангенс угла наклона k 
= dα/dt зависит от давления HF. 

Рис. 1. Экспериментальная зависимость удельного 
поверхностного сопротивления LiF от давления HF – 
точки; сплошные кривые – результаты расчета для 
трех значений чисел сольватации N. 

Рис. 2. Схема экспериментальной установки для ис-
следования помутнения поверхности LiF под дей-
ствием HF: 1 – лазер, 2 – оптическая кювета, 3 – фо-
тоэлемент, 4 – милливольтметр. 

Рис. 3. Зависимость изменения относительной ин-
тенсивности излучения, прошедшего через оптиче-
скую кювету, α = (I0  −  I)/I0, от времени при 
PHF = 48 Торр. 
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На рис. 4 представлен график зависимости k 
от РHF. Видно, что зависимость имеет пороговый 
характер при давлении РHF ≈ 24 Торр. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В работе [7] изменение поверхностной прово-
димости при адсорбции воды на поверхности ще-
лочно-галоидных кристаллов авторы объясняли 
сольватацией (гидратацией) поверхностных ио-
нов. При этом было сделано предположение, что 
ион теряет связь с решеткой и может относи-
тельно свободно перемещаться по поверхности 
только при условии, что на то место, где он рас-
положен, адсорбируется не менее определенного 
количества N молекул воды. Для объяснения по-
лученных результатов мы использовали такой же 
подход. То есть мы предположили, что увеличение 
поверхностной проводимости фторида лития в 
присутствии фтористого водорода обусловлено 
увеличением поверхностных носителей заряда 
вследствие полимолекулярной адсорбции HF. 
При этом дополнительный носитель заряда по-
является только в тех точках поверхности, на ко-
торых адсорбируется не менее определенного 
количества N молекул HF. В отличие от работы 
[7], в которой молекулы распределялись по местам 
адсорбции вероятностным способом, мы для опи-
сания экспериментальных результатов используем 
теорию полимолекулярной адсорбции Брунау-
эра–Эммета–Теллера (БЭТ); см., например, [8]. 
Согласно теории БЭТ доля мест адсорбции, на 
которых адсорбированные молекулы отсутствуют, 
равна θ0 = (1 − h)∕[1 − h(1 − C)], а доля мест, на ко-
торых адсорбировано по i > 0 молекул, выражается 

следующей зависимостью: θi = Chi θ0. В этих фор-
мулах параметр h – отношение давления фторис-
того водорода к давлению, при котором происхо-
дит его конденсация; С – постоянная в теории 
БЭТ. В соответствии с вышесказанным для опи-
сания полученных экспериментальных результа-
тов поверхностной проводимости была исполь-
зована следующая зависимость [9]: 

	  ,
1

1

0
0

1 1
i N

m i
i

R a R

−= −

=

  
= λ − θ +      

∑
где λ – эквивалентная электропроводность (под-
вижность) сольватированных ионов; am – концен-
трация центров адсорбции; N –минимальное 
количество адсорбированных молекул HF, при-
ходящееся на один центр адсорбции, при котором 
ион теряет связь с решеткой; R0 – удельное по-
верхностное сопротивление LiF при нулевом дав-
лении HF. Для расчетов по формуле (1) необхо-
димо знание входящих в нее параметров. Вели-
чина подвижности в соответствии с данными, 
приведенными в работе [10], принята равной 
λ = 100 см2/Ом ∙ моль. Поверхностную концен-
трацию центров адсорбции am, как и в работе [7], 
считали равной концентрации катионов на по-
верхности LiF: am = 2.56 ∙ 10−9 моль/см2. Давление 
насыщенных паров фтористого водорода при 
температуре 294 К, в соответствии с данными из 
работы [10], составляет 800 Торр. 

Значение константы С в теории БЭТ опреде-
ляется соотношением энергий взаимодействия 
адсорбат–адсорбент и адсорбат–адсорбат и может 
изменяться в довольно широких пределах от не-
скольких единиц до нескольких сотен. Чем 
больше С, тем больше энергия адсорбции и тем 
при меньших давлениях адсорбата образуется мо-
нослой адсорбированных молекул. Как показали 
проведенные по формуле (1) расчеты, результаты 
не сильно зависят от значения константы С. На-
илучшее совпадение расчетов с эксперименталь-
ными результатами происходит при С = 6.

Расчеты были выполнены для трех значений N, 
равных 2, 3 и 4. Результаты расчетов представлены 
на рис. 1. Видно, что наилучшее совпадение экс-
периментальных и расчетных зависимостей R от 
давления фтористого водорода PHF имеет место при 
N  = 3. То есть для создания одного иона проводи-
мости необходимо, чтобы на место его расположе-
ния адсорбировалось не менее трех молекул HF.

Рис. 4 Зависимость изменения тангенса угла наклона 
k от давления фтористого водорода PHF.
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Авторами работы [7] было высказано предпо-
ложение, что при повышении давления паров 
воды на участках поверхности щелочногалоидных 
кристаллов, на которых имеются неоднородности, 
вначале происходит сольватация катионов, а за-
тем, при достижении некоторого критического 
давления, – сольватация как катионов, так и 
анионов. При этом на этих участках поверхности 
процесс растворения кристалла в адсорбирован-
ном слое ускоряется. Возможно, в нашем случае 
происходят аналогичные процессы. В пользу дан-
ного предположения свидетельствует наличие 
порогового характера помутнения полированной 
поверхности фторида лития с ростом давления 
фтористого водорода (см. рис.4).

Экспериментальные данные по измерению 
удельного поверхностного сопротивления LiF 
(рис. 1) показывают, что в диапазоне давления 
0–100 Торр они вполне удовлетворительно опи-
сываются теорией БЭТ при следующих значениях 
параметров: С = 6 и N = 3. При дальнейшем уве-
личении давления (>100 Торр) было обнаружено, 
что удельное поверхностное сопротивление пе-
рестает уменьшаться, что противоречит теории 
БЭТ. Обнаруженное несоответствие требует до-
полнительных исследований. Возможно, это яв-
ляется следствием образования гидрофторида 
лития LiF · HF, что может привести к уменьшению 
концентрации носителей заряда и, как следствие, 
сказаться на форме зависимости удельного по-
верхностного сопротивления от давления фто-
ристого водорода.

 С точки зрения практического значения, по-
лученные в настоящей работе результаты могут 
быть полезны при оценке адсорбционных харак-
теристик HF на пористых сорбентах на основе 
фторида лития.

ВЫВОДЫ

1. Для исследования процесса адсорбции фто-
ристого водорода на поверхности фторида лития 
предложен и реализован метод измерения поверх-
ностной электропроводности.

2. Экспериментально показано, что в процессе 
изменения давления HF от 0 до 200 Торр удельное 
поверхностное сопротивление изменяется почти 
на четыре порядка.

3. На основе теории полимолекулярной теории 
адсорбции БЭТ предложена модель для объясне-
ния изменения поверхностного сопротивления 
фторида лития с ростом давления фтористого 
водорода. Модель удовлетворительно описывает 
экспериментальные результаты в диапазоне дав-
лений 0–100 Торр.

4. Экспериментально показано, что в процессе 
адсорбции фтористого водорода на полированной 
поверхности фторида лития происходит помут-
нение, которое происходит при давлениях фто-
ристого водорода >24 Торр, т.е. имеет пороговый 
характер.

Данная работа финансировалась за счет средств 
бюджета института на выполнение госзадания 
(тема № 124013000686-3). Никаких дополнитель-
ных грантов на проведение или руководство дан-
ным конкретным исследованием получено не 
было.
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INVESTIGATION OF CHANGES IN THE SURFACE CONDUCTIVITY OF 
LITHIUM FLUORIDE DURING HYDROGEN FLUORIDE ADSORPTION
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The change in the surface conductivity of lithium fluoride (LiF) during the adsorption of hydrogen fluoride (HF) 
has been experimentally investigated. It is shown that the specific surface conductivity of lithium fluoride increases 
approximately 104 times during the HF pressure change in the range of 0–200 Torr. A model is proposed to de-
scribe the experimental results obtained.

Keywords: hydrogen fluoride, lithium fluoride, adsorption, surface conductivity.
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Рассматривается фотогенерация носителей тока в структурированных на наноуровне смесях до-
норного (Д) и акцепторного (А) материалов. Поглощение кванта света в одном из этих материалов 
создает молекулярный экситон, который может достигнуть границы раздела между Д- и А-фазами 
и образовать на этой границе межфазное состояние с переносом заряда (называемое также меж-
фазным СТ-состоянием). Это состояние диссоциирует на электрон и дырку, которые сначала 
находятся в неравновесном, “горячем” состоянии. Предложена эмпирическая модель термализа-
ции электрон-дырочной пары в кулоновском поле. Рассчитана вероятность диссоциации СТ-со-
стояний на свободные носители тока как функция электрического поля, эффективной температуры 
и длины термализации электрон-дырочной пары.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Активный слой органических фотовольтаиче-
ских (ОФ) элементов состоит из структурирован-
ной на наноуровне смеси двух материалов: донора 
(Д) и акцептора (А) электрона. При освещении 
ОФ-элемента фотоны, поглощенные в одном из 
этих материалов, создают молекулярные экс-
итоны, которые могут диффундировать к границе 
между Д и А материалами и образовывать на этой 
Д–А-границе межфазные состояния с переносом 
заряда (называемые также межфазными СТ-со-
стояниями или связанными электрон-дырочными 
парами) [1, 2]. Межфазное СT-состояние может 
диссоциировать на геминальную пару подвижных 
заряженных частиц (e−, h+), в которой электрон 
e− движется в А-материале, а дырка h+ – в Д-ма-
териале. В органических веществах с низкой ди-
электрической проницаемостью геминальные 
электрон и дырка связаны сильным кулоновским 
притяжением. Тем не менее в современных ОФ-
элементах фотогенерированная электрон-дыроч-
ная пара (e−, h+) эффективно диссоциирует на 
пару свободных зарядов, для которых энергия 

кулоновского притяжения меньше тепловой энер-
гии. Однако, детальный механизм разделения 
связанной электрон-дырочной пары в Д–А-си-
стемах все еще до конца не ясен. Понимание ме-
ханизма фотоионизации позволило бы облегчить 
выбор параметров ОФ-устройств для повышения 
эффективности их работы.

В настоящей работе развивается модель фото-
ионизации сложно структурированных Д–А-си-
стем, в которой фотогенерация носителей тока 
происходит в результате диссоциации межфазных 
СТ-состояний в приложенном электрическом 
поле. Как и в статьях [1–4], модель основана на 
предположении о существовании различных ме-
жфазных СТ-состояний, называемых “горячими” 
межфазными СТ-состояниями. Эти состояния 
соответствуют различным уровням энергии элект-
ронного возбуждения межфазного комплекса с 
переносом заряда D+/A–. Среди этих состояний 
выделяют межфазное состояние с переносом за-
ряда, CT0, с низко лежащей энергией ECT0

, обла-
дающее временем жизни 0.1–1 нс. Состояние СТ0 
называют “холодным” межфазным СТ-состоя-
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нием. Оно может быть идентифицировано по 
спектрам оптического поглощения и фотолюми-
несценции [3, 5].

Горячие межфазные СТ-состояния наблюда-
лись в экспериментах по абсорбционной спект-
роскопии с высоким (~10 фс) временным разре-
шением [6–8]. Многие исследователи предпола-
гают, что для изученных ими Д–А-систем горячие 
межфазные СТ-состояния распадаются на элек-
трон-дырочные пары более эффективно, чем хо-
лодные состояния СТ0, так как они обладают 
значительной пространственной делокализацией 
по сравнению с холодными состояниями [9–11]. 
Однако для других Д–А-систем было показано, 
что холодные межфазные состояния диссоции-
руют на электрон-дырочные пары (e−, h+) так же 
эффективно, как и горячие состояния [5, 12, 13]. 

В настоящей работе вероятность разделения 
электрон-дырочных пар, образованных в резуль-
тате диссоциации СТ-состояний, рассчитывается 
в приближении эффективной однородной среды. 
В этом приближении структурированная Д–А-
смесь трактуется как однородная диэлектрическая 
среда, в которой могут перемещаться и электроны, 
и дырки, а для расчета вероятности разделения 
электрон-дырочной пары используется диффу-
зионная модель ионизации молекул в однородной 
среде. Такой подход следует рассматривать как 
эмпирический, поскольку он не учитывает суще-
ствование границы между Д- и А-материалами. 
Однако модель эффективной однородной среды 
ранее использовалась в работах [3, 4, 14–16]. 
В рамках этой модели, как показано ниже, удается 
изучить роль межфазных СТ-состояний в про-
цессе фотогенерации носителей тока в реальных 
Д–А-смесях.

Использование приближения эффективной 
однородной среды, как и других приближенных 
методов, вызвано сложностью задачи разделения 
зарядов на границе Д- и А-материалов. Здесь сле-
дует упомянуть также и другой подход, часто ис-
пользуемый для анализа фотопроводимости двух-
слойных ОФ-элементов. В этом подходе предпо-
лагается, что одна из заряженных частиц (напри-
мер, электрон в акцепторном материале) непо-
движна, тогда как другая частица (дырка) 
преодолевает кулоновский барьер в процессе 
движения в донорном материале [17–20]. Такое 
приближение обусловлено тем, что еще не полу-
чено аналитическое выражение для вероятности 

разделения связанных межфазных СТ-состояний 
в случае, когда подвижны и электроны, и дырки.

Для определенности мы будем рассматривать 
ОФ-ячейки, в которых электрон-акцепторным 
материалом служит фуллерен или его производ-
ные, а донором – сопряженные полимеры. Для 
простоты электроны и дырки рассматриваются 
ниже как классические заряженные частицы, со-
вершающие броуновское движение в однородном 
диэлектрике. Цель работы состоит в том, чтобы 
рассчитать вероятность разделения электрон-ды-
рочных пар в приложенном электрическом поле 
и установить, как параметры переноса заряжен-
ных частиц и свойства межфазных СТ-состояний 
влияют на эффективность генерации носителей 
тока.

2. ФОРМУЛИРОВКА МОДЕЛИ

На рис. 1 показана схема процессов с участием 
межфазных СТ-состояний и соответствующие 
уровни энергии [1, 3]. Кванты света hn поглоща-
ются в донорном или акцепторном материале, 
создавая экситоны. После колебательно-враща-
тельной релаксации уровень энергии экситонов 
есть Eg. При фотовозбуждении фотонами доста-
точно низкой энергии происходит генерация низ-
колежащего состояния экситонов, и в этом случае 
Eg соответствует уровню энергии первого элект-
ронного возбужденного состояния молекулы мат-
рицы, соответствующего LUMO (наиболее низко 

Рис. 1. Схема процессов фоторазделения зарядов 
с участием межфазных СТ-состояний: Е – энергия 
горячего межфазного состояния СТ(i), ЕСТ0

 – энергия 
холодного состояния СТ0, (e–, h+)neq – неравновесная 
геминальная электрон-дырочная пара, (e–, h+)th – ге-
минальная пара термализованных электронов и ды-
рок. 
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лежащей незанятой молекулярной орбитали). 
Достигнув Д–А-границы, экситоны могут обра-
зовывать различные межфазные состояния: хо-
лодное межфазное состояние CT0 с энергией ECT0

 
и горячее состояние СТ(i) c энергией Е. Для раз-
личных Д–А-систем энергия холодных состояний 
ECT0

 находится в диапазоне 1–2 эВ, тогда как энер-
гия горячих состояний превышает энергию ECT0

 
на 1 эВ [1, 3, 5]. Образование межфазных СТ-со-
стояний происходит в результате переноса элект-
рона от молекулы донора к близлежащей молекуле 
акцептора с константой скорости переноса kм. 
Холодное межфазное состояние СТ0 может пе-
рейти в основное состояние в результате излуча-
тельного или без-излучательного переходов с 
суммарной константой скорости 1/tct или диссо-
циировать на подвижные термализованные час-
тицы e– и h+ (здесь tct – время жизни холодного 
состояния СТ0). Последний процесс обратимый 
СТ0 ↔ (e−, h+)th, т.е. за время tct термализованная 
электрон-дырочная пара (e−, h+)th может совер-
шить несколько попыток разделиться на свобод-
ные носители тока.

Межфазные состояния CT(i) либо релаксируют 
в результате внутренней конверсии к низколежа-
щему холодному состоянию СТ0 с константой 
скорости krel, либо превращаются в геминальную 
пару подвижных заряженных частиц (e−, h+)neq с 
константой скорости kion. В последнем случае 
электрон e− и дырка h+ в образованной неравно-
весной электрон-дырочной паре (e−, h+)neq могут 
в начале не быть в равновесии со средой. В про-
цессе их термализации образуется пара по-
движных термализованных заряженных частиц 
(e−, h+)th, которые могут геминально рекомбини-
ровать с образованием холодного состояния или 
“убежать” друг от друга на достаточно большие 
расстояния, образуя пару свободных носителей 
тока. Если kion << krel , то для таких Д–А-систем 
эффективность генерации носителей тока для 
горячих межфазных состояний CT(i), как ожида-
ется, будет примерно такая же, как и для холодных 
состояний СТ0. Это согласуется с выводами авто-
ров работы [13], показавшими, что холодное ме-
жфазное состояние диссоциирует на электрон и 
дырку также эффективно, как и горячее межфаз-
ное СТ-состояние. В настоящей работе мы будем 
рассматривать другой предельный случай: 
kion >> krel, для которого основным каналом гибели 
состояния CT(i) является диссоциация на пару 

неравновесных зарядов (e−, h+)neq – предшествен-
ницу термализованных электронов и дырок. 

Как отмечено в работе [1], в настоящее время 
нет ясного понимания того, как межфазное со-
стояние СТ(i) превращается в пару подвижных, 
химически не связанных заряженных частиц: 
электрон и дырку. Можно лишь утверждать, что 
электрон и дырка в разупорядоченных материа-
лах становятся локализованными за время, мень-
шее чем 1 пс. При временах t > 1 пс после гене-
рации зарядов термализация электронов и дырок 
в разупорядоченных Д- и А-материалах проис-
ходит в ходе некогерентных прыжков из одного 
локализованного состояния в другое. Такой вы-
вод подтверждается следующими эксперимен-
тами.

Используя времяразрешенный метод генера-
ции второй гармоники, стимулированной элект-
рическим полем [21], авторы работ [22, 23] 
изучали динамику разделения зарядов в ОФ-эле-
ментах с объемным гетеропереходом, где в каче-
стве доноров использовались различные сопря-
женные полимеры. Акцепторным материалом в 
этих опытах служил метиловый эфир С61-бутиро-
вой кислоты (PCBM [22] или PC71BM [23]). Сразу 
после фотогенерации неравновесные электроны 
и дырки занимают верхние уровни энергии в рас-
пределении плотности состояний. В процессе 
термализации электроны и дырки теряют энер-
гию, и этот процесс сопровождается перескоками 
из одного места пространственной локализации 
в другое. Время термализации t лежит в диапазоне 
между примерно 10 и 100 пс. Такая оценка следует 
из эспериментальной кинетической кривой спада 
средней подвижности заряженных частиц, усред-
ненной по электронам и дыркам. В частности, для 
солнечного элемента поли(3гексилтиофен): 
PCBM средняя подвижность падает от начальной 
величины ~0.1 см2 ⋅ В−1 ⋅ с−1 при t  ≈ 1 пс сразу после 
импульса генерации до значений, меньших, чем 
10-3–10-4 см2 ⋅ В−1 ⋅ с−1 при t > 1 нс [22]. Аналогич-
ные результаты были получены для подвижности 
дырок в сополимере [21], а также для подвижно-
стей электронов и дырок в различных ОФ-эле-
ментах [23]. 

Найдем пространственное распределение тер-
мализованных зарядов. Релаксация неравнове-
сных электронов и дырок в кулоновском потен-
циале – сложная задача, при решении которой 
следует учитывать потери энергии неравновесных 
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e− и h+, их геминальную рекомбинацию и эволю-
цию пространственного распределения электрон-
дырочных пар, избежавших геминальной реком-
бинации. Ниже мы предлагаем простую экспо-
ненциальную модель двух состояний. Модель 
основана на следующих предположениях:

1) термализацию неравновесных электрон-
дырочных пар в кулоновском поле будем рассмат-
ривать как необратимую реакцию первого порядка 
с характерным временем t:

	 (e , h ) e , h( ) ;neq th
− + − +→  	 (1)

2) как для неравновесных электрон-дырочных, 
так и для термализованных пар движение заря-
женных частиц будем предполагать диффузион-
ным с независящими от времени коэффициентом 
диффузии и подвижностью. В частности, для 
электрон-дырочной пары (e−, h+)neq будем обозна-
чать через D0 сумму коэффициентов диффузии 
электрона в акцепторном материале и дырки в до-
норном материале, а через m0 – сумму их подвиж-
ностей. Кроме того, мы учтем нарушение соот-
ношения Эйнштейна для неравновесных заря-
женных частиц [24] и будем считать, что величина 
eD0/m0kB = Tef , называемая эффективной темпе-
ратурой, может быть больше температуры среды 
Т. Здесь e – элементарный заряд и kB – посто-
янная Больцмана. В Приложении А показано, что 
Tef может быть больше, чем Т;

3) мы пренебрежем влиянием внешнего элект-
рического поля на движение зарядов в неравно-
весной электрон-дырочной паре (e−, h+)neq и будем 
считать, что пространственное распределение 
электронов и дырок в процессе термализации 
изотропно. Внешнее электрическое поле влияет 
только на движение термализованных электронов 
и дырок, т.е. на поздних стадиях разделения за-
рядов;

4) разделение термализованных электрон-ды-
рочных пар в постоянном внешнем электрическом 
поле можно описать в рамках модели Онзагера 
[25] и модели Сэки–Войчика [26].

При сделанных упрощающих предположениях 
плотность вероятности f (r, t) найти электрон и 
дырку для пары (e−, h+)neq  на расстоянии r друг от 
друга удовлетворяет уравнению Смолуховского:

	
( )2

0 2 2

,2 cefr f r tf f f
D

t r rr r

  ∂ ∂ ∂= + + −  ∂ ∂ τ∂   
,	 (2)

описывающего относительное диффузионное 
движение неравновесных e− и h+ в изотропном 
кулоновском потенциале, –e2/(4pe0er), и терма-
лизацию с характеристическим временем t. Здесь 
t – время, r – расстояние между e−и h+; e0 – элект-
рическая постоянная; rcef = e2/(4pe0ekBTef ) – радиус 
Онзагера, соответствующий эффективной темпе-
ратуре Tef, e – диэлектрическая проницаемость. 
Предполагается, что функция распределения f (r, t)
нормирована условием, что fd 3r есть вероятность 
для расстояния между электроном и дыркой ле-
жать в слое (r, r + dr) в момент времени t, где 
d 3r  = 4pr 2dr. Функция f (r, t) определена при r > a, 
где a ≈ 1 нм – радиус рекомбинации. Кроме того, 
f(r,t) удовлетворяет начальному условию f = finit(r) 
при t = 0, где функция finit(r) нормирована усло-
вием ∫ finit(r)d 3r  = 1. Форма finit(r) обсуждается в сле-
дующем разделе.

Мы фактически заменили сложную задачу 
о  термализации неравновесных заряженных 
частиц в кулоновском поле задачей о диффузи-
онном разделении зарядов с не зависящим от 
времени коэффициентом диффузии и эффектив-
ной температурой Tef > T. Такой подход позволяет, 
как обсуждается ниже, выразить пространствен-
ное распределение термализованных заряженных 
частиц в терминах лишь двух параметров: эффек-
тивной температуры и диффузионной длины не-
равновесных зарядов (предельный случай Tef  = ∞ 
рассматривался в работе [4]).

Для функции распределения f(r,t) мы исполь-
зуем условие f  → 0 при r → ∞ и “радиационное” 
граничное условие при r = a [27]: 

	 ( ) ( )2, 4intrk f a t a S a = π −  ,	 (3)

	  ( ) 0 2
cefrf

S r D f
r r

 ∂= − + ∂ 
.	 (4)

Здесь kintr – внутренняя константа скорости ре-
комбинации, а S – радиальная компонента плот-
ности тока вероятности. Легко показать, что гра-
ничное условие (3) определяется величиной Z0 = 
= kD /kintr, где kD = 4pD0 rcef . Мы будем рассматри-
вать в основном значения Z0 >> 1, что отвечает 
низкой скорости геминальной рекомбинации пар 
(e−, h+)neq. Решение уравнения (2) можно предста-
вить в виде
	 ( ) ( )0, , exp( / )f r t f r t t= − τ ,	 (5)
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где f0(r, t) – решение уравнения (6) с теми же на-
чальным и граничными условиями, что и для 
уравнения (2):

	
2

0 0 0
0 2 2

2 cefrf f f
D

t r rr r

  ∂ ∂ ∂
= + +  ∂ ∂∂   

.	 (6)

Зная f0(r, t), можно найти вероятность PW того, что 
неравновесная электрон-дырочная пара (e−, h+)unr 
избежит геминальной рекомбинации и станет 
парой термализованных заряженных частиц. Дей-
ствительно, в результате интегрирования f0(r, t) по 
d 3r получаем зависящую от времени вероятность 
выживания W: 

	 3
0( , ) .W f r t d r= ∫ 	 (7)

Вероятность выживания падает от величины 
W = 1 при t = 0 до вероятности диссоциации q при 
t  → ∞, где q определяется соотношением

	 3( ) ( ) .initq f r p r d r= ∫ 	 (8)

Здесь p(r) есть вероятность диссоциации от-
дельной геминальной ионной пары с расстоянием 
r между партнерами в среде с температурой Tef . 
Величина p дается известным соотношением  
[27, 28]:

	
( )

( ) 0

0

exp( / ) 1 exp( / )

1 1 exp( / )
cef cef

cef

r r Z r a
p

Z r a

− + − −
=

+ − −
,	 (9)

где Z0 = 4pD0rcef/kintr . Учитывая, что вероятность 
термализации в течение времени t равна 1 – 
– exp(–t/t), величину PW можно найти следующим 
образом:

	 ( )[ ] 
0

/ 1 exp( / )WP q dW dt t dt
∞

= + − − − τ =∫

	 ( )
0

exp( / ) /W t t dt
∞

= − τ τ∫ . 	  (10)

Здесь мы использовали тот факт, что (–dW/dt)dt 
есть доля электрон-дырочных пар (e−, h+)neq, для 
которых время жизни в отсутствие термализации 
(т.е. при t = ∞) лежит в интервале (t, t + dt).

Мы будем рассматривать случай, когда время 
термализации t значительно меньше времени 
диффузионного разделения термализованных 
электрон-дырочных пар:

	 τ 2
cr D ,	 (11)

где rc = e2/(4pe0ekBT ) – радиус Онзагера, D = (µe + 
+ µh)kBT/e – сумма коэффициентов диффузии 
термализованных электрона и дырки, а µe и µh – 
подвижности термализованных электронов 
в электрон-акцепторном материале и термализо-
ванных дырок в донорном материале соответ-
ственно. Для e  = 3.5 и T = 296 K радиус Онзагера 
равен rc = 16.13 нм. Подвижность дырок µh во мно-
гих полимерах при комнатной температуре 
меньше, чем 10-5 см2 ⋅ В−1 ⋅ с−1 [29–32]. В Д–А-
смесях, в которых фуллерен или его производные 
используются в качестве электронного акцептора, 
подвижность термализованных электронов на-
много выше, чем µh. Например, для акцептора 
PCBM значения µe = 0.05 см2 ⋅ В−1 ⋅ с−1 и 
µe = 0.002 см2 ⋅ В−1 ⋅ с−1 были получены в работах 
[33] и [34] соответственно. Еще более высокие 
подвижности: µe = 0.3–0.5 см2 ⋅ В−1 ⋅ с−1 были из-
мерены в тонких пленках C60 [35]. Используя для 
суммы подвижностей верхнюю границу µe + µh ≈ 
≈ µe < 0.1 см2 ⋅ В−1 ⋅ с−1, получаем D ≈ µekBT/e < 
< 2.5 ⋅ 10-3 см2 ⋅ с−1, что дает оценку rc

2/D  > 1 нс >> t. 
Условие (11) означает, что диссоциацию не-

равновесных электрондырочных пар можно раз-
делить на две стадии: быструю термализацию и 
эволюцию пространственного распределения 
неравновесных пар в течение времени t и медлен-
ное разделение образованных термализованных 
электрон-дырочных пар на свободные заряды. 
Будем для простоты считать, что начальное про-
странственное распределение термализованных 
электрон-дырочных пар, w0(r), сформировано 
мгновенно по сравнению с временем rc

2/D и опре-
деляется соотношением

  ( )0 0

0 0

( ) ( , ) , exp( / ) .w r f r t dt f r t t dt
∞ ∞

= τ = − τ τ∫ ∫ 	 (12)

Следует отметить, что вероятность PW образо-
вания термализованных заряженных частиц равна 
PW = ∫w0(r)d 3r, что совпадает с правой частью со-
отношения (10).

Эффективность образования термализованных 
электрон-дырочных пар в кулоновском 

потенциале

В этом разделе будет показано, что форма диф-
фузионной части функции распределения w0(r) 
практически не зависит от kintr и от начального 
распределения finit(r) для достаточно малых на-
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чальных расстояний между неравновесными e−  
и h+. Для нахождения w0(r) мы вычисляли f0(r,t) 
путем численного решения уравнения (6). Как 
видно, вероятность выживания W зависит от 
D0t/rc

2
ef , а вероятность образования термализован-

ных заряженных частиц PW определяется безраз-
мерным временем термализации: 

	 2 2 2
0 / /cef th cefD r L rτ = ,

где Lth = (D0t)1/2 есть диффузионная длина нерав-
новесных пар (e–, h+)neq за время t. Все расчеты 
были сделаны для T  = 296 K, e = 3.5 и для двух 
значений радиусов рекомбинации: a = 1 и 0.8 нм. 
Внутреннюю константу скорости рекомбинации 
kintr в соотношении (3) можно оценить следующим 
образом.

Будем предполагать, что геминальная реком-
бинация неравновесных электрон-дырочных пар 
(e–, h+)neq происходит в результате обратного пе-
реноса электрона от подвижной частицы e– к по-
движной дырке h+, когда расстояние между ними 
лежит в узком слое (a, a + ∆a). (Этот процесс ре-
комбинации не показан на рис. 1). Константу 
рекомбинации kintr можно оценить как kintr = 
= 4πa2∆akET , где kET – константа скорости обрат-
ного переноса электрона (в c–1). В этом случае 
отношение kD/kintr = Z0 можно представить в виде 

	 0 0
0 2

4 cef cef

intr ET

D r D r
Z

k a ak

π
= =

∆
.	 (13)

Предположим далее, что обратный перенос 
электрона от e– к h+ приводит к образованию но-
вого межфазного состояния СТ(n) с последующей 
быстрой релаксацией к холодному межфазному 
состоянию СТ0. Таким состоянием СТ(n) может 
служить одно из возбужденных состояний меж-
фазного комплекса D+/A– с подходящей энергией. 
Такой механизм соответствует нормальному ре-
жиму в теории электронного переноса Маркуса, 
если изменение энергии конечного и начального 
состояний в реакции обратного переноса элект-
рона составляет порядка нескольких десятых эВ. 
В этом случае, как показано в Приложении В, кон-
станта kET при комнатной температуре лежит в 
диапазоне между примерно 106 и 5 · 1012 c–1. Это 
дает довольно широкий интервал для возможных 
значений параметра Z0: от Z0 ≈ 4–5 до Z0 ≈ 2 · 107при 
D0 = 2.5 · 10–3 см2 · с–1, a = 1 нм, ∆a = 0.1 нм, Tef  = 
= 600 К и Т = 296 К. 

В качестве пробной начальной функции finit(r) 
мы использовали узкое гауссово распределение:

	 ( ){ }2 2
2

exp /init
init init

A
f r r b

r
− −= ,	 (14)

с шириной b = 0.05 нм, которое аппроксимирует 
d-функцию. Нормировочный коэффициент Ainit 
определяется условием ∫ finit(r)d 3r  = 1.

Расчеты функции f0(r, t) были сделаны для 
rinit = 2.5 и 1.5 нм. На достаточно малых временах 
e– и h+ дрейфуют в кулоновском поле навстречу 
друг к другу. Время дрейфа можно оценить по 
формуле

	   
23 3 3 3

0
3

0 0

4 ( )
3 3

cefinit init
drift

cef

rr a r a
t

e Dr

πε ε − −
= =

µ
 .	 (15)

Для а  = 1 нм, Tef = 600 К и rcef  ≈ 8 нм уравнение 
(15) дает tdrift = 1.5 · 10-3 · rc

2
ef /D0 и tdrift = 0.01 ⋅ rc

2
ef /D0 

для rinit = 1.5 и 2.5 нм соответственно. На временах 
порядка tdrift конкуренция между дрейфом и диф-
фузией приводит к формированию функции рас-
пределения f0(r,t), которое близко к равновесному. 
На этих малых временах профиль распределения 
f0(r,t) вблизи радиуса рекомбинации r = a можно 
найти в квазистационарном приближении:

( )0( , ) 1 1 exp / / ,D
cef cef

D intr

kJ
f r t r r r a

k k

  = + − −  
  

	 (16)

где kD = 4pD0rcef, J = 4pr 2|S(r,t)| – не зависящий от 
расстояния r поток вероятности к кулоновскому 
центру, соответствующий условию ∂f0/∂t = 0. Здесь 
предполагается, что характеристическое время 
спада потока J значительно больше, чем время 
установления квазистационарного распределения 
(16). Уравнение (16) описывает форму зависи-
мости f0(r, t) для малых расстояний r–a порядка 
(или меньших чем) нескольких десятых долей 
нанометра. Для Z0 >> 1 функция f0 имеет вид узкого 
пика при r = a с шириной ~a2/rcef .

Параллельно с узким квазистационарным рас-
пределением f0(r, t), которое формируется на ма-
лых расстояниях r–a, происходит формирование 
диффузионной части функции f0(r, t) с шириной 
порядка (D0t)1/2. Относительная доля заряженных 
частиц в диффузионной части функции f0 увели-
чивается со временем. В результате функция рас-
пределения термализованных зарядов, w0(r), имеет 
две компоненты: узкий пик вблизи радиуса ре-
комбинации r = a, возникающий вследствие ре-
лаксации квазиравновесной части функции f0, и 
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более широкую диффузионную компоненту, обра-
зованную в ходе релаксации диффузионной части 
функции f0 . 

Рисунок 2 показывает, как вероятность обра-
зования термализованных зарядов, PW, зависит 
от Lth для различных значений Z0 и Tef. Вероят-
ность геминальной рекомбинации пары (e–, h+)neq 
равна 1 – PW. Как видно, величина PW падает 
с увеличением диффузионной длины и растет 
с ростом Tef . В частности, при Tef  → ∞ кулоновское 

поле не действует на неравновесные электроны и 
дырки, и в этом случае PW = 1 [4]. 

В следующих секциях будут проведены расчеты 
квантового выхода носителей тока во внешнем 
электрическом поле F. В связи с этим отметим, 
что в пределе F → 0 вклад в выход свободных за-
рядов, который дают термализованные электрон-
дырочные пары с расстоянием r между e– и h+, 
пропорционален величине Y:

	 ( ) ( )2
0 exp( / ).cY r r w r r r= − 	 (17)

Графики Y(r) на рис. 3 приведены к единице 
в максимуме. Профили Y(r), полученные для 
rinit = 1.5 и 2.5 нм, практически совпадают друг 
с другом за исключением малых r < 2 нм. Как 
видно из рис. 3, даже для малой диффузионной 
длины Lth = 1 нм основной вклад в интеграл 

( )Y r dr∫  дают термализованные электрон-дырочные 
пары с r > 2–2.5 нм, тогда как вклад в этот интеграл 
от пар с r < 2 нм незначителен. Для определенности 
функции Y(r) на рис. 3 получены для Z0 = 500. Од-
нако численные расчеты показывают, что как 
форма Y(r), так и форма диффузионной части 
функции w0(r) слабо зависят от Z0 и от расстояния 
rinit, по крайней мере при rinit < 2.5 нм. Таким обра-
зом, для фиксированной температуры Tef функция 

Рис. 2. Вероятность образования термализованных 
электрон-дырочных пар в кулоновском поле как 
функция диффузионной длины для различных Tef и 
Z0: а – Tef = 600 К (сплошные линии, черные кружки) 
и Tef = 1000 К (штриховые линии, белые кружки); 
б – Tef = 296 К (сплошные линии, черные квадраты) 
и Tef  = 400 К (штриховые линии, белые квадраты). 
Числа рядом со стрелками – величины Z0. Использо-
ваны следующие значения параметров: e = 3.5, rinit = 2.5 
нм. 

Рис. 3. Зависимость параметра Y = r2w0exp(−rc/r) от 
расстояния между термализованными электронами 
и дырками при Tef = 600 К (сплошные линии) и Tef = 
= Т  = 296 К (штриховые линии). Числа рядом с кри-
выми – величины диффузионной длины Lth (в нм). 
Штрих-пунктирная кривая показывает зависимость 
“онзагеровского” множителя exp(−rc /r) от r. Исполь-
зованы следующие значения параметров: Z0 = 500, 
T = 296 К, rc = 16.13 нм, e = 3.5. 
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распределения w0(r) определяется единственным 
параметром – диффузионной длиной Lth.

Интересно отметить, что для больших рас-
стояний r функция распределения w0(r) падает 
экспоненциально с ростом r. В самом деле, для 
достаточно больших r зависимость функции f0(r, t) 
от времени можно аппроксимировать формулой

	 ( ) ( ) 3/2 2
0 0 04 exp / 4f q D t r D t

−≈ π − .	 (18)

Интегрирование (18) дает экспоненциальное 
распределение:

( ) 12
0 0

0

( ) exp 4 exp .th
th

t dt r
w r f q L r

L

∞ −− −  = = π   τ τ   ∫ 	 (19)

Диссоциация холодного состояния СТ0 во внешнем 
электрическом поле

Геминальная рекомбинация термализованных 
пар (e–, h+)th приводит к холодному состоянию 
СТ0 (рис. 1), а размер этого состояния ассоции-
руется в рассматриваемой модели с радиусом ре-
комбинации R термализованных зарядов. С дру-
гой стороны, возможен перенос заряда от со-
стояния СТ0 к близлежащей молекуле акцептор-
ного или донорного материала, что снова приво-
дит к образованию пары (e–, h+)th с расстоянием 
r  = R между электроном и дыркой. Таким образом, 
плотность вероятности w(r, q, t) для координат 
(r,q) термализованных пар лежать в элементе 
объема 22 sinr d drπ θ θ  в момент времени t, опреде-
ленная для r  > R, удовлетворяет условию частич-
ного отражения на сфере радиуса r  = R; здесь q 
– угол между вектором электрического диполя 
e– → h+ и вектором напряженности внешнего 
электрического поля. Важным параметром в схеме 
реакций на рис. 1 является вероятность qСT того, 
что пара термализованных зарядов (e–, h+)th, пер-
воначально созданных на сфере радиуса r = R, 
избежит геминальной рекомбинации и станет 
парой свободных зарядов. Строгий теоретический 
анализ диссоциации ионных пар во внешнем 
электрическом поле был сделан в работе [36]. Од-
нако полученная в этой работе математическая 
процедура нахождения решения уравнения Смо-
луховского, как отмечено в статье [26], чрезвы-
чайна сложна для практического использования. 
Поэтому, чтобы найти qCT, Сэки и Войчик [26] 
рассмотрели случай стационарной генерации тер-
мализованных электрон-дырочных пар при r = R. 

Предположив, что вблизи сферы рекомбинации 
стационарная функция распределения ws(r, q) 
близка к равновесному распределению, авторы 
[26] получили следующую формулу для вероят-
ности диссоциации электрон-дырочных пар, со-
зданных при r = R:

1

CT
1

1 sh( )
( , ) 1 exp 1

2
,crb c

q R F
Z b cR I

−    = + −        
	(20)

где Z = 4pDrc/ki, D – сумма коэффициентов диф-
фузии термализованных электрона и дырки, ki – 
внутренняя (intrinsic) константа рекомбинации, 
c  = eFrc/kBT, F – напряженность внешнего элект-
рического поля, b = eFR/kBT, а I1(x) есть модифи-
цированная функция Бесселя первого рода.

Уравнение (20) было получено в предположе-
нии, что c  < 1. Следует отметить, что поскольку 
при x  → 0 функция Бесселя I1(x) ≈ x/2, то в пре-
дельном случае F → 0 уравнение (20) принимает 
вид 

	
( )

( ) ( ) 
 CT

exp /

1 1 exp /
c

c

Z r R
q

Z r R

−
=

+ − −
,	 (21)

что совпадает с хорошо известной формулой для 
вероятности разделения геминальных ионных пар 
в отсутствие внешнего электрического поля, когда 
расстояние между зарядами равно радиусу реак-
ции R [27, 28]. Уравнение (20) справедливо для 
таких значений F и rc/R, для которых параметр x, 
определенный соотношением

	
( )
( )1

exp /

2

cr R c

I c
ξ=  	 (22)

значительно больше единицы. Величина x умень-
шается с увеличением параметра c. Для достаточно 
больших электрических полей параметр x стано-
вится порядка или даже меньше единицы. В этом 
случае было показано [26], что вероятность qCT 
может быть рассчитана в хорошем приближении 
по соотношению 

  ( ) ( ) ( )
 

1

CT
1

1 sh
, 1 ex .p /

2
c

b c
q R F r R

Z b I c

− 
= + 

  
	 (23)

В настоящей работе вероятность qCT вычисляли 
по формуле (20) для не очень высоких электри-
ческих полей, для которых c < 1 и x > ξ0 = 20–40. 
Для высоких полей, для которых x < ξ0 и c > 1, 
величину qCT находили по соотношению (23). По-
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лученные значения qCT слабо зависели от ξ0 при 
ξ0 > 20. Отметим, что предельное значение элект-
рического поля, ≈ 2 · 106 В/см, используемого в 
наших расчетах, соответствует условию c  < 100, 
при котором в работе [26] было выведено уравне-
ние (23).

Важная задача – установить связь между внут-
ренней константой рекомбинации ki термализо-
ванных электрон-дырочных пар и свойствами 
холодного состояния CT0. Константу ki можно 
представить в виде ki = 4pR2vrec, где vrec – так на-
зываемая рекомбинационная скорость (в  см/с). 
Оценки, сделанные в Приложении С, показывают, 
что vrec можно аппроксимировать формулой 
vrec = Rh/tct, где tct – время жизни холодного со-
стояния, а h ≈ 1 – коэффициент, зависящий от 
исследуемой Д–А-системы. Таким образом, па-
раметр Z равен

	  
3

4 c ct

i

Dr e t
Z

k R

π µ
= =

η
,	 (24)

где m = D(e/kBT ) – сумма подвижностей термали-
зованного электрона и дырки. Наиболее высокие 
значения параметров Z и tctm/h достигаются, по-
видимому, при использовании в качестве элек-
трон-акцепторного материала фуллерена или его 
производных, поскольку подвижность термали-
зованных электронов µe в фуллерене намного 

больше подвижности термализованных дырок µh 
в полимерах. В частности, для tct = 1 нс, m  = 
= µe + µh = 0.1 см2 · В–1 · с–1 при комнатной темпе-
ратуре и h = 1 мы получаем tсtm/h = 10–10 см2 · В–1 
и Z = 4 ⋅103 для радиуса R = 1 нм. На рис. 4 пока-
заны полевые зависимости вероятности qСТ, рас-
считанные по формулам (20) и (23). Как видно, 
вероятность диссоциации холодного состояния 
зависит от R. 

3. ВЛИЯНИЕ ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПОЛЯ НА 
ЭФФЕКТИВНОСТЬ ОБРАЗОВАНИЯ 

СВОБОДНЫХ ЗАРЯДОВ

Пусть координаты (r,q) термализованных элек-
трон-дырочных пар распределены равномерно на 
сфере радиуса r, где r > R. Вероятность разделения 
этих пар на свободные заряды во внешнем поле 
F можно найти следующим образом [26]:

	 ( ) ( )  CT1 ,fi av avU P P q R F= + − ,	 (25)

где Pav – усредненная по углу q вероятность дис-
социации термализованных электрон-дырочных 
пар с расстоянием r между e– и h+, рассчитанная 
по соотношению

	 ( ) ( )
0

1
, � sin , ,

2av onsP r F d r F
π

= θ θϕ θ∫ .	 (26)

Здесь jons есть вероятность избежать геминальной 
рекомбинации для термализованной ионной пары 
с координатами (r,q) в электрическом поле F, по-
лученная Онзагером [25] в предельном случае 
нулевого радиуса рекомбинации. 

Вероятность, Q1, образования свободных но-
сителей тока из неравновесной электрон-дыроч-
ной пары (e–, h+)neq определяется уравнением

	 ( )  1 CT 21 WQ P q Q= − + .	 (27)
Первое слагаемое в правой части (27) равно 

произведению вероятности геминальной реком-
бинации пары неравновесных зарядов, 1 – PW, 
c образованием состояния СТ(n) и вероятности 
диссоциации холодного состояния, образованного 
в результате релаксации состояния СТ(n). Вели-
чина Q2 отвечает вкладу в Q1 от термализованных 
электрон-дырочных пар:

  ( )3
2 0 CT CT( ) ( ) ,1fi ons WQ U r w r d r Q q q P= = − +∫ 	 (28)

	 ( ) ( ) ( ) 3
0,ons avQ F P r F w r d r= ∫ ,	 (29)

Рис. 4. Зависимость вероятности диссоциации холод-
ного межфазного состояния СТ0 от напряженности 
приложенного электрического поля при R = 1 нм 
(сплошные линии) и при R = 1.3 нм (штриховые ли-
нии). Числа рядом с кривыми – значения tct m/h (из-
меренные в см2 · В–1).
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где d 3r  = 4pr 2dr, а через Qons обозначена так назы-
ваемая “онзагеровская” вероятность разделения 
термализованных геминальных пар, полученная 
в модели Онзагера [25]. Из соотношений (27) и 
(28) находим

( ) ( )  1 CT CT CT1 1ons ons onsQ q Q q Q Q q= + − = + − .	 (30)

Поскольку 3
0w d r∫  = PW, Qons → PW при F → ∞, 

и, следовательно, Q1 → 1 при F → ∞.
На рис. 5 и 6 представлены результаты расчетов 

вероятности Q1 как функции приложенного элект-
рического поля. Для простоты расчеты были сде-
ланы для R = a = 1 нм. Как видно, для Tef > 600 К 
значения Q1 слабо зависят от параметра tct m/h. 
Даже для малой диффузионной длины Lth = 1 нм 
увеличение tct m/h от 10–12 до 10–9 см2 · В–1 приводит 
к увеличению Q1 не больше чем на несколько 
процентов. Это можно объяснить следующим 
образом. Как видно из рис. 4–6 и соотношения 
(30), для электрических полей F < 104 В/см 

	 1 CTonsQ Q q≈ + .	 (31)
Сравнение величин qCT на рис. 4 и Q1 на рис. 5 

и 6 показывает, что для Tef > 600 K основной вклад 
в вероятность Q1 дает член Qons, а свойства холод-
ного состояния СТ0 слабо влияют на выход сво-
бодных зарядов в низких электрических полях. 
Это означает, что эффективная температура не-

равновесных электрон-дырочных пар увеличивает 
ширину распределения w0(r) и, следовательно, 
увеличивает Qons. Важно отметить, что для 
Tef > 600 K величина PW и, следовательно, предель-
ная величина Qons при F → ∞ незначительно (не 
более чем в 2 раза) уменьшается с ростом Lth 
(рис. 2). Для более низкой температуры Tef = 400 К 
поведение функции Q1(F) при F > 104 В/см, как 
видно из рис. 6, зависит от параметра tct m/h. Это 
можно пояснить следующим образом.

Рассмотрим сначала функцию Q1(F) при 
tct m/h = 10–12 см2 · В–1 и Tef = 400 К (рис. 6). В отно-
сительно слабых полях F < 104 В/см значения 
Q1 >> qCT ≈ 0.5 · 10–5 (рис. 4). Это означает, что для 
графиков на рис. 6, построенных для tct m/h = 
= 10–12 см2 · В–1, величины Q1 ≈ Qons. Для диффузи-
онной длины Lth = 1 нм вероятность Qons → PW ≈ 1 
при F → ∞, так как при Lth = 1 нм вероятность тер-
мализации PW близка к единице (рис. 2). Однако 
для Tef = 400 К, как видно из рис. 2, увеличение Lth 
приводит к значительному уменьшению вероят-
ности термализации неравновесных зарядов PW: 
от PW ≈ 1 при Lth = 1 нм до PW ≈ 0.1 при Lth = 10 нм. 
Это означает, что для Lth >> 1 нм “онзагеровская” 
вероятность разделения Qons при достаточно боль-
ших значениях F стремится к своей предельной 
величине PW << 1, и поэтому в электрических по-
лях F > 104–105 В/см вероятность qCT становится 

Рис. 5. Зависимость вероятности Q1 от напряженности приложенного электрического поля при Tef = 1000 K (сплош-
ные линии, tct m/h = 10–9 cм2 · В–1) и Tef = 600 К (штриховые линии, tct m/h = 10–9 cм2 · В–1). Точечные кривые получены 
для tct m/h = 10–12 cм2 · В–1. Числа рядом с кривыми и рядом со стрелкой – величины диффузионной длины Lth (в нм). 
Использованы следующие значения параметров: Т  = 296 К, e = 3.5, rinit = 2.5 нм, Z0 = 500. 
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больше, чем Qons. Это объясняет довольно при-
чудливое поведение полевой зависимости Q1(F) 
при Tef = 400 К, полученное для tct m/h = 
= 10–12 см2 · В–1 (рис. 6).

4. ОБСУЖДЕНИЕ

Рассмотренная модель позволяет объяснить 
следующие экспериментальные результаты.

1. Для изучения кинетики разделения зарядов 
в Д–А-смесях в работах [37–39] был разработан 
“памп-пуш”метод измерения фототока с времен
ны́м разрешением. В этом методе первый лазер-
ный “памп”импульс с длиной волны в полосе 
поглощения полимера, донора электрона, созда-
вал экситоны в полимерной фазе. Достигнув Д–А-
границы, экситоны образовывали “холодные” и 
“горячие” межфазные СТ-состояния. Второй 
лазерный “пуш”-импульс с длиной волны 1000 
или 2000 нм освещал образец после окончания 
“памп”-импульса. На основании полученных 
нами результатов (рис. 4–6) можно сделать вывод, 
что наблюдаемое [37–39] увеличение фототока 
из-за действия “пуш”-импульса после “памп”-
импульса вызвано фотовозбуждением холодного 
межфазного состояния СТ0 и дополнительной 
генерацией горячих состояний СТ(i).

Действительно, в этих опытах акцептором 
электрона служил PC71BM [37–39]. Можно 
допустить, что подвижность термализованных 
электронов в PC71BM близка к подвижности 
электронов, полученной для метанофуллерена 
PCBM [34], т.е. 0.002 см2 · В–1 · c–1. Если это так, 
то для  суммы подвижностей m = me + mh ≈ me = 
= 0.002 см2 · В–1 · c–1, типичного времени жизни 
tct = 0.3 нс и h = 1 мы получим оценку tct m/h ≈ 
≈ 0.6 · 10–12 см2 · В–1. Из рис. 4 видно, что для такого 
значения tct m/h и электрического поля в 0.5 ×  
× 105 В/см, типичного при измерениях фототока, 
вероятность диссоциации холодного межфазного 
состояния довольна мала: qCT ≈ 2 · 10–5. Предполо-
жим далее, что возбуждение холодного состояния 
СТ0 “пуш”-импульсом приводит к образованию 
состояния СT(i), которое диссоциирует на пару 
неравновесных зарядов (e–, h+)neq. Если темпера-
тура неравновесной электрон-дырочной пары  
Tef > 400 K и Lth > 1 нм, то вероятность диссоциации 
Q1 в поле 0.5 · 105 В/см, как видно из рис. 5 и 6, 
значительно больше вероятности диссоциации 
qCT холодного состояния. Это объясняет наблю-
даемое увеличение фототока по крайней мере для 
таких Д–А-систем, в которых используется PCBM 
или PC71BM.

Рис. 6. Зависимость вероятности Q1 от напряженности приложенного электрического поля при Tef = 800 K (сплошные 
линии, tct m/h = 10–9 cм2 · В–1) и Tef = 400 К (штриховые линии, tct m/h = 10–9 cм2 · В–1). Точечные линии показывают гра-
фики Q1(F ), полученные для tct m/h = 10–12 cм2 · В–1. Числа рядом с кривыми и рядом со стрелкой – величины диффу-
зионной длины Lth (в нм). Использованы следующие значения параметров: Т  = 296 К, e = 3.5, rinit = 2.5 нм, Z0 = 500. 
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2. В работе [40] измерялись полевые зависи-
мости фототока в ОФ элементах, в которых доно-
ром служили PCDTBT и PCPDTBT – полимеры 
с узкой запрещенной зоной. Форма зависимости 
внешней квантовой эффективности EQE от элект-
рического поля изменялась с изменением энергии 
фотона hn, а значение EQE при F = 104 В/см уве-
личивалось на порядок величины с увеличением 
hn от 1.5 до ≈3.5 эВ. Экспериментальные зависи-
мости фотопроводимости от поля F [40] согласу-
ются с кривыми зависимости Q1(F ), рассчитан-
ными в настоящей работе для эффективной тем-
пературы Tef > 600 K (рис. 5 и 6). Рост фототока с 
увеличением hn можно объяснить ростом диффу-
зионной длины Lth, если предположить, что Lth 
растет с увеличением энергии “горячего” со-
стояния СТ(i).

Важная задача – установить связь между диф-
фузионной длиной и энергией горячего межфаз-
ного СТ-состояния. С экспериментальной точки 
зрения, длину Lth можно определить на основании 
измерения среднего расстояния смещения зарядов 
методом генерации второй гармоники [21, 22]. 
Например, для ОФ-элементов P3HT:PCBM было 
получено среднее расстояние смещения в 6–8 нм 
для времени задержки 100 пс между импульсом 
фотоионизации и импульсом генерации 2-й гар-
моники [22]. Однако такие экспериментальные 
данные отсутствуют для широкого диапазона длин 
волн и для многих Д–А-систем. Таким образом, 
определение длины Lth как функции энергии го-
рячего межфазного состояния остается пока не-
решенной задачей.

Следует отметить, что модель эффективной 
однородной среды может быть применена также 
для изучения свойств современных композици-
онных материалов [41–43].

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Диссоциация межфазных СТсостояний при-
водит к образованию неравновесных электрон-
дырочных пар. Предложена модель термализации 
этих заряженных частиц в кулоновском поле, 
которая позволяет связать эффективность фото-
генерации носителей тока с диффузионной дли-
ной и эффективной температурой электрон-ды-
рочных пар. Модель позволяет объяснить резуль-
таты измерений двухимпульсной фотопроводи-
мости органических фотовольтаических элемен-
тов [37–39] и влияние энергии фотонов на 

полевые зависимости эффективности генерации 
носителей тока [40].

ПРИЛОЖЕНИЕ А

Ниже будет сделана оценка Tef  для заряженной 
частицы, совершающей некогерентные прыжки 
по локализованным состояниям. Для определен-
ности будем рассматривать движение положи-
тельного заряда (дырки). Будем предполагать, что 
в органических разупорядоченных материалах 
распределение по энергиям локализованных со-
стояний, u, имеет гауссову форму, так что выра-
жение для плотности состояний принимает 
вид [24]

	  ( ) ( )1 2 2( ) 2 exp /2 ,g u u
−

= σ π − σ 	 (A.1)

где s ≈ 0.1 эВ – ширина распределения. Скорость 
перехода из локализованного состояния с энер-
гией u0 в состояние с энергией u равна [24]

( )  

     
0 0

0
0

exp / , если

1, если

,

,

Bu u k T u u

u u

 − − > ν = ν
<





 	 (A.2)

где n0 = n1 exp(–2r0/a), r0 – расстояние между со-
стояниями, a ≈ 0.1–0.2 нм – длина локализации, 
n1 – частотный фактор. 

Оценим Tef  для заряженной частицы с энергией 
u0 вблизи нулевой энергии. В отсутствие элект-
рического поля суммарная скорость переходов из 
начального состояния с энергией u0 во все со-
стояния с энергией u > u0 равна 

 
0

0 0 0( ) ( ) ( ) /( 2 )B

u

W u g u du k T
+∞

↑ = ν < ν σ π ν∫  	 (A.3)

при s/kBT  > 3. Полная скорость переходов с по-
терей энергии равна W0(↓) = n0N(u0), где N(u) – 
число состояний с энергией меньшей чем u: 

	 ( ) ( ) 
u

N u g x dx
−∞

= ∫ .	 (A.4)

Если энергия u0 близка к нулю, то W0(↓) >> 
>> W0(↑). Учет распределения по расстояниям r0 не 
изменяет этого условия. Поэтому мы будем далее 
рассматривать только переходы с потерей энергии, 
пренебрегая переходами вверх по энергии. 

Ограничимся рассмотрением прыжков длиной 
r0. Пусть начальное состояние с энергией u0 на-
ходится в начале координат и дырка совершает 
прыжки в локализованные состояния, распре
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деленные по сфере радиуса r0. Коэффициент диф-
фузии равен D  =  2

0 0( )/ 6r W ↓  =  2
0 0 0( )/ 6.r N uν  

В электрическом поле F энергия локализованных 
состояний, лежащих в телесном угле 2π sinθdq, 
понижается на величину er0F cosq, где q – угол 
между вектором напряженности поля F и векто-
ром r0, направленным из начала координат к ко-
нечному локализованному состоянию. Средняя 
проекция 〈x〉 вектора r0 на направление электри-
ческого поля равна 

( )

π−

+

−

= π π θ θ θ ×

 
 × + θ = −
 
 

∫
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0

0
0 0 0
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x d r

r
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(A.5)

где y  = er0F. Учитывая, что подвижность m  = 
= n0〈x〉/F, получаем
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∫ 	 (A.6)

Как видно из табл. 1, значения eD/m, получен-
ные по соотношению (А.6), больше по крайней 
мере в два раза, чем kBT  = 0.025 эВ, при комнатной 
температуре. Это согласуется с предполагаемой 
величиной Tef  > 600 K. Другая причина нарушения 
соотношения Эйнштейна состоит в нелинейных 
полевых эффектах. Как отмечено в работе [24], 
коэффициент диффузии электрона или дырки 
в разупорядоченных органических материалах 
зависит от электрического поля сильнее, чем под-
вижность. Поэтому в кулоновском поле средняя 
величина eD/m больше, чем kBT.

ПРИЛОЖЕНИЕ В
Здесь мы оценим константу скорости kET обрат-

ного переноса электрона в неравновесной элек-
трон-дырочной паре (e–, h+)neq. Предполагается, 

что эта реакция приведет к межфазному состоянию 
с переносом заряда СТ(n), энергия которого может 
отличаться от энергии Е. Будем считать, что сво-
бодная энергия реакции обратного переноса элект-
рона, G0, порядка нескольких десятых электрон-
вольта, и обратный перенос электрона от e– к h+ 
соответствует нормальной области Маркуса. Ве-
личина kET описывается формулой [44]

	
( )
 

21/22
00

ET exp
4B B

GV
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k T k T

 + λπ   = − λ λ    


,	 (B.1)

где V0
2 – квадрат электронного матричного эле-

мента, l = ls + li – энергия реорганизации, ls – 
энергия реорганизации растворителя, li – внут-
ренняя (колебательная) энергия реорганизации. 
Следует отметить, что обратный перенос элект-
рона происходит между подвижными, химически 
не связанными заряженными частицами. В рам-
ках приближения двух сфер, основанного на мо-
дели диэлектрической однородной среды Мар-
куса, энергия ls записывается в виде [44] 
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где rA – радиус восстановленного акцептора, rD – 
радиус окисленного донора, RAD – расстояние 
между их центрами, eopt = n2 – оптическая диэлект-
рическая проницаемость и n – индекс рефракции 
растворителя. 

Сделаем оценку ls для rA = 0.56 нм (как в случае 
аниона фуллерена [45]), rD = 0.3 нм и e = 3.5. Ис-
пользуя значение eopt = 2.56 (n = 1.6) [46], получаем 
1/eopt − 1/e = 0.105, что дает ls = 0.236 и 0.249 эВ 
при RAD = 1 и 1.1 нм соответственно. Следует 
отметить, что высокое содержание фуллерена в  
Д–А-смесях может приводить к бóльшим индек-
сам рефракции по сравнению с чистым полиме-
ром без фуллерена. В частности, измерения ин-
декса рефракции в полиэфирах с фуллереном в 
боковой цепи дали n  = 1.7–1.75 для длины волны 
900 нм [47]. Для n = 1.7 мы получаем 1/eopt − 
1/e = 0.0603, что дает ls = 0.135 и 0.143 эВ при 
RAD = 1 и 1.1 нм соответственно.

Внутреннюю энергию реорганизации li опре-
деляют, изучая оптические переходы между меж
фазным холодным состоянием СТ0 и основным 
состоянием (рис. 1) в спектре фотопроводимости 
и спектре люминесценции состояния СТ0 [48]. 
Энергия li связана с измеряемыми величинами 

Таблица 1. Отношение eD/µ, рассчитанное по формуле 
(А.6) для различных значений s и u0

s, эВ
eD/μ, эВ

u0 = 0 u0 = –0.02 эВ
y = 0.01 y = 0.1 y = 0.01 y = 0.1

0.08 0.0503 0.073 0.0417 0.059
0.1 0.063 0.08 0.054 0.068

0.12 0.0753 0.089 0.066 0.078
0.13 0.0816 0.094 0.072 0.083
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E mabs и Ef
m
l  соотношением 2li = E mabs − Ef

m
l , где E mabs и 

Ef
m
l – энергии фотонов, соответствующих макси-

муму в спектре оптического поглощения и, соот-
ветственно, в спектре флуоресценции состояния 
СТ0 . Для нескольких сопряженных полимеров, 
смешанных с PCBM, полученные значения li 
лежат в довольно узком диапазоне между 0.19 и 
0.27 эВ при Т  = 300 К [48]. Для ОФ-элементов на 
основе смеси полимера MeLPPP и акцептора 
PCBM была получена величина li = (0.17 ± 0.03) 
эВ [49]. Эти значения li близки к колебательной 
энергии реорганизации, равной 0.3 эВ для ком-
плекса с переносом заряда фуллерен/N,N-ди- 
этиланилин [45]. В этом случае, энергия li оце-
нивалась по спектру поглощения С60 в чистом 
N,N-диэтиланилине (E mabs = 2.25 эВ) [50] и по 
спектру люминесценции комплекса С60/диэти
ланилин в метилциклогексане (Ef

m
l = 1.676 эВ) [51]. 

Таким образом, ожидаемая энергия реорганиза-
ции l = li + ls лежит между ≈0.2 и ≈0.4 эВ. Такой 
вывод согласуется с оценкой l = (0.3 ± 0.1) эВ, 
полученной для смесей полимера PCPDTBT с раз-
личными производными фуллерена [46], и с оцен-
кой l = (0.4 ± 0.1) эВ, полученной для смесей по-
лимера PTB7 c различными акцепторами, вклю-
чая фуллерен [52].

Что касается матричного элемента V0, то для 
донорно-акцепторных диад и триад были получены 
значения V0 < 10 мэВ [53, 54]. В работе [55] мето-
дами молекулярной динамики и квантовой химии 
исследовались межфазные СТ-состояния между 
поли(3-гексилтиофеном) и PCBM. Было показано, 
что V0 ≈ 20 мэВ для RAD < 0.7 нм. Учитывая умень-
шение V0 с увеличением расстояния RAD, разумно 
предположить, что для обратного переноса элект-
рона между e– и h+ матричный элемент V0, веро-
ятно, не больше 10 мэВ при RAD = 1 нм. 

На рис. 7 представлены результаты расчета 
константы скорости kET. Как видно, kET не пре-
вышает (1÷5) · 1012 c–1, что подтверждает сделан-
ное  предположение о том, что величина Z0 = 
= kD/kintr >> 1 в граничном условии (3). 

ПРИЛОЖЕНИЕ С
Ниже будет сделана полуколичественная 

оценка параметра vrec, который определяет гра-
ничное условие для термализованных электрон-
дырочных пар при r =  R. Холодное межфазное 
состояние СТ0 представляет собой низколежащее 
электронно-возбужденное состояние комплекса 

с переносом заряда D+/A–, в котором расстояние 
r1 между центрами положительно и отрицательно 
заряженных “половинок” комплекса <0.7 нм [55]. 
Будем предполагать, что радиус рекомбинации 
термализованных электрон-дырочных пар R > r1.

Рассмотрим ансамбль центров ионизации, каж-
дый из которых создает термализованные элек-
трон-дырочные пары. Будем трактовать геминаль-
ную рекомбинацию термализованных пар с рас-
стоянием R между партнерами как реакцию пе-
реноса электрона, в которой электрон, локализо-
ванный на молекуле акцептора на расстоянии R 
от своей геминальной дырки h+, перескакивает 
на другую молекулу акцептора по соседству с h+ 
и образует состояние СТ0, т.е. электрон-дырочная 
пара (e–, h+)th при r = R превращается в пару 
(e–, h+)th с r = r1. Обратный перенос электрона от 
холодного состояния СТ0 на молекулу акцептора, 
расположенную на расстоянии R от положительно 
заряженной “половинки” комплекса D+/A–, снова 
образует пару (e–, h+)r = R в соответствии со следу-
ющей схемой:

 
Основное состояние 

−

→← ←
10

1

S B.
kk

k 	
(C.1)

Здесь через S обозначено состояние СТ0, символ 
“В” обозначает термализованную электрон-ды-
рочную пару с расстоянием r = R между партне-
рами, k0 = 1/tct, k1 – константа скорости реакции 
с переносом электрона пара (e–, h+)th при r  = R 

kET, c‒1

G0, эВ

105

106

107

108

109

1010

1011

1012

1013
10

‒0.4 ‒0.2 0.2 0.40.0

3

Рис. 7. Константа скорости обратного переноса элект-
рона как функция энергии реакции. Значения kET 
были рассчитаны по уравнению (В.1) для l  = 0.4 эВ 
(сплошные линии) и для l  = 0.2 эВ (штриховые ли-
нии). Числа рядом с кривыми – величины V0 (в мэВ); 
Т  = 296 К.
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превращается в пару (e–, h+)th при r  = r1; k-1 обо-
значает константу скорости обратного переноса 
электрона на молекулу акцептора, расположенную 
на расстоянии r = R от дырки. В приближении 
стационарных концентраций концентрация хо-
лодных состояний СТ0 равна CS = k1CB /(k0 + k–1), 
где CB = ws(R) – концентрация электрон-дыроч-
ных пар с расстоянием r  = R между партнерами. 
Концентрация термализованных электрон-ды-
рочных пар с расстоянием r  = R между партнерами 
описывается уравнением
	 B 1 S 1 B B1 ,/ efdC dt k C k C k C−= − = −  
в котором эффективная константа скорости равна
	 ( ) 1 11 / 1ef

ctk k t k−= + .	 (С.2)
Для параметра vrec получаем vrec = ( )1 1 .efR r k−  

Чтобы оценить k1
ef, предположим, что расстояние 

между отрицательной и положительной “поло-
винками” в состоянии CT0 меньше, чем R, т.е. 
r1 < R. Константу скорости k–1 можно найти по 
формуле

	 ( ) ( )

1/22
0

1

2
exp / 4 ,

S B

S S B

V
k

k T

G k T

−
π =  ∆λ 

 − ∆ + ∆λ ∆λ 

×


×



	 (С.3)

где DlS = (e2/4pe0)(eo
–1

pt – e–1)(r1
–1 – R–1) – изменение 

энергии реорганизации растворителя, DG  = 
= (e2/4pe0e)(r1

–1 – R–1)– свободная энергия реак-
ции. При e  = 3.5 и eopt = n2 = 2.89 [47] получаем 
eo

–1
pt – e–1≈ 0.06. Для r1 = 0.7 нм, R = 0.9 нм и раз-

умной величины V0 = 0.035 эВ [49] уравнение (С.3) 
дает k–1 = 1.7 · 1010 c–1, и, следовательно, tct k–1 > 1 
при tct > 0.2 нс. Таким образом, vrec можно пред-
ставить в виде

	 ( ) 1 1 /ef
rec ctv R r k R t= − ≈ η ,	 (С.4)

где h = [(R – r1)/R]k1/k–1 – эмпирический пара-
метр. С одной стороны, можно ожидать, что k1/
k–1 > 1. С другой стороны, чтобы перенос элект-
рона происходил с минимальным изменением 
конфигурации ядер, необходима реорганизация 
ядер в электрон-дырочной паре (e–, h+)th до элект-
ронного переноса. Такая реорганизация конфи-
гурации ядер уменьшает величину k1 и должна 
быть учтена при расчете. Для определения точного 
значения h требуются методы квантовой химии.

Работа выполнена в рамках госзадания Ми-
нистерства науки и высшего образования Россий-
ской Федерации (тема № 122040500074-1).
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The aim of this study is to consider a photogeneration of charge carriers in nano-structured blends of the donor 
(D) and acceptor (A) materials. Upon optical excitation photons absorbed in one of these materials produce in-
tramolecular excitons which can diffuse to the D–A interface and form at the interface the interfacial CT states. 
The interfacial CT state dissociates into a geminate pair of the non-equilibrium mobile electron and hole. In the 
present study, an empirical model describing thermalization of the non-equilibrium charges within the Coulomb 
well is proposed. Efficiency of the interfacial CT state dissociation into a pair of free charges is found as a function 
of the electric field applied, effective temperature and diffusion length of non-equilibrium electron-hole pairs.
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В данной работе с использованием методов крупнозернистого молекулярного моделирования 
проводится исследование взаимодействия связывающего ДНК белка из голодающих клеток (DNA-
binding protein from starved cells (Dps)) бактерии Escherichia coli с участками ДНК различной длины 
и состава. Исследованы особенности связывания ДНК в двумерных кристаллах белка Dps. С по-
мощью методов поиска свободной энергии – термодинамического интегрирования и линейной 
энергии взаимодействия – определены наиболее благоприятные условия связывания ДНК и Dps. 
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1. ВВЕДЕНИЕ

В природной среде бактерии постоянно под-
вергаются различным стрессам. Для сохранения 
популяции, задействуется ряд стратегий, в первую 
очередь направленных на сохранение генетиче-
ского материала [1]. Нуклеоид бактерии Esche
richia coli (E. coli) состоит из ДНК длиной 4.5 млн 
пар нуклеотидов (п.н.), иерархически организо-
ванной связывающими ДНК белками (nucleoid-
associated proteins (NAPs)) [2]. Ими же обеспечи-
вается защита генетического материала бактерий 
при любом стрессовом воздействии на протяже-
нии всего жизненного цикла колонии. Бактери-
альная хромосома претерпевает глубокие тополо-
гические изменения при стрессе, меняя форму и 
состав в зависимости от фазы роста популяции и 
состояния клеток, а при длительном голодании 
может образовывать различные конденсирован-
ные структуры [3–6]. 

Одним из важнейших белков бактериальной 
клетки в стрессовых условиях является белок 

Dps – связывающий ДНК белок голодающих кле-
ток) (DNA-binding protein from starved cells) [7]. 
Наибольшее количества белка Dps наблюдается 
в стационарной фазе роста бактериальной коло-
нии (85–180 тыс. молекул на клетку), в то время 
как в логарифмической фазе его содержание зна-
чительно ниже (6–8.5 тыс. молекул) [8]. Гомологи 
Dps обнаруживаются у большинства бактерий и 
архей. Белок Dps принадлежит к семейству фер-
ритиновых. Они играют важную роль в стабили-
зации ДНК, защите клетки от активных форм 
кислорода, а также в накапливании и хранении 
ионов железа [9].

В исследованиях in vitro показано, что белок 
Dps может образовать кристаллы разных про-
странственных форм [10–15]. Обнаружено, что 
присутствие ДНК не является обязательным для 
кристаллообразования Dps, однако значительно 
ускоряет процесс [16, 17]. Методами компьютер-
ного моделирования in silico исследованы темпе-
ратурные флуктуации белка Dps [18, 19] и меха-
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низмы связывания Dps с ДНК для различных 
ионных составов [20], в трехмерных кластерах и 
кристаллах [21], в присутствии малых молекул 
[22]. 

На данный момент отсутствуют точные струк-
турные данные, подтверждающие какое-то опре-
делённое положение молекул ДНК относительно 
Dps. Делаются различные предположения [9], 
однако они не могут полностью объяснить на-
блюдаемые экспериментально структуры  [4]. 
Целью данной работы было исследование дву-
мерных кристаллов Dps бактерии E. coli с моле-
кулами ДНК различной длины и состава методами 
молекулярной динамики.

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
2.1. Модели белка и ДНК

Модели белка, ДНК, ионов и неполяризуемых 
молекул воды строились с использованием стан-
дартных представлений элементов силового поля 
MARTINI 2.1_DNA [23] и соответствующих спра-
вочников [24]. Ионы во всех системах добавлялись 
в такой концентрации, которая бы отвечала ци-
топлазматической концентрации бактерии E. coli.

Для изучения адсорбции длинноцепочечных 
ДНК на двумерную однослойную кристалличе-
скую подложку из молекул белка Dps моделиро-
валась последовательность из 165 п.н., использу-
емая в экспериментальной части работы (ДНК-
матрица s603) [15]: 5′-AGCGACACCGGCACTG
GGCCCGGTTCGCGCTCCCGCCTTCCGTGT
GTTGTCGTCTCTCGGGCGTCTAAGTACGCT
TAGCGCACGGTAGAGCGCAATCCAAGGCTA
ACCACCGTGCATCGATGTTGAAAGAGGCCC
TCCGTCCTTATTACTTCAAGTCCCTGGGGT-3′ 
(M165). Здесь и далее в скобках после последова-
тельности ДНК указано ее условное обозначение, 
используемое в статье. Нанокристалл белка раз-
мером 10 × 7 × 1 молекул Dps был вырезан из 
структуры PDB 6GCM. Размер периодической 
расчетной ячейки – 75.07 × 62.76 × 29.55 нм3 – был 
выбран таким образом, чтобы моделировать 
структуру бесконечного периодического одно-
слойного кристалла (белковую подложку), сов-
падающую с экспериментально определенной [4, 
15]. Было добавлено 18972 ионов Na+, 100 Ca2+, 
14500 Cl− и 864 860 молекул воды.

Возможность встраивания ДНК внутрь крис-
таллов изучалась на примере нанокристаллов из 

семи молекул белка Dps и последовательностей 
ДНК разной длины и состава. Моделировались 
участок гена yhis (330 п.н.) бактерии E. coli штамма 
K-12 MG1655 (номер в генбанке – U00096.3), 
показавший в экспериментах повышенную спо-
собность к связыванию с белком Dps [25] – 5′-GC
ACTATATTATGGGGTGATGGATATTCATGTC
ACGCCCCAAAATTAACTGAGTTCACCTAAAC
AGAAAGGATATAAACATCAGACAGGTTTACG
TTACTATCAGGCATATCACCTCAGAATCAGA
TGAAAACTATAAAGAAATATCTATTATGGTTT
TAATATTTGTTGATAAGGATAGTAACATGAA
CATGACAAAAGGTGCACTCATCCTCAGCCTT
TCATTTTTGCTTGCCGCATGTAGTTCAATTC
CGCAAAATATCAAAGGCAATAACCAACCTGA
TATTCAAAAAAGTTTTGTTGCTGTTCATAAC
CAGCCGGGGTTATATGT-3′ (YHIS330), после-
довательность ДНК такой же длины из череду-
ющихся остатков ATCG (ATCG330), а также ука-
занные выше последовательности ДНК длиной 
165 п.н. (M165) и 24 п.н. 5′-AAGTCGACCCTAGA 
GGATCTTTGT-3′ (L24). В расчетную ячейку объ-
емом 18 · 103 нм3 была добавлена одна молекула 
YHIS330 или ATCG330, две молекулы M165 или 
девять молекул L24. Для нейтрализации заряда 
белка и ДНК было добавлено соответствующее 
количество противоионов.

Поиск свободной энергии связывания ДНК с 
белковой подложкой проводили для участков дву-
цепочечной ДНК длиной 24–26 п.н.: 
5′-GGGTGATGGATATTCATGTCACGC-3′ 
(YHIS24), 5′-GGGTTTTGTCGTTGATAACTT
GAGTG-3′ (DPS26) и ДНК из чередующихся 
остатков ATCG (ATCG24). Нанокристалл белка 
размером 2 × 2 × 1 молекул Dps был вырезан из 
структуры PDB 6GCM. В периодическую ячейку 
объемом 14.7 × 17.7 × 20.0 нм3 добавлялась одна 
из изучаемых молекул ДНК, около 800 ионов Na+, 
4 Ca2+, 600 Cl− и 38 000 молекул воды.

2.2. Параметры расчетов

Расчеты всех систем проводились методами 
классической и управляемой молекулярной ди-
намики в программном комплексе Gromacs 5.1 
[26]. Собранные системы содержали молекулы 
Dps, ДНК, ионы и молекулы воды. Для контроля 
во всех случаях моделировались также системы, 
не содержащие белка или ДНК. Во избежание 
эффекта замораживания крупнозернистых частиц 
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воды 10% ее молекул в системах заменяли на 
“воду–антифриз” [21, 27].

При подготовке систем к расчету проводилась 
минимизация энергии систем методом наиско-
рейшего спуска, затем релаксация систем при 
постоянном объеме и постоянном давлении (сум-
марно в течение 200 пс). Расчеты классической 
молекулярной динамики систем проводились при 
постоянном числе частиц, давлении 1 бар и тем-
пературе 300 К (ансамбль NPT) в периодических 
граничных условиях. Исследовали динамику 
систем на временах 0.5–1 мкс c шагом интегри-
рования 10 фс. Температура поддерживалась с 
помощью термостата, в котором используется 
масштабирование скорости со стохастической 
составляющей V-rescale [28] (постоянная вре-
мени – 0.5 пс). Радиусы обрезания, равные 1.2 нм, 
применялись для электростатических и ван-дер-
ваальсовых взаимодействий. Давление поддер-
живалось с помощью баростата Парринелло–Ра-
мана (постоянная времени – 4 пс, изотермическая 
сжимаемость воды 4.5 × 10−5 бар−1). Диэлектри-
ческая проницаемость среды была равна 15 для 
обеспечения явного экранирования.

Подготовку систем к расчету методами управ-
ляемой молекулярной динамики проводили в два 
этапа. Первый этап совпадал с расчетами методов 
классической молекулярной динамики, описан-
ными выше. Затем проводили исследование сво-
бодной энергии взаимодействия ДНК с белковой 
подложкой методом термодинамического интег-
рирования (TI). Методика проведения TI по-
дробно описана в работе [24]. Рассчитывалась 
динамика поведения ДНК в растворе и в ком-
плексе с белковой подложкой. В обоих случаях 
было выбрано 52 точки при переходе от полного 
взаимодействия ДНК с окружением до отсутствия 
взаимодействия. Каждая точка рассчитывалась 
в течение 30 нс.

Для определения термодинамических харак-
теристик связывания ДНК с Dps наряду с методом 
TI использовался также метод поиска линейной 
энергии взаимодействия [29]. Для нахождения 
важных динамических характеристик белков и 
ДНК использовался метод главных компонент 
[30]. Анализ результатов и визуализацию прово-
дили с помощью оригинальных модулей, а также 
средствами программ Gromacs и VMD.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование динамики адсорбции длинно-
цепочечных ДНК на поверхность сформирован-
ных двумерных кристаллов белка Dps показало, 
что в процессе адсорбции происходит подстраи-
вание конформации ДНК под локальные особен-
ности белковой подложки. Линейная ДНК, по-
мещенная в ячейку с подложкой, начинает при 
этом изгибаться. Основное влияние на конфор-
мационные изменения ДНК оказывают N-кон-
цевые остатки лизина (LYS). Подложка, состоя-
щая из 70 молекул Dps, содержит 10 080 остатков 
LYS, из которых к N-концевым регионам (с 1-го 
по 20-й остаток каждого мономера Dps) относятся 
2520. На рис. 1 показаны конформации ДНК 
после 0.6 мкс расчета. Стрелками на рис. 1в ука-
заны места взаимодействия ДНК с остатками ли-
зина N-концов, благодаря которым ДНК связы-
вается с подложкой. Механизм адсорбции ДНК 
на поверхности двумерного кристалла зависит от 
его локальных свойств и главным образом опре-
деляется взаимным расположением N-концевых 
участков белковых молекул. Также играет роль 
положение ДНК относительно главных направ-
лений кристалла. Во всех изученных системах 
нити ДНК распределялись на поверхности крис-
таллов неупорядоченно, образовывая изгибы в 
процессе укладки.

В процессе адсорбции на белковую подложку 
Dps нить ДНК испытывает значительные флук-
туации. Основные флуктуации, вызывающие из-
гибание нитей ДНК, приходятся на концы оли-
гонуклеотидов (рис. 2а). На рис. 2б приведены 
временны́е зависимости числа контактов между 
атомами ДНК и остатков лизина. Под контактами 
подразумевались сближения атомов на расстояние 
менее 0.6 нм. Остатки лизина были распределены 
на группы по номеру в первичной последователь-
ности белка Dps. В одной субъединице белка со-
держится 12 остатков лизина. Соответственно, 
для всей подложки были выделены 12 групп по 
840 остатков в каждой. Как видно из рис. 2, свя-
зывание ДНК происходит на уровне N-концевых 
остатков LYS 5, 8 и 10. Участие в связывании ДНК 
с кристаллом принимают также экспонированные 
наружу аминокислотные остатки LYS 27, 101, 105, 
119 и 134. Кривые, соответствующие LYS 26, 48, 
140, 157, не обозначены, так как число контактов 
между ними и ДНК близко к нулю. 
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Как показано в экспериментальных исследо-
ваниях, аффинность связывания ДНК c белком 
Dps низка относительно ряда других важных свя-
зывающих ДНК белков E. coli (nucleoid-associated 
proteins (NAPs)). Белки NAP структурируют и 
стабилизируют ДНК, оказывают влияние на ме-
таболические процессы в клетке, играют важную 
роль в реакции на стресс, вирулентности и взаи-
модействии с клетками-хозяевами. К таким бел-
кам относятся изогнутые связывающие ДНК 
белки типов A и B (curved DNA-binding protein 
(CbpA, CbpB)), фактор стимуляции инверсии 
(factor for inversion stimulation (Fis)), гистонопо-
добный нуклеоид-структурирующий белок 
(histone-like nucleoid structuring protein (H-NS)), 
низкомолекулярный U-белок (nucleoid protein 
(HU)) и другие белки. Аффинность связывания 
этих белков с ДНК убывает в следующем порядке: 
HU > IHF > CbpB > Fis > H-NS > CbpA > Dps [31]. 
При этом важно учитывать, что на участках ДНК 
обычно специфичными являются только один 
или несколько сайтов связывания для того или 

иного белка, в то время как остальные сайты свя-
зывания неспецифичны, и аффинность связыва-
ния с ними ниже. 

Аффинность связывания разных белков с не-
специфичными участками ДНК примерно совпа-
дает. Для белка Dps общепринята точка зрения 
о том, что вся ДНК связывается им неспецифично, 
однако в работе [25] экспериментально показано, 
что геномная ДНК бактерии E. coli связывается 
с Dps неслучайным образом. Что касается энерге-
тических характеристик связывания ДНК с бел-
ками, то известные экспериментальные данные 
говорят о том, что значения свободной энергии 
связывания белков со специфичными участками 
ДНК лежат в пределах −5 ÷ −12 кДж/моль на пару 
нуклеотидов, в то время как энергия связывания 
с неспецифическими участками примерно в три 
раза меньше [32]. На аффинность оказывают 
влияние параметры среды: концентрация ионов, 
ионная сила раствора, pH. В работе [24] в расчетах 
с помощью крупнозернистых моделей взаимодей-
ствия ДНК-Dps было показано, что ионная кон-

a б

в

Рис. 1. Двумерный однослойный кристалл белка Dps, на котором адсорбированы молекулы ДНК (траектория дви-
жения рассчитывается на временном участке 0.6 мкс): а, б – вид сверху слоя при разной ориентации молекул ДНК, 
в – вид сбоку. Молекулы ДНК показаны синими тяжами, N-концевые остатки лизина – красными бусинами. 
Стрелками указаны места связывания ДНК N-концами белка. Молекулы воды не показаны.
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центрация оказывает видимый эффект на свобод-
ную энергию взаимодействия. Поэтому здесь мы 
сосредоточились на изучении возможностей свя-
зывания ДНК различного состава в наиболее бла-
гоприятных по ионному составу системах. 

Как показали расчеты, связывание молекулами 
белка Dps молекул ДНК позволяет нанокристал-
лам Dps сохранять упорядоченность в случае ги-

стоноподобных комплексов (рис. 3, слева). Нити 
ДНК разной длины и состава – девять молекул 
L24, две молекулы M165 и одна молекула 
YHIS330 – оказывают одинаковое влияние на 
эволюцию кристалла, не позволяя молекулам Dps 
смещаться. Линейная энергия взаимодействия, 
найденная как разница потенциальных энергий 
взаимодействия ДНК в комплексе с белком и 

Рис. 2. а – Среднеквадратичные флуктуации атомов в четырёх идентичных молекулах ДНК длиной 165 п.н. M165 
(каждой из молекул соответствует одна из кривых) в процессе адсорбции на различные участки 2D кристалла Dps. 
По оси абсцисс указаны номера пар нуклеотидов, начиная от 5′-конца ДНК; б – среднее количество контактов между 
атомами ДНК (в расчете на 100 п.н. ДНК) и остатков лизина. Числа – номера остатков лизина в первичной после-
довательности белка Dps.
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ДНК в растворе (коэффициенты, приведенные в 
работе [29], взяты равными 0.5), показывает, что  
молекулам ДНК всех рассмотренных типов вы-
годно находиться внутри нанокристаллов (рис. 3, 
график справа вверху) при температуре 300 К. 
Значения свободной энергии связывания ДНК–
белок (в расчете на одну пару нуклеотидов ДНК) 
близки и составляют ∆∆G(L24) = −(8.93 ± 0.25) 

кДж/моль, ∆∆G(M165) = −(7.81 ± 0.32) кДж/моль, 
∆∆G(YHIS330) = −(7.51 ± 0.34) кДж/моль. Наблю-
дается небольшое уменьшение по абсолютному 
значению ∆∆G при увеличении длины ДНК. Сле-
дует отметить, что основной вклад в межмолеку-
лярные взаимодействия в крупнозернистых мо-
делях вносят ван-дер-ваальсовы взаимодействия. 
Отношения вкладов энергии Ван-дер-Ваальса 

Рис. 3. Слева – структура нанокристаллов, состоящих из семи молекул белка Dps; сверху вниз: без ДНК, в присут-
ствии ДНК длиной 24 п.н. (L24), 165 п.н. (M165) и 330 п.н. (YHIS330). Справа вверху – зависимость изменения 
средней энергии взаимодействия ДНК-Dps от времени для ДНК L24 (1), M165 (2) и YHIS330 (3), расчитанная на 1 п.н. 
Ниже справа – распределения вероятностей для среднего количества контактов между атомами ДНК и N-концевыми 
остатками лизина (4), остальными остатками лизина (5), в расчете на 100 п.н. ДНК, соответствующие структурам 
слева.
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к  энергии электростатического взаимодей-
ствия ДНК с другими молекулами составляют 
EvdW/Eel ≈ 110–130. Известно, что силы Ван-дер-
Ваальса определяют в первую очередь аффинность 
связывания ДНК, но не селективность [33]. Нить 
ДНК всех типов (включая короткоцепочечные, в 
начальный момент времени линейные) в изуча-
емых нанокристаллах изгибалась, огибая молекулу 
белка. Обнаружено, что в случае короткоцепочеч-
ных ДНК N-концевые аминокислотные остатки 
лизина (LYS 5, 8 и 10) и остальные остатки лизина 
в равной степени участвуют в связывании ДНК 
с белком. В то время как для длинноцепочечных 
ДНК количество контактов между LYS 5, 8 и 10 
с ДНК в 1.5–2 раза выше, чем между другими 
остатками лизина.

В расчетах адсорбции двуцепочечных олиго-
нуклеотидов (24–26 п.н.) показано, что разные 
участки ДНК ведут себя неодинаково – как в воде, 
так и на 2Dподложке белка Dps. Радиусы гирации 
изначально линейных коротких ДНК изменяются 
(рис. 4) в обоих случаях. На рис. 4 до стрелки по-
казаны радиусы гирации ДНК в воде и дальней-
шее их изменение (после стрелки) радиусов ги-
рации при адсорбции ДНК на подложку. Методом 
классической молекулярной динамики проведены 
расчеты для получения отрелаксированной струк-
туры олигонуклеотида в воде и комплексов ДНК 
с подложкой. Дальнейшие расчеты методом тер-
модинамического интегрирования выявили раз-
личия в свободных энергиях гидратации и связы-

вания, приходящихся на 1 п.н. для изученных 
последовательностей ДНК (табл. 1). Свободные 
энергии гидратации находятся в согласии с лите-
ратурными данными [34] и близки для ДНК раз-
ных типов. Что касается взаимодействий молекул 
ДНК с белком, то для всех ДНК благоприятным 
оказывается положение на подложке. Наиболее 
благоприятным является связывание участка 
YHIS24 геномной ДНК бактерии E. coli, отмечен-
ного в работе [25] в качестве специфичного. 

5. ВЫВОДЫ

1. Расчеты, проведенные методом классической 
молекулярной динамики в крупнозернистом при-
ближении, показывают, что длинноцепочечные 
молекулы ДНК адсорбируются на сформирован-
ные кристаллы Dps неравномерно. Механизм 
адсорбции зависит от локальных свойств крис-
талла (область N-концов, область остова) и ре-
льефа поверхности белкового кристалла.

2. Сокристаллизация ДНК с Dps способствует 
образованию симметричных форм в нанокристал-
лах. Молекула ДНК, вне зависимости от началь-
ной конформации, начинает огибать молекулы 
Dps, образуя гистоноподобные комплексы. Ли-
нейная энергия взаимодействия показывает, что 
аффинность короткоцепочечных ДНК больше.

3. Расчеты олигонуклеотидов (24–26 п.н.) вы-
являют конформационную неоднородность раз-
ных по составу участков ДНК на белковой под-

Рис. 4. Изменение радиусов гирации ДНК в зависимости от времени в воде и на двумерной белковой подложке для 
молекул ДНК DPS26 (26 п.н.), ATCG24 (24 п.н.) и YHIS24 (24 п.н.). Стрелкой вверху указан момент времени перехода 
от водного окружения к белковой подложке.
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ложке. Свободная энергия взаимодействия на 
одну пару нуклеотидов, найденная методом тер-
модинамического интегрирования, лежит в пре-
делах ∆∆G ~ −7 ÷ −10 кДж/моль. Аффинность 
больше у участка геномной ДНК, обладающего, 
согласно литературным данным, большей специ-
фичностью к белку Dps.

Расчеты проведены на высокопроизводитель-
ной вычислительной системе МВС-10П Межве-
домственного суперкомпьютерного центра Рос-
сийской академии наук (МСЦ РАН). 

Работа выполнена в рамках госзадания Ми-
нистерства образования Российской Федерации 
(темы № 122040400089-6 и № 122040800164-6).
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PECULARITIES OF DNA BINDING TO TWO-DIMENSIONAL CRYSTALS 
OF BACTERIAL PROTEIN DPS FROM Escherichia coli BASED  

ON MOLECULAR DYNAMICS DATA
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In this work, using coarse-grained molecular modeling methods, the interactions of DNA-binding protein from 
starved cells (Dps) of the bacterium Escherichia coli with DNA sections of various lengths and composition were 
investigated. The binding features in two-dimensional crystals of the Dps protein were studied. Using free energy 
search methods – thermodynamic integration and linear interaction energy – the most favorable conditions for 
the binding of DNA and Dps were determined.

Keywords: molecular dynamics, thermodynamic integration, linear interaction energy, Dps-DNA interactions, 
all-atom models, coarse-grained models, Escherichia coli.
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МАГНИТНЫЕ АЭРОГЕЛИ НА ОСНОВЕ ВОССТАНОВЛЕННОГО ОКСИДА 
ГРАФИТА – СОРБЕНТЫ КАНЦЕРОГЕННОГО СОЕДИНЕНИЯ K2Cr2O7
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Изучена зависимость сорбции дихромата калия аэрогелями на основе восстановленного оксида 
графита и суперпарамагнитных наночастиц оксида железа (rGO ⋅ Fe3O4) от массы сорбента, pH 
среды и температуры. Показано, что для увеличения сорбции дихромата калия магнитным аэро-
гелем rGO ⋅ Fe3O4 процесс лучше проводить при комнатной температуре в средах со значениями 
рН <5. Полученные результаты свидетельствуют о том, что аэрогели состава rGO ⋅ Fe3O4 могут быть 
использованы в качестве экологически безопасных сорбентов для очистки воды от канцерогенного 
вещества дихромата калия. Предложенные материалы после окончания процесса сорбции могут 
быть полностью удалены из реакционной среды при помощи внешнего магнитного поля. Тем 
самым предотвращается их действие в качестве загрязняющих веществ. Важно отметить, что опи-
санные 3D-структуры на основе оксида графита и наночастиц суперпарамагнитного оксида железа 
Fe3O4 имеют практическое значение для очистки сточных вод предприятий, где применяют оки-
слительный способ освобождения от примесей фенолов, крезолов, циансодержащих веществ 
с использованием дихромата калия и серной кислоты.

Ключевые слова: восстановленный оксид графита, магнитные наночастицы, сорбция, дихромат 
калия.
DOI: 10.31857/S0207401X24120099

1. ВВЕДЕНИЕ

Ухудшение экологической обстановки окру-
жающей среды стало причиной поиска новых 
способов очистки воды. Перспективными мате-
риалами для решения этой проблемы могут быть 
материалы на основе оксида графита [1]. 

Оксид графита (GO) – соединение углерода и 
кислорода нерегулярного состава, впервые син-
тезированное более 160 лет назад, получается при 
воздействии на графит сильных окислителей [2]. 
При этом частично разрушаются π-связи между 
отдельными слоями графита, и на поверхности 
углеродсодержащих слоев образуются различные 
функциональные кислородные группы (C=O, 
C–OH, C–O–C, CO–OH), что сопровождается 
уменьшением проводимости и возникновением 
гидрофильных свойств [3, 4]. В водных дисперсиях 
слои оксида графита заряжены отрицательно, что 

позволяет материалу сорбировать катионы метал-
лов, вступая с ними в электростатическое взаи-
модействие [5]. 

Восстановленный оксид графита (rGO) – про-
дукт частичного восстановления GO, при котором 
происходит значительное восстановление кисло-
родсодержащих групп, что способствует увеличе-
нию проводимости и делает материал гидрофоб-
ным. Таким образом, контролируя условия син-
теза производных графена, можно управлять ги-
дрофобными свойствами конечного углеродсо-
держащего продукта, что позволит предотвратить 
сорбцию воды в процессе ее очистки.

При проведении восстановления GO проис-
ходит формирование гидро- и аэрогелей, трех-
мерных (3D) структур на основе rGO. Различие 
между гидро- и аэрогелями заключается в коли-
честве воды, присутствующей в материале. Однако 
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чаще всего используют не сами гидро- и аэрогели, 
а их производные, модифицированные различ-
ными металлами или оксидами [6]. 

Все методы получения 3D структур на основе 
графена можно разделить на две группы. В первой 
применяется химическое восстановление GO, во 
второй – гидротермальный метод. Для химиче-
ского восстановления могут быть использованы 
различные восстановители: NaHSO3, Na2S, аскор-
биновая кислота (AA), HI и гидрохинон [6]. Наи-
более часто для восстановления используют ас-
корбиновую кислоту, так как это вещество не 
оказывает неблагоприятного влияния на окружа-
ющую среду, и при ее использовании не наблю-
дается выделение газообразных продуктов, раз-
рушающих структуру гидро- и аэрогелей. Для 
получения аэрогеля из гидрогеля используют 
вакуумную сушку [7].

В литературе описаны способы получения ком-
позитов на основе графена и наночастиц благо-
родных металлов [8, 9], а также способы создания 
магнитных композитов. Введение в 3D-структуру 
оксида графита наночастиц благородных металлов 
позволяет сочетать процесс сорбции с фототер-
мическим разрушением молекул загрязнителя за 
счет каталитической активности наночастиц зо-
лота.

При использовании сорбентов на основе гра-
феновых 3Dматериалов возникает проблема пол-
ного удаления загрязненного примесями сор-
бента, иначе он сам становится загрязнителем с 
высокой концентрацией опасных веществ. Вве-
дение в пористую структуру 3Dматериалов на 
основе оксида графита магнитных наночастиц, 
например Fe3O4, позволит удалять сорбент из рас-
твора при помощи внешнего магнитного поля. 
Кроме того, наночастицы оксида железа являются 
дополнительными активными центрами, которые 
будут способствовать лучшему захвату загрязня-
ющих веществ из раствора. Композитные мате-
риалы на основе Fe3O4 и rGO могут быть получены 
двумя способами. Первым способом независимо 
получают суспензию rGO и наночастицы Fe3O4, 
после чего их смешивают и проводят ультразву-
ковую обработку суспензии, приводящую к по-
лучению композита.  Второй способ: к суспензии 
rGO добавляют одну или две соли железа. Обра-
зование наночастиц происходит непосредственно 
в растворе при получении композитов [10, 11]. 

В литературе описано применение композитов 
на основе оксида графита и наночастиц Fe3O4 для 
сорбции Родамина Б. Исследуемые материалы 
состава GO ⋅ Fe3O4 показали высокую способность 
к поглощению Родамина Б, максимальное значе-
ние сорбции вещества составило 99.6% от загру-
женного количества. Также были проведены ис-
следования по изучению сорбции метиленового 
синего. Степень поглощения красителя возрастала 
с увеличением массы GO, а также с увеличением 
pH среды, достигая 99% при pH = 9 [12–17].

Магнитные композиты на основе оксида гра-
фита были использованы для удаления из раство-
ров ионов различных металлов, например Cd2+, 
Cu2+, U6+, Pb2+ [18–21], и продемонстрировали 
наилучшую сорбционную способность среди дру-
гих материалов, применявшихся для очистки. 
Представленные данные свидетельствует о том, 
что подобные материалы могут с успехом приме-
няться в качестве сорбентов не только в лабора-
торных условиях, но и на практике. 

Цель настоящего исследования – создание 
аэрогелей на основе восстановленного оксида 
графита и суперпарамагнитных наночастиц ок-
сида железа состава Fe3O4 (rGO ⋅ Fe3O4) и изучение 
их сорбционных свойств по отношению к дихро-
мату калия K2Cr2O7, являющемуся канцерогенным 
веществом. В работе проведено сравнение сорбци-
онных свойств аэрогелей rGO ⋅ Fe3O4 в зависи-
мости от различных факторов – pH среды, массы 
сорбента и концентрации раствора анализиру-
емого вещества.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты

В качестве исходных реагентов использовали 
терморасширенный графит, KMnO4 марки 
“ч.д.а.”, концентрированную H2SO4 марки “х.ч.”, 
H3PO4 чистотой 85% марки “х.ч.”, H2O2 чистотой 
37%, дистиллированную H2O, C2H5OH чистотой 
95% (СОАО “Ферейн”), аскорбиновую кислоту 
C6H8O6 марки “ч.д.а.”, H2C2O4 марки “ч.”, K2Cr2O7 
марки “ч.д.а.”, FeSO4 ⋅ 7H2O компании Riedel-de-
Haёn (Germany) и FeCl3 ⋅ 6H2O (“АО Реахим”). 

Получение оксида графита

Оксид графита синтезировали по методике, 
описанной в работе [5], с использованием термо-
расширенного графита, перманганата калия, кон-
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центрированных серных и фосфорных кислот. 
Для перевода соединений марганца в степень 
окисления “+2” использовали раствор щавелевой 
кислоты и перекись водорода. Полученную су-
спензию оксида графита подвергали многократ-
ному промыванию и центрифугированию до тех 
пор, пока значение pH надосадочной жидкости 
не составило 6–7. 

Для определения концентрации водной су-
спензии оксида графита проводили взвешивание 
отобранных аликвот. По результатам экспери-
мента концентрация GO в водной суспензии со-
ставила 2 мг/мл. 

Получение магнитных наночастиц оксида Fe3O4

Для получения наночастиц оксида железа со-
става Fe3O4 2.327 г соли FeSO4 ⋅ 7H2O и 3.524 г соли 
FeCl3 ⋅ 6H2O растворили в 10 мл дистиллирован-
ной воды, после чего добавили 200 мл водного 
раствора аммиака с концентрацией 4.84 мас.%. 
По мере добавления водного раствора аммиака 
наблюдали образование черного осадка, который 
притягивался к постоянному магниту. Образовав-
шийся осадок декантировали, промывали этило-
вым спиртом и высушивали в сушильном шкафу 
при температуре 120 °C. 

Приготовление аэрогеля композита на основе 
оксида графита и наночастиц GO ⋅ Fe3O4

К 40 мл раствора GO (2 мг/мл) добавляли 0.283 
г аскорбиновой кислоты и 0.389 г полученных 
ранее наночастиц Fe3O4. Полученную суспензию 
трижды (по 5 мин) обрабатывали в ультразвуковой 
ванне, затем нагревали до 90 °C. Образовавшуюся 
пасту подвергли сушке на сублиматоре Lab
conco 7 948 030 (USA) при давлении 0.7 мбар в тем-
пературном интервале от −20 до +20 °С. В резуль-
тате получили светло-коричневый аэрогель, при-
тягивающийся к постоянному магниту.

Методы исследования

Спектры оптического поглощения регистри-
ровали на сканирующем спектрофотометре УФ-/
видимого/ближнего ИК-диапазона Lambda 950 
производства компании Perkin-Elmer (USA). Ана-
лиз электронной дифракции и детальное иссле-
дование микроструктуры проводили методом 
просвечивающей электронной микроскопии 
(ПЭМ) на микроскопе LEO 912 АВ Omega с ка-

тодом LaB6 с ускоряющим напряжением 100 кВ 
(Carl Zeiss, Germany). При съемке электронной 
дифракции длина камеры составляла 265 мм; в ка-
честве стандарта выступало металлическое золото. 
Рентгенофазовый анализ проводили с помощью 
дифрактометра D/MAX 2500 компании Rigaku 
(Japan) с геометрией Брегга–Брентано с враща-
ющимся анодом (излучение Cu(Kα)). Обработку 
полученных данных проводили с использованием 
стандартных пакетов программы WinXpow.

Исследования методом спектроскопии комби-
национного рассеяния (КР) проводили с по-
мощью микроскопа InVia Reflex (Renishaw, Britain) 
в конфокальном режиме с использованием кра-
сного (He/Ne, длина волны – 632.8 нм) и зеленого 
лазеров (Ar, длина волны – 514.4 нм). Мощность 
фильтра нейтральной плотности для спектров 
КР – 100%. Время накопления сигнала – 10 с. 
Юстировку прибора проводили с использованием 
монокристаллических пластин кремния в качестве 
стандарта. Спектры регистрировали в диапазоне 
волновых чисел 100–3200 см−1. Контроль мощ-
ности лазера проводили путем использования 
светопоглощающих фильтров на оптическом пути.

Магнитные измерения проводили на магнето-
метре типа “весы Фарадея”. Намагниченность 
образца измеряли при температуре T = 293 K при 
нескольких значениях магнитного поля в процессе 
развертки поля от 0 до 15 000 Э, от 15 000 до 
−15 000 Э и от −15 000 до 15 000 Э (в режиме по-
лучения петли гистерезиса).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Результаты рентгенофазового анализа всех 
образцов на основе графита и оксида железа пред-
ставлены на рис. 1. Согласно этим результатам, 
рентгенограмма исходного графита значительно 
отличается от рентгенограммы GO. На рентгено-
грамме чистого графита присутствует интенсив-
ный пик 002 при 2θ = 26.4°, соответствующий 
межплоскостному расстоянию в 3.4 Å, который 
отсутствует у GO. У образца оксида графита по-
является широкий пик при 2θ = 12.3°, свидетель-
ствующий об образовании дефектов и увеличении 
межплоскостного расстояния до 7.3 Å (рис. 1).

Синтезированные наночастицы состава Fe3O4 
являются однофазными, положения пиков пол-
ностью совпадают с данными, приведенными в 
карточке C89-691 (PDF-2). На дифрактограмме 
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образца аэрогеля rGO ⋅ Fe3O4 присутствуют пики, 
соответствующие оксиду Fe3O4, и наблюдается 
смещение максимума полосы оксида графита к 
углу 2θ = 17°, что соответствует межплоскостному 
расстоянию в 5.2 Å. Уменьшение межплоскост-
ного расстояния свидетельствует о частичном 
восстановлении оксида графита и появлении вос-
становленной формы rGO.

Для спектра комбинационного рассеяния ис-
ходного графита характерно наличие G-полосы 
при 1593 см−1, относящейся к атомам углерода 

в  состоянии sp2гибридизации. Отсутствие 
в спектре КР D-полосы при 1340 нм, характерной 
для атомов углерода в состоянии sp3гибридизации, 
подтверждает чистоту исходного графита (рис. 2). 
В отличие от чистого графита для спектров КР 
образцов GO и rGO характерно наличие двух по-
лос – D и G, свидетельствующих об окислении 
графита и появлении дефектов в структуре. 

Из результатов спектроскопии комбинацион-
ного рассеяния видно, что для аэрогеля состава 
GO ⋅ Fe3O4 полосы D и G находятся почти при тех 

Рис. 1. Результаты рентгенофазового анализа образцов, содержащих графит и наночастицы оксида железа: a – графит, 
б – GO, в – наночастицы Fe3O4, г – аэрогель rGO ⋅ Fe3O4.
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же значениях энергии сдвига, что и для чистого 
GO (рис. 2). Сравнение величин отношений ин-
тенсивностей ID/IG полос D и G, соответственно, 
показало, что полученный аэрогель rGO ⋅ Fe3O4 
является более дефектной формой, чем чистый 
образец GO, что связано с введением в 3Dструк-
туру аэрогеля rGO наночастиц Fe3O4. 

По результатам ПЭМ для полученных образцов 
Fe3O4 и аэрогеля rGO ⋅ Fe3O4 оценили распреде-
ления частиц по размерам в обоих образцах 
(рис. 3, 4). Обработку проводили при помощи 

программы Adobe Photoshop CS5.1. Полученные 
распределения частиц по размерам аппроксими-
ровали с помощью функции Гаусса (рис. 4). В по-
лученном композите не произошло укрупнения 
частиц Fe3O4, что свидетельствует об отсутствии 
агрегирования в процессе формирования аэро-
геля. 

Согласно результатам магнитных измерений, 
зависимость намагниченности насыщения М(Н), 
нормированной на массу образца, от поля для 
изученных образцов оксида железа и аэрогеля 
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Рис. 2. Результаты спектроскопии комбинационного рассеяния: a – графит, б – GO, в – аэрогель rGO ⋅ Fe3O4.
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Рис. 3. Изображения ПЭМ для наночастиц исходного Fe3O4 (а) и в составе аэрогеля на основе оксида графита и 
оксида железа (б).
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Рис. 4. Распределение наночастиц Fe3O4 по размерам (столбики) в свободном виде (a) и в аэрогеле rGO ⋅ Fe3O4 (б). 
Сплошные кривые – функция Гаусса распределения частиц по размерам. Средний размер частиц – 16.35 (а) и 
18.36 нм (б).
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имеет обратимый характер и нелинейна, остаточ-
ная намагниченность практически отсутствует 
(рис. 5). Полученные вещества можно характери-
зовать как мягкие ферромагнетики с очень узкой 
петлей гистерезиса, намагниченность которых 
плавно выходит на насыщение, что указывает на 
суперпарамагнитное состояние материала. Таким 
образом, можно утверждать, что в ходе данной 
работы был получен композит аэрогеля с супер-
парамагнитными частицами оксида железа со-
става Fe3O4 (рис. 5). 

Данные термогравиметрического анализа, 
представленные на рис. 6, свидетельствуют о на-
личии двух экзотермических пиков, сопровожда-
ющихся значительными потерями массы при 
температурах T ≈ 180 и 470 °C соответственно. 
При T ≈ 180 °C наблюдается удаление воды из 
структуры аэрогеля, а при T ≈ 470 °C – основное 

окисление композита и образование CO2. Наличие 
пиков, соответствующих SO2, свидетельствует об 
остаточном количестве серной кислоты, которую 
использовали при синтезе GO. Твердый остаток 
представляет собой Fe3O4, присутствующий в аэ-
рогеле.

Результаты УФ-видимой спектроскопии 
растворов дихромата калия

Для проведения количественных эксперимен-
тов по сорбции аэрогелем состава rGO ⋅ Fe3O4 была 
построена градуировочная зависимость с исполь-
зованием результатов УФ-видимой спектро-
скопии поглощения водных растворов дихромата 
калия с концентрациями 10, 3, 1, 0.3 и 0.1 мг/л. 
При помощи полученной прямой пересчитывали 
оптическую плотность растворов K2Cr2O7 при 
длине волны λ = 350 нм в концентрацию раствора 

Рис. 5.  Зависимости намагниченности насыщения, нормированной на массу образца, от магнитного поля для на-
ночастиц Fe3O4 (1) и аэрогеля состава rGO ⋅ Fe3O4 (2).
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дихромата калия. Уравнение прямой: А = 0.03743 
(±0.00201) + 0.00662 (±0.00022)С, где C – концен-
трация K2Cr2O7 в мг/л.

Изучение сорбционных свойств композита 
rGO ⋅ Fe3O4

Для исследования сорбции дихромата калия 
образец магнитного аэрогеля помещали в иссле-
дуемый раствор K2Cr2O7 и при постоянном пере-
мешивании через определенные интервалы вре-
мени осуществляли отбор пробы раствора K2Сr2O7 
для исследования методом оптической спектро-
скопии. 

При изучении степени сорбции в зависимости 
от времени была использована формула (C0 − Ct)/
C0 ⋅ 100%, где C0 – начальная концентрация рас-
твора K2Cr2O7, Ct – концентрация в текущий мо-
мент времени. При этом считали, что при малых 
концентрациях K2Cr2O7 оптическая плотность 
раствора линейно зависит от его концентрации. 

Зависимость сорбции дихромата калия от 
величины pH, концентрации раствора K2Cr2O7 

и массы сорбента

Для исследования влияния pH раствора дихро-
мата калия на степень сорбции эксперименты 
проводили в средах со значениями pH = 2 и 5; pH 
раствора дихромата калия доводили до необходи-
мого значения при помощи раствора соляной 
кислоты (рис. 7а).

Исходя из данных, представленных на рис. 7а, 
можно сделать вывод, что равновесие устанавли-
вается примерно в течение 40 мин. Эффектив-
ность сорбции после установления равновесия 
для растворов с рН = 2 оказалась почти в 3 раза 
выше, чем для раствора с рН = 5 (40% и 14% со-
ответственно). Более высокая сорбционная спо-
собность в кислой среде может быть объяснена 
следующим образом. Ранее при измерении дзета-
потенциала наночастиц оксида графита и компо-
зитов на его основе нами было показано, что на-
ночастицы заряжены отрицательно. При пони-
жении значения рН водного раствора происходит 
протонирование поверхности частиц композита 
rGO ⋅ Fe3O4, что способствует возникновению по-
ложительного поверхностного заряда. В этих усло-
виях за счет электростатического притяжения 
между положительно заряженной адсорбирующей 
поверхностью и отрицательно заряженным дих-
ромат ионом усиливается адсорбция загрязнителя. 
При повышении значения pH плотность отрица-
тельного заряда на поверхности композита 
rGO ⋅ Fe3O4 увеличивается, что приводит к оттал-
киванию его поверхностью отрицательно заря-

Рис. 7. Зависимость степени сорбции дихромата калия 
от времени при различных значениях pH (a), концен-
трации K2Cr2O7 55.56 (1) и 166.67 мг/л (2) при массе 
сорбента 15 мг (б) и массе сорбента 5 (1) и 15 г (2) при 
концентрации дихромата 166.67 мг/л (в). 
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женных дихроматионов и, следовательно, умень-
шает эффективность сорбции. С учетом более 
высокой степени сорбции при pH = 2 все дальней-
шие эксперименты по сорбции раствора дихро-
мата калия проводили при данном значении pH.

Сравнение результатов, представленных на 
рис. 7б, (концентрация K2Cr2O7 – 166.67 мг/мл, 
масса аэрогеля – 15 мг) и рис. 7в (концентрация 
K2Cr2O7 – 55.56 мг/мл, масса аэрогеля – 5 мг), 
позволяет заметить, что при сохранении одина-
кового соотношения между массой сорбента и 
концентрацией загрязнителя K2Cr2O7 степень 
сорбции также сохраняется (44% и 40% соответ-
ственно). Полученные данные свидетельствуют 
об одинаковом соотношении количества актив-
ных центров сорбента rGO ⋅ Fe3O4 и концентрации 
сорбируемого вещества при фиксированном pH. 

Из зависимости степени сорбции дихромата 
калия от массы сорбента следует, что изменение 
степени сорбции увеличивается нелинейно 
(рис. 7в). При увеличении массы аэрогеля в три 
раза степень сорбции увеличивается с 45 до 60%. 
Меньшее увеличение можно объяснить следу-
ющим образом. 

Предположим, что образцы магнитного аэро-
геля представляют собой кубы с линейными раз-
мерами a1 и a2 соответственно. Тогда V1 = a13 и 
V2 = a23, и из соотношения масс m2/m1 = 3 получаем 
a2/a1 = 3√—3 = 1.44.

Предположим, что одна грань куба образца 
аэрогеля состава GO ⋅ Fe3O4 плотно соприкасается 
с дном химического стакана, в котором происхо-
дит исследуемый процесс, тогда адсорбция ди-
хромата калия происходит оставшимися пятью 
гранями куба. Площадь поверхности каждого 
образца, на которой происходит сорбция, выра-
жается следующим образом: S = 5a2. Найдем от-
ношение S2/S1 = (a2/a1)2 = 1.442 ≈ 2. Приведенные 
расчеты показывают, что увеличение степени 
сорбции не может превышать 50%, в нашем слу-
чае оно составляет 33%.

Для исследования влияния температуры на 
эффективность сорбции раствора дихромата калия 
провели две серии экспериментов – при 25 и 
45 °С. В качестве сорбента использовали 5 мг маг-
нитного аэрогеля (рис. 8). 

Проведенные исследования, посвященные 
влиянию температуры на степень сорбции, под-
твердили, что процесс адсорбции дихроматиона 

является эндотермическим. При 25 °С степень 
сорбции достигает 60% уже через 10 мин после 
начала эксперимента. Такие же показателя со-
рбции при 45 °С могут быть достигнуты через 
50 мин.  

Таким образом, проведенное исследование 
доказывает, что магнитный аэрогель GO ⋅ Fe3O4 
на основе оксида графита и суперпарамагнитных 
наночастиц оксида железа показал высокую спо-
собность к сорбции дихромата калия K2Cr2O7 
в кислой среде при комнатной температуре. Для 
повышения степени сорбции процесс лучше про-
водить в средах с низкими фиксированными 
значениями рН, использовать значительные 
массы аэрогеля и оптимальное соотношение 
массы сорбента и концентрации сорбируемого 
вещества. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе исследования синтезированы магнитные 
аэрогели rGO ⋅ Fe3O4 на основе восстановленного 
оксида графита и суперпарамагнитных нано-
частиц оксида железа. Сформированная пористая 
3D-структура аэрогеля эффективно сорбирует 
дихромат калия, а суперпарамагнитные наноча-
стицы оксида железа позволяют под действием 
внешнего магнитного поля количественно удалять 
загрязненный примесями сорбент. Изучена зави-
симость степени сорбции дихромата калия аэро-
гелями состава rGO ⋅ Fe3O4 от pH среды, темпе-
ратуры и массы сорбента. 
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Рис. 8. Зависимость степени сорбции дихромата калия 
от температуры: T = 45 °C (■) и 25 °C (•). 
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В работе показано, что созданный магнитный 
аэрогель rGO ⋅ Fe3O4 показал высокую способ-
ность к сорбции дихроматиона Cr2O7

2− в кислой 
среде при комнатной температуре. Cорбция ди-
хромата калия материалами на основе оксида 
графита происходит более эффективно в средах с 
низкими значениями рН при комнатной темпе-
ратуре, а также при фиксированном соотношении 
массы сорбента и концентрации модельного рас-
твора загрязнителя.

Полученные результаты позволяют преподло-
жить, что аэрогели на основе оксида графита и 
наночастиц оксида железа можно использовать 
в качестве экологически безопасных сорбентов 
для очистки воды от канцерогенного вещества 
дихромата калия. Предложенные материалы после 
окончания процесса сорбции могут быть пол-
ностью удалены из реакционной среды при по-
мощи внешнего магнитного поля. Тем самым 
предотвращается их действие в качестве загряз-
няющих веществ.

Исследование выполнено при поддержке гран-
том Российского научного фонда (№ 22-29-00544).
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MAGNETIC AEROGELS BASED ON REDUCED GRAPHITE OXIDE –  
SORBENTS OF THE CARCINOGENIC COMPOUND K2Cr2O7

E. A. Eremina1*, A. A. Dobrovolskii1, I. A. Lemesh1,  
A. V. Kaplin1, 2, A. V. Grigoryeva1, E. A. Gudilin1 

1 Lomonosov Moscow State University, Moscow, Russia
2 Semenov Research Center of Chemical Physics, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia

*E-mail: ea_er@mail.ru

Nanocomposites based on graphite oxide airgel and superparamagnetic iron oxide nanoparticles (rGO ⋅ Fe3O4) 
are able to sorb potassium dichromate from aqueous solutions. The superparamagnetic nature of the composite 
makes it possible to extract it after the completion of the sorption process from the pollutant solution using an 
external magnetic field. The dependence of the degree of sorption of potassium dichromate by aerogels of the 
composition rGO ⋅ Fe3O4 on the mass of the sorbent, acidity, and temperature of the medium was studied. It has 
been shown that in order to increase the degree of potassium dichromate sorption by the rGO ⋅ Fe3O4 magnetic 
airgel, the process is best carried out at room temperature in media with low pH values. The results obtained make 
it possible to propose airgels based on graphite oxide and rGO ⋅ Fe3O4 iron oxide nanoparticles as environmentally 
friendly sorbents for water purification from the carcinogenic substance potassium dichromate. The proposed 
materials after the end of the sorption process can be completely removed from the reaction medium using an 
external magnetic field, thereby preventing their action as pollutants. It is important to note that the described 
3D structures based on graphite oxide and nanoparticles of superparamagnetic iron oxide Fe3O4 are of practical 
importance for the treatment of wastewater from enterprises using an oxidative method for removing phenols, 
cresols, and cyan-containing substances from impurities using potassium dichromate and sulfuric acid.

Keywords: reduced graphite oxide, magnetic nanoparticles, sorption, potassium dichromate.
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ПРОЯВЛЕНИЕ СПИН-СЕЛЕКТИВНОСТИ РАСПАДА СИНГЛЕТНЫХ 
ЭКСИТОНОВ НА ПАРЫ ТРИПЛЕТОВ В КИНЕТИКЕ РАСПАДА 

ЭКСИТОНОВ В ПЛЕНКАХ РУБРЕНА
© 2024 г.  А. И. Шушин1*, С. Я. Уманский1

1Федеральный исследовательский центр химической физики им. Н.Н. Семёнова  
Российской академии наук, Москва, Россия

*E-mail: shushin@chph.ras.ru

Поступила в редакцию 28.12.2023; 
после доработки 10.01.2024; 
принята в печать 22.01.2024

Кинетика распада синлетного возбужденного (S1) состояния (РСС), т.е. расщепление S1 на пару 
триплетных (Т) экситонов (ТТ-пару), как известно, подвержена существенному влиянию спин-
селективной обратной ТТ-аннигиляции (ТТА), которая проявляется в магнитных эффектах в ТТА 
и, в частности, в магнитозависимости РСС-кинетики. В работе в рамках модели двух состояний 
(МДС) предложен метод описания магнитных эффектов в РСС-кинетике с корректным учетом 
стохастической миграции Т-экситонов, проявление которой трактуется как результат переходов 
между двумя состояниями: [TT]-состоянием взаимодействующих экситонов (на малых Т–Т-рас-
стояниях) и [T+T]-состоянием свободно диффундирующих экситонов (на больших Т–Т-рас- 
стояниях). В рамках МДС получено аналитическое выражение для магниточувствительной части 
РСС-кинетики. Это выражение применено для анализа РСС-кинетики, измеренной в аморфных 
пленках рубрена в отсутствие магнитного поля (B ≈ 0 и в поле B ≈ 8 кГс. 

Ключевые слова: распад синглета, триплет-триплетная аннигиляция.
DOI: 10.31857/S0207401X24120106

1. ВВЕДЕНИЕ

Распад синлетного возбужденного (S1) со-
стояния (РСС), т.е. расщепление состояния на 
пару триплетных (Т) экситонов (ТТ-пару) явля-
ется важным фотофизическим процессом, ока-
зывающим серьезное влияние на фотоэлектриче-
ские и спинтронные свойства органических по-
лупроводников, важные для приложений [1–3]. 
Эксперименты по изучению этого процесса ак-
тивно проводятся в течение многих лет [1–3]. 
Интенсивные экспериментальные исследования 
обусловливают большой интерес к развитию 
теории для их описания [3–13]. 

Теоретический анализ характерных свойств 
кинетики РСС обычно проводится в рамках ки-
нетической схемы

	
ˆ

( ) [ ] [ ]0 0 0 1S S   S S   TT   T+T
s er

es

k kk

kK

− −∗+ ← +   ,	 (1)

в которой все стадии традиционно трактуются как 
процессы первого порядка. Первичная стадия 

РСС представляет собой переход со скоростью ks 
из возбужденного состояния (S0 + S1

*) в промежу-
точное [TT]-состояние (далее называемое c-со-
стоянием) пары взаимодействующих Т-экситонов 
в синглетном состоянии. Эволюция [TT]-состо-
яния определяется ТТ-аннигиляцией (ТТА), дис-
социацией в состояние пар независимо мигриру-
ющих (диффундирующих) Тэкситонов, обозна-
чаемое как [T+T]-состояние (а также e-состоя-
ние), и обратным захватом в [TT]-состояние со 
скоростями ˆ

sK , ke и k−e соответственно. Отметим, 
что ТТА является спин-селективным процессом 
(со скоростью ˆ

sK , зависящей от полного спина 
S = Sa + Sb ТТ-пары (см. (4))), что обуславливает 
зависимость РСС-кинетики от магнитного поля, 
описание которой запланировано в данной работе. 
Распад S1-состояния сопровождается также де-
зактивацией состояния со скоростью kr.

Исследуемой величиной традиционно является 
интенсивность флуоресценции IS1(t) из S1

*-состо-
яния, обычно ассоциирующаяся с РСС-кинети-
кой. В нашей работе мы будем анализировать 
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нормированную РСС-кинетику ps
ex(t) =  IS1(t)/IS1(0). 

Следует заметить, что поведение ps
ex(t) целиком 

определяется временнóй зависимостью заселен-
ности ps(t) S1

*-состояния (для которой ps(0) = 1), 
поскольку IS1(t) = kr  ps(t) и, следовательно, 
ps

ex(t) = ps(t). В соответствии с этой формулой осо-
бенности магнитозависимости РСС-кинетики 
будут в дальнейшем анализироваться путем срав-
нения экспериментальной РСС-кинетики ps

ex(t) 
с теоретически рассчитанной зависимостью ps(t). 

В данной работе с использованием ранее пред-
ложенной модели двух состояний (МДС) [14–16], 
позволяющей корректно описать проявление 
диффузионной миграции Т-экситонов в РСС-
кинетике (см.  разд. 2), мы проведем анализ 
влияния внешнего магнитного поля на кинетику 
РСС-процессов. Это влияние, как известно, яв-
ляется следствием воздействия поля на ТТА-ки-
нетику, в котором существенно проявляются ки-
нетические особенности ТТА-реакции. В рамках 
МДС получено аналитическое выражение для 
РСС магниточувствительной части РСС-кине-
тики, позволившее корректно описать экспе
риментальную магнитозависимость кинетики в 
аморфных пленках рубрена [14, 15].

2. МОДЕЛЬ РАСПАДА СИНГЛЕТНОГО 
СОСТОЯНИЯ

Для описания вышеупомянутых характерных 
свойств РСС-кинетики предлагается обобщенная 
модель, в которой первая стадия, (S0 + S1

*)  ↔  [TT], 
трактуется как процесс первого порядка, а вторая 
стадия, [TT]  ↔  [T + T], описывается в приближе-
нии двух состояний, развитом ранее для описания 
диффузионного выхода частицы из потенциаль-
ной ямы [16–18]. В этом приближении простран-
ственная эволюция ТТ-пар моделируется пере-
ходами между двумя состояниями: (промежуточ-
ным) [TT]-состоянием взаимодействующих экс-
итонов и [T+T]-состоянием свободно диффун-
дирующих экситонов. 

Заселенность ps(t) состояния S1
* контролируется 

пространственной и спиновой эволюцией ТТ-пар 
в [TT]- и [T+T]-состояниях, описываемой спи-
новыми матрицами s(t) и s(r, t) соответственно 
(r – межэкситонное расстояние). Эти матрицы 
удовлетворяют стохастическому уравнению Лиу-
вилля [19], которое в приближении двух состоя-
ний записывается в форме трех связанных урав-
нений [6, 20, 21]:

	

ˆ( ) ,
ˆ ˆ( ) ,

ˆ ) ( ) ( ),

1

2

+Tr( )

=

= (

s s r s s

l l c s s s s

r r e l l

p k k p

S K K k p

D S K K r l

−
−

+ − −

− +

= − + s

s r − + + s +

r ∇ − r + s − r δ −

K

L K P

L







	 (2)

где Sl = (4πl2)−1, Dr – коэффициент относительной 
диффузии, ( )2 2 2

r r rr r−∇ = ∂ ∂  – радиальная часть 
оператора Лапласа; ( ) ( , ).l t l tr = r

Члены, пропорциональные K±, представляют 
переходы между состоянием ([TT]) внутри ямы 
радиуса l и состоянием ([T+T]) свободной диф-
фузии вне ямы. Величины K± удовлетворяют со-
отношению детального равновесия [16–18]. 
В этой работе мы рассмотрим реалистичный пре-
дел быстрой релаксации ТТ-пар в [TT]-состоянии, 
в котором это соотношение представляется фор-
мулой 

	 / / ,2  and  wK K K Z l± + −→∞ = 	  (3)
в которой Zw – статистическая сумма состояния 
внутри ямы. В частности, для процесса диффузи-
онного выхода из ямы [16–18]

	 { } ( )exp ( ) exp ,2
w B b Br l

Z drr U r k T k T
<

= − e∫ 

где U(r) – потенциал взаимодействия между час-
тицами типа потенциальной ямы с радиусом, 
определяемым соотношением U(l ) ≈ kBT и глуби-
ной eb. Выражение (3) показывает, что в исследу-
емом процессе величина отношения K+/K– опре-
деляется особенностями ТТ-взаимодействия в 
[TT]-состоянии. В нашей работе эта величина 
рассматривается как подгоночный параметр.

В уравнении (2) члены

	 s s sk p− P , ˆ ( )1
2s s s sks = s + sK P P ,	  (4)

в которых оператор Ps = |S 〉〈S | проекции на синг-
летное (S) состояние ТТпары, описывают спин-
селективную генерацию ТТ-пар (в результате 
распада S1

*-состояния со скоростью k−s) и ТТА (со 
скоростью ks) [6, 20, 21] соответственно. Опера-
торы ˆ

cL  и ˆ
eL , определяемые как (h = 1)

	 ˆ ˆ ( ), , , i c en n n nr = r + r − r n =L W H H  	  (5)
для любой матрицы плотности r, контролируют 
спиновую эволюцию в [TT]- и [T+T] – состоя-
ниях. В этой формуле ˆ

nW  – оператор спиновой 
релаксации в состоянии n ТТ-пары (точная форма 
оператора обсуждается ниже) и 

	  ,a b
Z T Tn nn = + +H H H H  	 (6)
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– спин-гамильтониан ТТ-пары в магнитном 
поле B (направленном вдоль оси z), в котором 
слагаемое ( )z z

Z a bg B= β +H S S  описывает зеема-
новское взаимодействие спинов с магнитным 
полем и

	 ( ) ( ) ( ) .2 2 2 21
3

z x y
T D En n n

n

m
m m m m   = − + −   H S S S S 	(7)

– расщепление в нулевом поле (РНП) в экс-
итоне , ( , ), a bm m =  m в состоянии v (v  = с, e). 
В формуле (7) jn

mS  – проекция спина Т-экситона 
m на собственную ось  jn, (jn = xn, yn, zn)  тензора 
РНП [1–3, 19]. 

Точное представление гамильтониана (6) зави-
сит от исследуемых процессов (1). В нашей работе 
мы рассмотрим РСС-процессы в аморфных мо-
лекулярных полупроводниках, в которых Т-экс-
итоны совершают быстрые прыжки по хаотически 
ориентированным молекулам, приводящие к 
усреднению РНП (со средней по ориентациям 
РНП 0Tn

m =H ) и быстрой спиновой релаксации 
(см. ниже) [19]. В таких процессах спиновая эво-
люция с хорошей точностью описывается гамиль-
тонианом Hn ≈ HZ [19], а также спиновой релакса-
цией ˆ

nW  (см. формулу  (5)), обусловленной быстро 
флуктуирующим РНПвзаимодействием (7).

Когерентная спиновая эволюция в ТТ-паре 
(контролируемая спин-гамильтонианами Hn ≈ HZ) 
удобно описывается в полном базисе из девяти 
lсостояний, представляемых в виде произведений 
|  ja  jb〉= | ja〉|  jb〉 состояний |  jm〉, (  jm = 1 – 3) отдельных 
Т-экситонов. В дальнейшем нам будет удобно 
использовать базис собственных векторов гамиль-
тониана Зеемана ( ):z

Z g Bm
m= βH S  |  jm = 0, ±1|, опре-

деляемых соотношением | |z j j jm m m m〉 = 〉S  (далее мы 
также будем обозначать векторы как |  jm = 0, ± |). 
Например, в этом базисе |S 〉 вектор представляется 
в виде
	 ( )| | | |1 00

3
S 〉 = 〉 − +−〉 − −+〉 .	 (8)

Кинетическая схема (1) подразумевает для 
уравнений (2) начальное условие 

	  ( )0 1   и  ( 0) ( 0) 0sp t t t= = s = = r = = ,	 (9)
и граничное условие r(r, t) при r  = l: | .0r r l=∂ r =

Уравнения решаются с использованием пре-
образования Лапласа по времени, определяемого 
как 

	 ( ) ( )
0

tdt t e
∞ −eϕ e = ϕ∫ [ ( ) ( )1

2

i t
i i

t d e
∞ e

π − ∞
ϕ = eϕ e∫  ]. 

Решение уравнений (1) дает, в частности, для 
определения ( )sp e  формулу 

	 { }ˆˆ( ) ( )]
1

Tr[s rs s s sp k k
−

− ee = e + − K G P .	  (10)

Здесь Ps = |S 〉〈S | – проекционный оператор,  
krs = kr + k–s и

	 ˆ ˆ ˆ ˆ ( )
1

c s e

−
e  = e + + + e G L K K 	  (11)

– образ Лапласа функции эволюции для [TT]-
состояния, распадающегося с эффективной ско-
ростью, определяемой как

	 ˆ ˆ( ) ,e ek ee = +K k  /ˆˆ ( ) .[ ]1 2
e e eke = x e + Lk 	  (12)

В этой формуле 

	 / ,e r wk D l Z=  ( ) .2 1 2
e e rl k Dx = 	  (13)

Следует заметить, что скорость ˆ ( )e eK  суще-
ственно определяет кинетику диффузионно-ас-
систируемой ТТА [6, 20, 21] и, следовательно, 
РССкинетику. Весьма примечательным является 
слагаемое  ke, которое обуславливает неэкспонен-
циальное поведение РСС-кинетики на больших 
временах (ps(t) ~t −3/2). Заметим, что  ke растет с 
возрастанием параметра xe из (13), что обуслав-
ливает ожидаемую большую величину эффекта 
Тмиграции в РСС-кинетике при xe > 1

Расчет ( )sp e  с использованием формулы (10) – 
сложная проблема, которую, однако, можно су-
щественно упростить в рамках приближения 
Джонсона–Меррифилда (ПДМ) [4, 5].

3. ПРИБЛИЖЕНИЕ ДЖОНСОНА–
МЕРРИФИЛДА

Приближение дает возможность свести слож-
ные операции с элементами спиновых матриц 
плотности ТТ-пар к операциям только с заселен-
ностями состояний, т.е. с диагональными матрич-
ными элементами в базисе собственных состоя-
ний гамильтониана Hn, определенного в (6); см. 
ниже. Малое влияние недиагональных элементов 
(для | | Hc| | /ks,e >> 1 [6, 20]) обусловлео их быстрыми 
осцилляциями. 

Для удобного представления результатов, по-
лучаемых в ПДМ, мы введем дополнительные 
обозначения. Напомним, что для любой состав-
ной спиновой системы с N состояниями 
(|  ja  jb〉= | ja〉|   jb〉) второе и третье из уравнений (2) 
являются системами N 2 уравнений для элементов 
спиновых матриц плотности s и r, т.е. компонент 
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векторов в базисе “состояний” |  ja  jb〉= 〈  ja′  jb′ | в про-
странстве Лиувилля [22]. В ПДМ эти системы 
сводятся к системам N уравнений для компонен-
тов векторов “вдоль” собственных векторов 

	 | ) | |,a b a b a bj j j j j j= 〉〈 	  (14)
соответствующих диагональным элементам 
матриц плотности. 

С использованием этих обозначений ПДМ-
формула для ( )sp e  записывается как [20, 21]

  ˆˆ ˆ( ) ( | ( ) | )
1

s rs s s sp k Nk e K G P e
−

−
 e = e + − e  .	  (15)

Здесь krs = kr + k–s, N – общее число спиновых 
состояний ТТ-пары (N = 9), а также

	 | ) | )1

a b
a bj j

e N j j−= ∑ , | ( |(
a b

a bj j
e j j=∑ 	 (16)

– нормированный вектор равновесного состо
яния и соответствующий сопряженный вектор 
[(e | e) = 1] и
	 ˆ ˆ

s s sK k P= , 

где	 ˆ | )( |
a ba b

S
s j j a b a bj j

P C j j j j= ∑ 	  (17)

– матрица ТТА-скоростей, пропорциональная 
матрице ŝP  весов (а именно | | |2

a b

S
j j a bC S j j= 〈 〉 ) Sсо-

стояния в состояниях | a bj j 〉  ТТ-пары, удовлетво-
ряющих условию ,1

a ba b

S
j jj j

C =∑

{ }/ˆ ˆ ˆ ˆ( ) [ ( )]
11 2

e s c e e eG k K W k W
−

e = e + + + + x e + 	  (18)

– функция эволюции для комбинированного ce-
состояния, в которой  Wn – матрицы скоростей 
спин-решеточной релаксации для ТТ-пар в состо-
яниях n = c, e [20, 21]. В нашем анализе мы будем 
использовать модель, в которой матрица  Wn пред-
ставляется в простейшей аналитической форме: 

	  ˆˆ ( )W w B Qn n= , ˆ ˆ | )( |.Q E e e= − 	  (19)
В этом выражении   Q – проекционный оператор 

(  Q2 =  Q), в котором ˆ | )( |.
a b

a b a bj j
E j j j j=∑  Простая 

модель релаксации (19) позволяет вывести фор-
мулу для РСС-кинетики в аналитической форме 
(см. ниже). 

В модели (19) формула для ( )sp e , представлен-
ной выражением (15), все еще довольно сложна 
в общем случае. В некоторых системах, однако, 
РСС-кинетика может удобно анализироваться 
в простой модели двух групп спиновых состояний 
(МДГС): nr равнореакционных состояний, обо-

значаемых в дальнейшем как |  jr ), которые оказы-
ваются кинетически эквивалентными реакцион-
ными спиновыми состояниями (ЭРС), внося-
щими одинаковый вклад в ( )sp e , и nn = N  – nr 
кинетически эквивалентных нереакционных 
состояний (ЭНС) |  jn ). Эти свойства дают возмож-
ность свести проблему N связанных состояний 
к проблеме только двух спиновых состояний [20]:

	 | ) | )1 n

j
e n ja

a

−
a a a= ∑ , ,n ra = ,	  (20)

и ( | ( |n

j
e ja

a
a a=∑ . В базисе (20) матрицы Ŵn  и ˆ

sK  
записываются как 

	 ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ[ ( ) ( )]r rr nr n nn rnW w P P P Pn n= ζ − + ζ − ,	  (21)

	 ˆ ˆ ,s s rrK k P=  	  (22)

где ˆ | )( |,P e e′ ′aa a a=  и / , ( , ).1 n N r na aζ = − a =  В рам-
ках подхода двух эффективных состояний, объ-
единяющих заселенности ЭРС- и ЭНС-групп 
состояний, общая формула (15) сводится к про-
стому выражению [20]: 

 
( ) ( )( ) ,

( ) ( ) ( )

1

21
s s r

s rs
r n n r n

k g
p k

g g

−
− κ e e = e + − − ζ ζ κ e e e 

 	  (23)

где ,rs r sk k k−= +  /s s rk n=k  и

	 { }/ /( ) [ ( )] ( ) ,1 2 1 2
n c e e e ew k w ke = + x e + − ek 	 (24)

  /( ) ( ) ,
11 2

s e n e eg k k
a

−
a a e = e + + + ζ + x e k k 	  (25)

причем a = r, n и / , . 0
r rs s s r sk n= = =k k k

Следует заметить, что любая дополнительная 
релаксация внутри рассмотренных двух групп: 
ЭРС (|  jr )) и ЭНС (|  jn )), не влияет на кинетическую 
зависимость ps(t) вследствие равенства заселен-
ностей состояний в каждой из групп, сохраняю-
щегося в течение всего РССпроцесса. Это озна-
чает, что ps(t) определяется переходами между 
группами и что параметры wn(B), n = c, e, в фор-
муле (19) следует интерпретировать как скорости 
переходов именно между ЭРС- и ЭНСгруппами, 
которые в принципе зависят от магнитного поля 
В (см. ниже разд. 4 ). 

4. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В рамках предложенной интерпретации иссле-
дуемых РРС-процессов в аморфных молекуляр-
ных полупроводниках характерные свойства РСС-
кинетики существенно определяются особенно-
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стями (магнитозависимой) спиновой релаксации 
в Т-экситонах и ее влияния на ТТА-кинетику. Эти 
особенности могут быть достаточно просто ин-
терпретированы с использованием МДГС (20)–
(25), описанной в разд. 3. 

Следует отметить, что в применении к анализу 
РСС-процессов в рамках МДГС принадлежность 
состояний к группам ЭРС [|  jr )] и ЭНС [|  jn )] опре-
деляется величиной проекции спина S z ТТ-пары: 

	
[| )] [| ), | ), | )]; | );

[| )] [| ), | ); | )]; | ; ),

00   (| 0

0 0   (| 1 2

z
r

z
n

j S

j S

≡ +− −+ =

≡ ± ± ± ± =
	  (26)

т.е. N = 9, nr = 3 и nn = N – nr = 6 ( jr = 1, ..., nr и 
jn = 1, ..., nn). 

Основная цель нашей работы состоит в интер-
претации и корректном описании магнитозависи-
мой кинетики РСС-процессов в аморфных пленках 
рубрена, экспериментально исследованных в ра-
ботах [14, 15]. Анализ мы начнем, однако, с обсуж-
дения некоторых общих свойств РСС-кинетики, 
предсказываемых в рамках МДГС (20)–(25). 

Проведенный анализ показывает, что в преде-
лах слабых и сильных магнитных полей быстрая 
спин-решеточная релаксация приводит к про-
стому описанию РСС-кинетики в одноканальном 
приближении с эффективными скоростями ТТА-
процессов 1

9
w

s s sk= =k k  и 1
3

st
s s sk= =k k  соответ-

ственно [20], которое дает

  /( ) .
( )

1

1 2
s s

s rs
s e e e

k
p k

k k

−
− e = e + − e + + + x e 

k

k
 	 (27)

 Формула (27) предсказывает существенное 
влияние Т-миграции на кинетику ps(t), проявля-
ющееся в особой долговременной зависимости 

/( ) ~ ,3 2
s ep t t −x  обусловленной неаналитическим 

поведением ( )sp e  при малых e: ~ps(0) – ~ps(e) ~ xee
1/2 

[20].
Высокая точность формулы (27) в пределе 

быстрой спин-решеточной релаксации (19) про-
демонстрирована на рис. 1 путем сравнения 
функции ps(t) с нормированной РСС-кинетикой 
ps

ex(t) = IS1
(t)/IS1

(0) (разд. 1), измеренной для амор-
фных пленок рубрена в отсутствие магнитного 
поля [20], когда ожидается быстрая спин-реше-
точная релаксация (см. ниже). Функция ps(t) рас-
считана с использованием krs и других скоростей, 
представленных в виде вектора параметров [20]

	 ( , , , ), / ,   r s e e q q rsz z z z k k= x =z 	 (28)

где q = r, s, e. Расчет проведен для krs = kr + k–s = 
= 0.37 нс–1, вектора z = (0.2; 1.44; 0.14; 1.7) и других 
параметров системы.

Аналогичная РСС-кинетика экспериментально 
наблюдалась также в магнитном поле B  ≈  8 кГс 
[14]. Для интерпретации полученной РССкине-
тики ps

ex(t) соответствующая теоретическая зави-
симость ps(t) была рассчитана в предположении 
одинаковых скоростей спин-решеточной релак-
сации в состояниях [ТТ] и [Т+Т] (т.е. с и е): 

( ) / ( ) / .0 25c rs e rsw B k w B k= =  в магнитном поле  
B  ≈  8 кГс. Хорошее согласие кинетических зави-
симостей ps

ex(t) и ps(t) наблюдается на всех време-
нах, включая большие, при которых ps(t) ~ t–3/2 
(рис. 1). 

Заметим, что полученная оценка для скоростей 
релаксации , , ( )c e c ew w B=  позволяет также оценить 
их величины , , ( )0 0c e c ew w B= ≈  при малых полях, 
принимая во внимание простое соотношение 

, ,/ ( )0 2 2 210c e c e cw w g Bβ t  , которое получается с ис-
пользованием реалистической величины времени 
корреляции флуктуаций РНП (7), которое опре-
деляется временем прыжковой миграции Т-экс-
итонов: tc ~ 10−1 нс [20]. В результате получаем 

, / .0 25c e rsw k 

Рис. 1. Сравнение экспериментальной РСС-кинетики 
ps

ex(t) для аморфных пленок рубрена при B ≈ 0 (кружки) 
и B ≈ 8 кГс (квадраты) [14, 15] с теоретической зави-
симостью ps(t), рассчитанной при B ≈ 0 (сплошная 
линия) и B ≈ 8 кГс (штриховая линия) с использова-
нием формул (20)–(25). Расчет проведен для 
krs = 0.37 нс–1, вектора z = (0.2; 1.44; 0.14; 1.7) и других 
параметров, а также одинаковых скоростей спин-
решеточной релаксации wc/krs = we/krs = 0.25 в [ТТ]- и 
[Т+Т]-состояниях. Для сравнения приведена также 
асимптотическая зависимость ps(t) ~ t–3/2 (штрих-пун-
ктирная линия).
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Важно также отметить, что выражения (20)–
(25) корректно описывают экспериментально 
наблюдаемое пересечение РСС-функций ps

ex(t), 
соответствующих различным магнитным полям. 
Пересечение является результатом влияния маг-
нитного поля на различные стадии РСС-процесса. 
Его анализ дает возможность получать важную 
информацию о характерных кинетических свой-
ствах этих стадий.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе мы предложили простую и 
универсальную модель для описания кинетики 
РСС-процессов (1) в аморфных пленках органи-
ческих полупроводников. Модель дает возмож-
ность детально анализировать влияние диффузи-
онной миграции разделенных Т-экситонов на 
спин-селективную ТТА и, таким образом, на 
магниточувствительность РСС-кинетики. 

В данной работе с использованием ранее пред-
ложенной модели двух состояний [16–18], позво-
ляющей корректно описать проявление диффузи-
онной миграции Т-экситонов в РСС-кинетике 
(см. разд. 2), мы проанализировали влияние внеш-
него магнитного поля на кинетику РСС-процессов. 
Это влияние, как известно, является следствием 
воздействия поля на ТТА-кинетику, в котором 
существенно проявляются кинетические особен-
ности ТТА-реакции. В рамках МДС получено ана-
литическое выражение для РСС магниточувстви-
тельной части РСС-кинетики, позволившее кор-
ректно описать ее экспериментальную магнитоза-
висимость в аморфных пленках рубрена [20].

Показано, что выражения (20)–(25) корректно 
описывают экспериментально наблюдаемое пе-
ресечение РСС-функций ps

ex(t), соответствующих 
различным магнитным полям. Пересечение яв-
ляется результатом влияния магнитного поля на 
различные стадии РСС-процесса. Его анализ дает 
возможность получать важную информацию о 
характерных кинетических параметрах анализи-
руемых этапов РСС-процессов.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Министерством науки и высшего образования 
Российской Федерации в рамках госзадания (тема 
№ AAAA-A19-119012890064-7).
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THE MANIFESTATION OF SPIN-SELECTIVITY OF THE SINGLET EXCITON 
DECAY INTO A PAIR OF TRIPLETS IN THE KINETICS OF THE EXCITON 

DECAY IN RUBRENE FILMS
A. I. Shushin*, S. Ya. Umanskii 

Semenov Federal Research Center for Chemical Physics, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia
*E-mail: shushin@chph.ras.ru

The kinetics of singlet fission (SF) (i.e. spontaneous splitting of the excited singlet state into a pair of triplet (T) 
excitons (TT-pair)) is known to be be essentially affected by TT-annihilation (TTA), which manifests in magnetic 
field effects on the TTA and, in particular, in the magnetic-field dependence of the SF-kinetics. In this work, 
within the two-state model (TSM), the method of treating the magnetic field effects on the SF-kinetics, which 
allows for the correct description of the manifestation of stochastic migration of Texcitons assuming that the 
manifestation results from transition from two states of coupled and freely diffusing T-excitons. Within the TSM 
the analytical expression for the magnetic-field-dependent part of the SF-kinetics is derived. This expression is 
applied to the analysis of the SF-kinetic measured in amorphous rubrene films in the absence magnetic field and 
in the field B = 8 kGs.

Keywords: singlet fission, triplet-triplet annihilation.
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использовали гидротермальный метод синтеза. Показано, что в процессе гидротермальной реакции 
происходит образование смеси фаз гидроксида и оксигидроксида индия, которые, в свою очередь, 
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соответственно. В зависимости от концентрации введенного кобальта соотношение между фазами 
меняется. При концентрации 0.05 ат.% Со преобладает кубическая фаза, а при введении 0.25 ат.% 
Со – ромбоэдрическая. Увеличение концентрации кобальта приводит к уменьшению размера 
частиц, а также к увеличению удельной поверхности и пористости композитов. При этом суще-
ственного влияния на морфологию полученных систем введение кобальта не оказывает.  
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1. ВВЕДЕНИЕ

Оксид индия (In2O3) является широкозонным 
полупроводниковым металлоксидом n-типа и 
часто применяется для создания солнечных эле-
ментов, ультрафиолетовых фильтров, фотопрео-
бразователей, оптоэлектронных устройств. Наряду 
с этим In2O3 является чувствительным к содержа-
нию в атмосфере как восстановительных, так и 
окислительных газов, что делает его перспектив-
ным материалом для создания высокоэффектив-
ных сенсоров кондуктометрического типа [1, 2].

Оксид индия имеет две кристаллические фазы: 
стабильную кубическую структуру типа биксбиит 
(c-In2O3) и метастабильную ромбоэдрическую 
структуру типа корунд (rh-In2O3) [3]. В настоящее 
время исследование оптических, фотоэлектриче-
ских и сенсорных свойств оксида индия прово-
дится с c-In2O3, в то время как rh-In2O3 изучается 
относительно редко из-за жестких условий его 
синтеза, таких как высокая температура и высокое 

давление. В основном смесь фаз или чистый ром-
боэдрический оксид индия получают с помощью 
гидротермального метода [4]. При этом, варьируя 
параметры синтеза, можно регулировать содер-
жание rh-In2O3 [5]. 

Кроме того, допирование оксида индия ионами 
разной валентности может способствовать изме-
нению его кристаллических фаз. Исследование 
деградации метиленового синего с помощью 
In2O3, допированного ионами Er3+, показало, что 
их введение способствует превращению кубиче-
ского In2O3 в смесь фаз (с+rh)-In2O3 и приводит 
к его увеличению фотокаталитической активности 
[6]. Введение La3+ в In2O3 стабилизирует ромбоэ-
дрическую фазу последнего по отношению к наи-
более стабильной кубической полиморфной мо-
дификации и улучшает электрокаталитическую 
активность [7]. C увеличением концентрации Fe 
чистый c-In2O3 превращался сначала в смесь фаз 
c-In2O3 и rh-In2O3, а затем – в чистый rh-In2O3. 
Причем смешанный оксид индия показал самый 
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высокий отклик на Cl2 по сравнению с чистым 
кубическим или ромбоэдрическим In2O3 [8]. 

Таким образом, введение различных легиру-
ющих добавок может вызывать фазовые превра-
щения в структуре оксида индия, а также оказы-
вать влияние на различные эксплуатационные 
свойства.  В данной работе различными методами 
физико-химического анализа исследовано 
влияние различных концентраций ионов кобальта 
на изменения соотношения между кубической и 
ромбоэдрической фазами оксида индия, а также 
на их структурные характеристики и морфологию.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Оксид индия, а также композиты In2O3, допи-
рованные кобальтом, синтезированы гидротер-
мальным методом. В качестве прекурсора для 
образования оксида индия был выбран нитрат 
индия In(NO3)3 ⋅ 5H2O. В процессе синтеза 2 мМ 
нитрата индия и 18 мМ мочевины растворяли в 
80 мл дистиллированной воды. Кроме того, в вод-
ный раствор нитрата индия и мочевины добавляли 
лимонную кислоту. Полученные растворы выдер-
живали в ультразвуковой бане в течение 1 ч при 
температуре 30 °С. Далее реакционную смесь пе-
реносили в автоклав объемом 100 мл, который 
нагревали со скоростью 4 °С/мин до температуры 
200 °С и выдерживали в течение 3 ч для проведе-
ния гидротермальной реакции. После естествен-
ного охлаждения автоклава до комнатной темпе-
ратуры образовавшийся осадок отделяли цент
рифугированием в течение 5 мин со скоростью 
4500 об/мин, несколько раз промывали водой и 
затем сушили при 90 °C. Наконец, полученный 
продукт отжигали при 500 °C (скорость нагрева – 
15 °С/мин) в течение 2 ч. 

В качестве прекурсора для образования ком-
позитов In2O3, модифицированных различным 
количеством оксида кобальта, был выбран нитрат 
кобальта Со(NO3)2 ⋅ 6H2O. Для синтеза компози-
тов микропипеткой добавляли в вышеуказанную 
реакционную смесь раствор нитрата кобальта 
концентрацией 0.05 моль/л в количестве x = 0.05 
и 0.25 ат.% Со по отношению к атомам In в сис-
теме. Далее процедуру синтеза повторяли. 

Структурные характеристики оксида индия, а 
также композитов In2O3, модифицированных раз-
личным количеством оксида кобальта, определяли 
методами рентгеновской дифракции (XRD), прос-

вечивающей электронной микроскопии (TEM), 
энергодисперсионной рентгеновской спектро-
скопии (EDX), низкотемпературной адсорбции 
газа, рентгеновской фотоэлектронной спектроско-
пией (XPS). Спектры XRD записывали с помощью 
рентгеновского дифрактометра Smartlab SE произ-
водства компании Rigaku (USA) с использованием 
Cu(Kα)‑излучения с длиной волны λ = 1.5406 Å.

Средний размер наночастиц определяли по 
данным XRD согласно формуле Дебая–Шеррера: 
D = 0.9λ/(βcosθ), где λ – длина волны рентгенов-
ского излучения, β – полуширина пика, θ – диф-
ракционный угол, соответствующий данному 
пику. Определение удельной площади поверх-
ности и распределения пор композитов по разме-
рам (микропоры и мезопоры) проводили методом 
низкотемпературной адсорбции азота на приборе 
NOVA Series 1200e Quantachrome (USA).

Морфологию частиц в композитах и распре-
деление ионов металлов между компонентами 
композита определяли методами ТEM, EDX на 
приборе Tecnai Osiris фирмы FEI (Netherlands), 
снабженном системой энергодисперсионного 
анализа. Спектры XPS, характеризующие элект-
ронную структуру ионов металлов на поверхности 
наночастиц в композите, записывали на спектро-
метре EA15 System производства компании Prevac 
(Poland) c использованием в качестве источника 
возбуждения Mg(Kα)-излучения (1253.6 эВ). Энер-
гия связи C(1s)-пика при 284.7 эВ была исполь-
зована в качестве стандарта при определении 
энергий связи электронов в композитах.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Кристаллическую структуру полученных мате-
риалов определяли методом XRD. На спектрах XRD 
как чистого In2O3, так и композитов, содержащих 
0.05 и 0.25 ат.% кобальта, наблюдаются пики и от 
основной кубической фазы c-In2O3, и от метаста-
бильной ромбоэдрической фазы rh‑In2O3 (рис. 1a). 
В спектрах XRD промежуточных продуктов, полу-
чаемых в ходе гидротермальной обработки, наряду 
с пиками от гидроксида индия In(OH)3, присут-
ствуют пики от оксигидроксида InOOH. На 
спектрах XRD всех композитов и их предшествен-
ников не было обнаружено примесных фаз, соот-
ветствующих кобальту или его соединениям. Это 
указывает на то, что ионы кобальта внедряются в 
структуру оксида индия уже на стадии гидротер-
мальной обработки и образуют твердый раствор. 

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  ТОМ 43  № 12  2024

114	 ИКИМ и др.



Добавление кобальта в смесь фаз rh-In2O3 и c-
In2O3 в зависимости от его концентрации влияет на 
соотношение между фазами. Так, добавка 0.05 ат.% 
Co приводит к увеличению содержания в композите 
кубической фазы оксида индия на 4.5%. Добавка же 
0.25 ат.% кобальта, наоборот, вызывает увеличение 
ромбоэдрической фазы In2O3 на 3.5% (рис. 1б). Ра-
нее было показано, что соотношение ромбоэдри-
ческой и кубической фаз оксида индия можно конт-
ролировать путем изменения концентрации оксида 
цинка в структурах, синтезированных гидротер-
мальным методом [9]. Вместе с тем наблюдается 
обратная картина для InOOH и In(OH)3, которые 
формируются в результате гидротермальной реак-
ции. Отметим, что InOOH получается в результате 
дегидратации In(OH)3, образующегося при гидро-

лизе ионов In3+ [10]. Сообщалось, что разложение 
именно In(OH)3 приводит к формированию c-In2O3, 
в то время как rh-In2O3 образуется при разложении 
InOOH [11]. Можно предположить, что в нашем 
случае в процессе отжига порошков-предшествен-
ников происходит фазовое превращение из метас-
табильной ромбоэдрической фазы в стабильную 
кубическую, и наоборот, что предполагает опреде-
ленную степень перекристаллизации, зависящую 
от концентрации кобальта. 

Параметры структуры, расчетные по данным 
XRD синтезированных систем приведены в 
табл. 1. Добавление кобальта в смесь фаз rh-In2O3 
и c‑In2O3 влияет не только на их соотношение, но 
и на параметр решетки. Так, при содержании 
0.05% Co параметр решетки ромбоэдрического 
оксида индия уменьшается, а кубического увели-
чивается, в то время как при допировании 0.25% 
Co наблюдается обратное. Поскольку ионные 
радиусы Co2+ (0.74 Å) и Co3+ (0.63 Å) меньше, чем 
у In3+ (0.8 Å), то как только более крупные ионы 
In3+ будут частично замещены ионами Co2+ или 
Co3+ меньшего размера, кристаллическая решетка 
In2O3 сократится. Следует отметить, что в зави-
симости от концентрации кобальта в композитах 
происходит сокращение или решетки rh‑In2O3, 
или решетки c‑In2O3. Это коррелирует с данными 
по изменению соотношения между этими фазами.

Размер наночастиц rh-In2O3 и c-In2O3 в ком-
позитах оценивали с использованием уравнения 
Дебая–Шеррера по ширине пика на его полувы-
соте. Ширина пиков кристаллитов взаимосвязана 
с их размером. По данным рентгеноструктурного 
анализа наблюдается уширение пиков при добав-
лении кобальта в In2O3 вследствие изменения де-
формации кристалла. Средний размер наночастиц 
как кубического, так и ромбоэдричекого оксида 
индия уменьшался с увеличением концентрации 
кобальта в композите (см. табл. 1). Уменьшение 
размера кристаллитов связано с искажением ре-
шетки оксида индия в результате внедрения ко-
бальта, что приводит к уменьшению зародышео-
бразования. Это согласуется с нашими предыду-
щими исследованиями, проведенными для 
в In2O3, допированного ионами Ce [12].

Морфологию и микроструктуру наночастиц 
оксида индия и композитов на его основе иссле-
довали методом TEM. Пространственное распре-
деление атомов In, O и Co было определено с по-
мощью EDX‑картирования соответствующих 

Рис. 1.  Обзорные спектры XRD оксида индия и ком-
позита Co–In2O3 (а). Зависимость содержания rh-In2O3 
и  с-In2O3 в образцах от концентрации Co в In2O3 (б).
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элементов в композитах. Синтезированные сис-
темы представляют собой сферические структуры 
размером до 150 нм, образованные наночастицами 
размером 10–25 нм. При этом добавление Co не 
оказывает заметного влияния на морфологию. 
EDX-картирование показало, что в композитах, 
помимо элементов In и O, также был идентифи-
цирован Co с равномерной дисперсией, что под-
тверждается данными XRD.

Для анализа величины удельной площади по-
верхности и пористости синтезированных образцов 
были проведены эксперименты по адсорбции–де-
сорбции азота при температуре 77 К. Изотермы 
адсорбции–десорбции образцов, независимо от 
содержания кобальта, имеют форму IV типа с пет-
лей гистерезиса H3 согласно классификации 
IUPAC [13], что указывает на мезопористую при-
роду синтезированных систем. Площадь поверх-
ности, рассчитанная по методу BET в диапазоне 
значений относительных давлений 0.05–0.30, со-
ставляла 23–25 м2/г (табл. 1). Композиты имеют 
бо́льшую удельную площадь поверхности, чем 
чистый оксид индия, а следовательно, введение 
кобальта эффективно ее увеличивает. Это может 
способствовать улучшению газочувствительных 
характеристик за счет большего числа активных 
центров для адсорбции кислорода и целевого газа. 

Для изучения мезопористой структуры образцов 
использовали метод BJH для десорбционной ветви 
изотермы в диапазоне значений относительных 
давлений от 0.35 до 0.98, т.е. для пор диаметром 
более 3 нм. В синтезированных системах преобла-

дают поры большего диаметра, ~14 нм, однако 
присутствуют также поры диаметром 3.5 нм, хотя 
и в небольшом количестве. Можно предположить, 
что поры диаметром 3.5 нм соответствуют размерам 
пор внутри частиц, а поры диаметром 14 нм рас-
полагаются между наночастицами. Введение ко-
бальта также приводит к некоторому увеличению 
объема пор и их размера (табл. 1).

Для определения состава, валентных состояний 
поверхностных элементов и содержания активных 
кислородных центров был проведен анализ образ-
цов методом XPS. В обзорных спектрах наблюда-
ются характерные пики In, O, C без каких-либо 
других примесных элементов, что указывает на 
высокую чистоту синтезированных образцов.

В композитах, содержащих Co, регистрируются 
пики Co, интенсивность которых заметно слабее, 
чем у других элементов из-за низкого содержания 
кобальта в композитах, что хорошо согласуется 
с результатами рентгенофазового анализа. Энер-
гия связи Co(2p) указывает на присутствие двух-
валентного кобальта Co2+ в матрице In2O3. В  C(1s) 
можно разложить на три пика – при энергии связи 
285, 286.6 и 288.8 эВ. Наиболее интенсивный пик 
при 285 эВ, соответствующий C–C, связан 
с внешним загрязнением. Пики при энергии связи 
286.6 и 288.8 эВ можно отнести к комбинации C 
и O на поверхности образцов с образованием кар-
бонильных групп C–O и O–C=O.

 В спектрах высокого разрешения In(3d) на-
блюдаются два интенсивных пика при энергии 
связи 444 и 451.5 эВ, соответствующие In(3d5/2) 

Таблица 1. Структурные параметры образцов чистого оксида индия и композитов Co–In2O3, определенные 
методами XRD, BET, BJH  и XPS

Параметр Значение параметра
In2O3 0.05%Co–In2O3 0.25%Co–In2O3

Метод XRD
Парамет решетки rh-In2O3 a = b; c, Å 5.48276; 14.50418 5.48013; 14.50091 5.48641; 14.50492
Парамет решетки c-In2O3 a = b = c, Å 10.11211 10.11335 10.09700
Размер частиц rh-In2O3, нм 24.3 22.2 19.5
Размер частиц c-In2O3, нм 19.4 17.1 15.7

Методы BET, BJH
Площадь удельной поверхности, м2/г 23.3 24.8 25.3
Объем мезопор, см3/г 0.103 0.111 0.131
Размер мезопор, нм 13.9 14.1 14.3

Метод XPS
Содержание OL, % 33.45 35.28 41.69
Содержание OV, % 32.74 33.3 24.89
Содержание OC, % 33.81 31.42 33.42
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и In(3d3/2), что указывает на валентное состояние 
In+3. В образцах, содержащих кобальт, энергии 
связи электронов In(3d) смещаются в положение 
с более низкой энергией связи по сравнению 
с In2O3. Наблюдаемые сдвиги энергии в пике 
In(3d) также указывают на внедрение кобальта в 
структуру оксида индия.

Химическое состояние кислорода имеет большое 
значение для сенсорных характеристик, поэтому 
также были проанализированы XPS О(1s). Асим-
метричный пик O(1s) можно разделить на не-
сколько пиков, которые характерны для трех форм 
кислорода: решеточный кислород (OL), кислород-
ные вакансии (OV) и хемосорбированный кислород 
(OC) (см. табл. 1). Кислородная форма OL относится 
к ионам O2– в кристаллической структуре, OV свя-
зан с областью дефицита кислорода в матрице и 
играет важную роль для оценки газочувствительных 
характеристик, а ОС – с различными адсорбиро-
ванными формами кислорода на поверхности 
образца. Пик при энергии связи 529 эВ относится 
к OL, пик при 530 эВ – к OV, а пик в области 531.9–
534 эВ – к ОС. По сравнению с чистым оксидом 
индия, содержащим смесь фаз, введение 0.05% Со 
приводит к некоторому увеличению содержания 
кислородных вакансий, а введение 0.25% – к его 
сильному падению. Вместе с тем, независимо от 
концентрации кобальта, содержание хемосорби-
рованных форм кислорода уменьшается. 

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Гидротермальным методом синтезирован 
структурированный на наноуровне чистый оксид 
индия, состоящий из кубической и ромбоэдри-
ческой фаз, а также его модификации с различ-
ными концентрациями кобальта. Методом рен-
тгенофазового анализа обнаружено, что в сис-
темах, содержащих кобальт, отсутствуют пики, 
характеризующие соединения кобальта, что сви-
детельствует о его внедрении в кристаллические 
решетки оксида индия. Показано, что концен-
трация добавленного кобальта оказывает значи-
тельное влияние на фазовый состав оксида индия. 
Так, добавка 0.05 ат.% Со приводит к увеличению 
содержания в композите кубической фазы оксида 
индия, а добавка 0.25 ат.%  Co вызывает увеличе-
ние ромбоэдрической фазы In2O3.

Отметим, что рост концентрации кобальта при-
водит к уменьшению размера наночастиц оксида 
индия независимо от типа его кристаллической 

структуры. Изучение удельной площади поверх-
ности и пористости образцов показало, что допи-
рованные системы имеют большую удельную 
площадь поверхности, объем и размер пор по 
сравнению с недопированным образцом. В свою 
очередь, метод просвечивающей электронной 
микроскопии продемонстрировал, что допирова-
ние оксида индия кобальтом мало влияет на мор-
фологию частиц в образцах.

Исследование структурных свойств синтезиро-
ванных образцов, выполненное в данной работе, 
показало, что в зависимости от концентрации до-
панта стабилизируется либо кубическая, либо ром-
боэдрическая фаза в оксиде индия. При этом содер-
жание кислородных вакансий, являющихся актив-
ными центрами, необходимыми для протекания 
реакций на поверхности материала, при [Co] = 
= 0.05 ат.% увеличивается, а при [Co] = 0.25% – 
уменьшается. Это может приводить к различию 
сенсорных характеристик исследуемых систем.    

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 22-79-00010; https://
rscf.ru/project/22-79-00010/.
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STRUCTURE AND MORPHOLOGY OF COBALT DOPED  
CUBIC–RHOMBOHEDHRAL In2O3 
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The influence of cobalt additives on the phase composition, structural parameters, and morphology of indium 
oxide containing a mixture of crystalline phases has been studied. The hydrothermal synthesis method was used 
to obtain the corresponding systems. It has been shown that during the hydrothermal reaction, a mixture of phases 
of indium hydroxide and oxihydroxide is formed, which, in turn, after thermal decomposition, transform into 
cubic and rhombohedral indium oxide, respectively. Depending on the concentration of the introduced cobalt, 
the ratio between the phases changes. At a concentration of 0.05 at.% Co, the cubic phase prevails, while at an 
introduction of 0.25 at.% the rhombohedral compared to the undoped sample. An increase in the concentration 
of cobalt leads to a decrease in the particle size, as well as an increase in the specific surface area and porosity of 
the composites. At the same time, the introduction of cobalt does not significantly affect the morphology of the 
resulting systems.

Keywords: indium oxide, cubic phase, rhombohedral phase, hydrothermal method, cobalt ions.
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