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Проведено моделирование процесса переноса заряда в материалах на основе органических полу-
проводников и биоорганических молекул: дицианвинилолиготиофенов, производных порфинов и
хинонов, которые рассматриваются как основа для создания молекулярных искусственных нейронных
сетей (ИНС). Квантовохимическими методами оценены энергетические и электронные характеристи-
ки этих молекул, определены их параметры в силовом поле OPLS-AA. Динамика заряда моделировалась
при помощи кинетического метода Монте-Карло в системах из 1200 молекул, уравновешенных мето-
дом молекулярной динамики с оценкой констант туннелирования по теории Маркуса. На основе
сравнения подвижности заряда в моделируемых системах обсуждаются возможные пути модифика-
ции исследованных молекул для создания ИНС.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Нервная система живых организмов функцио-

нирует путем передачи электрохимических сиг-
налов между нейронами, образующими разветв-
ленную сетевую структуру. Возникает вопрос о
возможности создания искусственного материа-
ла, в котором зарядовый транспорт между моле-
кулами воспроизводил бы передачу сигнала в
нейронной сети, а, следовательно, и поведение
сети нейронов на молекулярном уровне. Такой
материал, если его рассматривать как вычисли-
тельную систему (искусственную нейронную сеть
(ИНС)), позволил бы добиться высокой плотно-
сти вычислительных элементов, их трехмерной
организации и высокой вычислительной эффек-
тивности.

Для функционирования в качестве ИНС моле-
кулы материала должны обладать следующими
свойствами: 1) высокой способностью к межмоле-
кулярной передаче заряда; 2) функцией “сумми-
рования” сигнала от разных источников; 3) воз-
можностью изменения межмолекулярных рас-
стояний в случае реакции на повторяющиеся
сигналы. Целью настоящей работы является по-
иск материалов, способных к проявлению таких
“нейроморфных” свойств. В данной работе мы
фокусируем внимание на поиске разветвленных
молекул, обладающих первым свойством и ча-

стично – вторым, т.е. высокой способностью к
внутри- и межмолекулярной передаче носителей
заряда, а также структурой в виде “ядро с ответв-
лениями”. Такая структура потенциально спо-
собна осуществлять накопление заряда на цен-
тральном ядре, что является основой для осу-
ществления логических операций (например,
дальнейшей передачи сигнала в зависимости от
заряда “ядра”).

Поскольку в природе известны молекулы,
участвующие в процессах электронного перено-
са, разумно использовать их в качестве потенци-
альных кандидатов для поиска молекул нейро-
морфного материала. Подход, основанный на
биомиметических принципах, часто использует-
ся в современных нанотехнологиях (см., напри-
мер, [1]). В данной работе мы рассматриваем не-
сколько представителей таких биомиметических
систем, являющихся производными хинонов и
порфиринов, в которых изучена зарядовая прово-
димость [2–5], а также фталоцианин, широко ис-
пользующийся в качестве фотокатализатора и по-
лупроводникового материала [6], фитол и азоти-
стые основания, входящие в состав ДНК (РНК)
живых организмов. С целью сопоставления рас-
считываемых электрофизических свойств с экс-
периментальными данными мы также рассмат-
риваем в качестве реперных молекул известные
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органические полупроводники, относящиеся к
классу дициановинилолиготиофенов DCVnT [7–
9], полициклические ароматические углеводоро-
ды, нормальные π-сопряженные углеводороды.
Для рассматриваемых молекул мы проводим рас-
четы молекулярной структуры, электронных па-
раметров, влияющих на электронный перенос
(потенциалов ионизации и энергий фронтальных
орбиталей), а в случае двух систем – характери-
стик зарядовой проводимости.

2. ТЕОРИЯ И МЕТОДЫ

2.1. Оценка кинетики элементарного акта 
туннелирования

Процесс переноса заряда в органических полу-
проводниках осуществляется последовательны-
ми квантовыми прыжками (туннелированием)
между центрами локализации электрона – доно-
рами и акцепторами [10]. В качестве центров лока-
лизации обычно рассматриваются локализован-
ные молекулярные орбитали (ЛМО) фрагментов,
выбранных, например, в соответствии с процеду-
рой локализации NBO. В зависимости от располо-
жения центров локализации возможны внутримо-
лекулярный и межмолекулярный переносы заряда.
Вероятность процесса перехода электрона с ЛМО
одного фрагмента на ЛМО другого фрагмента вы-
сока: во-первых, если они пространственно близ-
ки, и, во-вторых, если близки энергии этих ЛМО.
Выравнивание энергий ЛМО двух фрагментов
может произойти за счет теплового колебатель-
ного движения ядер молекулы. Этот же процесс
обеспечивает необратимость переноса электрона,
поскольку вследствие ядерной релаксации сразу
же после туннелирования энергии двух ЛМО ста-
нут неэквивалентными и обратный процесс будет
запрещен. В результате этого процесс переноса
заряда тесно связан с колебаниями молекул, их
конформациями, а также с наличием простран-
ственных контактов между центрами локализа-
ции. Началу процесса соответствует электронное
возбуждение за счет, например, внешнего элек-
тромагнитного воздействия. В ходе процесса воз-
можны два альтернативных механизма: элек-
тронный и дырочный перенос [11].

Скорость процесса переноса заряда описывается
различными теориями [12, 13], среди которых ком-
промисс между теоретической строгостью и вы-
числительной сложностью достигается в случае
высокотемпературного предела классической тео-
рии – теории Маркуса [14]. В этой теории кон-
станта скорости переноса дается следующим ана-
литическим выражением:
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где  – константа Больцмана;  – электронные
парные элементы, или интегралы переноса;  –
энергия реорганизации.

Интеграл переноса является мерой силы элек-
тронной связи в начальном и конечном состоя-
ниях в комплексе с переносом заряда. Обычно его
оценивают с использованием эффективного од-
ночастичного гамильтониана:

где и  – адиабатические волновые функции,
локализованные соответственно на молекулах  и

 участвующих в реакции переноса заряда; и  –
гамильтониан образованного димера (комплекса
с переносом заряда). Интегралы переноса очень
чувствительны к расстоянию и взаимной ориен-
тации молекул, участвующих в переносе заряда.
Таким образом, на них существенно влияет ста-
тическое и/или динамическое разупорядочение,
поэтому очень важно явно рассчитать  для каж-
дой “прыжковой” пары в ее реалистичной мор-
фологии [15].

Изменение ядерных степеней свободы вслед-
ствие перемещения заряда от донора к акцептору
учитывается в энергии реорганизации. Ее физи-
ческий смысл состоит в том, что она представляет
собой энергию, затрачиваемую на “подстройку”
молекулярного окружения донора и акцептора
для осуществления туннелирования между ними,
и содержит два вклада: внутримолекулярный, ко-
торый обусловлен перестройкой ядерных коор-
динат двух молекул, образующих комплекс с пере-
носом заряда, и внешнесферный, который обуслов-
лен релаксацией ядерных координат среды [16].

В общем случае поверхности потенциальной
энергии (ППЭ) донора и акцептора не идентичны,
поэтому внутримолекулярные энергии реорганиза-
ции различаются. Для случая разрядки (т.е. потери
электрона) молекулы  и зарядки молекулы  можно
записать  = 

Здесь  – это внутренняя энергия нейтральной
молекулы  в геометрической структуре ее заря-
женного состояния (индекс “n” обозначает ос-
новное состояние, а индекс “С” – структуру заря-
женной молекулы). Аналогично,  – это энер-
гия заряженной молекулы  в геометрии
нейтрального состояния. Поверхности потенци-
альной энергии донора и акцептора неидентичны
для химически разных соединений или конфор-
меров одной молекулы, поэтому в общем случае
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2.2. Квантовохимическая оценка энергии ЛМО
Для правильной и быстрой оценки энергии

центров локализации важно корректно рассчи-
тывать энергии электрона и дырки (т.е. катион-
ного и анионного состояний молекул). Такая
оценка для молекул в составе материала возмож-
на по теореме Купманса на основе величины
энергии МО. Однако не все квантовохимические
методы обеспечивают хорошее согласие между
энергиями ионизации, рассчитанными по теоре-
ме Купманса, и энергиями ионных состояний.
Для выбора метода была проведена серия расче-
тов структуры и потенциалов ионизации молекул
с применением четырех функционалов DFT и од-
ного композитного метода электронной структу-
ры – r2-SCAN-3c. Рассмотренные уровни теории
представлены на рис. 1, где проведено сопостав-
ление результатов расчета геометрической струк-
туры и экспериментальных данных для ряда ре-
перных молекул. Видно, что все методы достаточ-
но хорошо воспроизводят экспериментальные
значения длин связей для молекул DCVnT.

На рис. 2 приведено сопоставление расчетных
и экспериментальных данных для потенциалов
ионизации (IP), сродства к электрону (AE) и ши-
рины запрещенной зоны (Egap), которые опреде-
ляют электронные свойства молекул и входят в
формулу для расчета энергии реорганизации. Из-
вестно, что методы DFT могут давать большой
разброс при расчете энергетических параметров.
В работе [17] показано, что meta-GGA-функцио-
налы M06-2X и M11 хорошо воспроизводят зна-
чения IP для широкого диапазона органических

молекул, поэтому была проведена серия расчетов
с использованием этих функционалов, а также
современного метода r2-SCAN-3c, который дол-
жен обеспечивать лучшее воспроизведение элек-
тронных свойств.

Анализ результатов расчета показывает, что ме-
тод r2-SCAN-3c хорошо воспроизводит значения IP
и AE, хотя и уступает другим методам в точности
воспроизведения геометрической структуры. Одна-
ко значения энергий граничных орбиталей плохо
коррелируют со значениями IP и AE, что затрудняет
электронный анализ исследуемых структур. Таким
образом, для дальнейших расчетов был выбран
метод M062X/cc-pVTZ как метод, обеспечиваю-
щий компромисс между точностью и вычисли-
тельными затратами.

2.3. Молекулярно-динамическое моделирование 
структуры органического материала

Молекулярно-динамическое моделирование
(МД) осуществлялось с использованием силового
поля OPLS-AA, изначально разработанного для
белковых молекул. Однако ряд изучаемых молеку-
лярных фрагментов не имеют параметров в этом си-
ловом поле, что требует его дополнительной пара-
метризации. Для параметризации силового поля
молекулы были разбиты на жесткие фрагменты, ко-
торые в терминологии силовых полей называются
остатками и составляют так называемые сопряжен-
ные сегменты. Один сопряженный сегмент содер-
жит несколько жестких фрагментов.

Рис. 1. Сопоставление рассчитанных (rDFT) и экспериментальных (rexp) длин связей для молекул дицианвинилолиго-
тиофенов DCVnT следующими методами: n – B3LYP/6-31G(d, p), RMSD = 0.015; + – B3LYP/6-311+G(d, p), RMSD =
= 0.012; s – M062X/cc-pVTZ, RMSD = 0.004, e – wB97XD/cc-pVTZ, RMSD = 0.004; , – r2-SCAN, RMSD = 0.017.
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Рис. 2. Сравнение результатов расчета: а – потенциалов ионизации и сродства к электрону с экспериментальными данными
для тестового набора данных (○ – M062X/cc-pVTZ, RMSD = 0.621; n – M11/cc-pVTZ, RMSD = 0.627; q – r2-SCAN, RMSD =
= 0.485); б – энергий ε граничных орбиталей (высшей занятой и низшей свободной) с рассчитанными величинами IP и EA
для тестового набора данных (s – M062X/cc-pVTZ, RMSD = 1.218; n – M11/cc-pVTZ, RMSD = 0.222; q – r2-SCAN, RMSD =
= 2.950); в – значений IP и EA, полученных методом M062X/cc-pVTZ, с экспериментальными величинами для полного на-
бора данных при RMSD = 0.376.
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Для выбранных фрагментов при помощи от-
крытой онлайн-программы TPPmktop [18] была
построена топология и определены константы
невалентных (несвязанных) взаимодействий, а
также тех валентных взаимодействий, которые
аналогичны существующим в силовом поле. Для
оставшихся валентных взаимодействий силовые
константы были определены путем сканирования
ППЭ изучаемых молекул при изменении длины
связей, валентных и торсионных углов. Примеры
проведенных вычислений для одной из изучае-
мых молекул приведены на рис. 3.

Аморфный органический материал моделиро-
вался молекулами исследуемых олигомеров, слу-
чайным образом упакованных в элементарной
ячейке. Элементарная ячейка представляла собой
кубический бокс с наложенными периодически-
ми граничными условиями, содержащий 1000–
1200 молекул с геометрическими параметрами,
оптимизированными методом DFT. Система
уравновешивалась в состоянии NVT-ансамбля в
течение 0.5 нс с шагом по времени 0.001 пс (тер-
мостат типа V-rescale), а затем в состоянии NPT-
ансамбля в течение 10 нс (баростат Парринелло–
Рахмана, T = 300 K). В расчетах использовалось
силовое поле OPLS-AA, парамтеризованное в на-
стоящей работе.

2.4. Моделирование переноса заряда

Динамика носителей заряда моделировалась
путем оценки скорости межмолекулярных пере-
скоков носителей заряда и решения основного
уравнения для диффузии носителей заряда в при-
ложенном электрическом поле с использованием
инетического метода Монте-Карло, реализован-
ного в программном пакете VOTCA-CTP [19, 20].

Внутримолекулярная энергия реорганизации
была рассчитана квантовохимическим методом
на основе величины энергии ионизированных
состояний молекул. Например, при движении дыр-
ки (hole (h)) энергия реорганизации выражается как

где E1 – энергия нейтральной молекулы, E2 – энер-
гия катиона в структуре нейтральной молекулы,
E3 – энергия катиона, E4 – энергия нейтральной
молекулы в структуре катиона. Аналогично выпол-
нялся расчет энергии реорганизации при движе-
нии электрона.

Предполагая, что перенос заряда намного мед-
леннее, чем электронная поляризация, но намно-
го быстрее, чем перестройка ядер среды (вне ком-
плекса), внешнесферная энергия реорганизации

 может быть рассчитана по величинам полей

( ) ( )4 1 2 3h , h ,cn ncE E E Eλ = − λ = −

out
ijλ

Рис. 3. Вид сканируемых ППЭ (вверху) молекулярного фрагмента с указанием сканируемых геометрических парамет-

ров (внизу): а – потенциал изменения длины связи в нм (  константа растяжения

) кДж/моль); б – гармонический потенциал изменения валентного угла в град

(  константа  кДж/моль; в – периодическая функция изменения
торсионного угла в град (Ryckaert-Bellemans function) при     

 (в кДж/моль).
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электрического смещения, создаваемых ком-
плексом с переносом заряда [21]:

где  – диэлектрическая проницаемость вакуума;
 – поля электрического смещения, созда-

ваемые комплексом с переносом заряда в началь-
ном (заряд на молекуле ) и конечном (заряд на
молекуле ) состояниях;  – объем вне ком-
плекса;  – фактор Пекара. Поля смещения мо-
гут быть построены с использованием атомных
зарядов. Распределение атомных зарядов ней-
тральной молекулы, катиона и аниона было рас-
считано методом CHelpG.

Для расчета интегралов переноса был использо-
ван метод ZINDO [22], реализованный в программе
VOTCA-CTP. Метод ZINDO позволяет избежать
самосогласованных расчетов для каждого отдель-
ного мономера и димера, что дает возможность по-
строить матричные элементы гамильтониана для
димера из взвешенного перекрытия молекулярных
орбиталей двух мономеров. Вместе с введением
жестких сегментов требуется только один самосо-
гласованный расчет для одного изолированного
сопряженного сегмента. Все соответствующие
молекулярные перекрытия могут быть построены
из полученных молекулярных орбиталей.

На основе анализа структуры материала, полу-
ченного в ходе МД-моделирования, были опреде-
лены список сопряженных сегментов (мест пере-
скоков) и скорости передачи заряда между ними.
Динамика носителей заряда моделировалась путем
оценки скорости их межмолекулярных перескоков
и решения основного уравнения для диффузии но-
сителей заряда в приложенном электрическом поле
с использованием кинетического метода Монте-
Карло. Основное уравнение, описывающее эво-
люцию системы во времени, записывается как

где  – вероятность нахождения системы в со-
стоянии  в момент времени  и  – скорость
перехода из состояния  в состояние  Состоя-
ние  определяется набором занятостей сайтов

 где  для занятого (незанятого) сайта
 и матрица  может быть построена на основе

значений константы скорости переноса  Ди-
намика переноса электрона моделировалась в те-
чение 1 с при 300 К под действием электрического
поля, приложенного вдоль оси Z напряженностью

 В/м, а для дырки – в течение 10–3 с.
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3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 4 приведены значения энергий гра-
ничных орбиталей для всех исследуемых моле-
кул, определенные методом M062X/cc-pVTZ: на
рис. 4а – значения для “ядер” конструируемых мо-
лекул, на рис. 4б – для молекул малого размера, рас-
сматриваемых в качестве коротких боковых цепей;
на рис. 4в – для олигомеров, рассматриваемых в ка-
честве длинных боковых цепей. Видно, что боль-
шинство исследуемых молекул являются диэлек-
триками. Такие молекулы, как антрацен, порфин,
хлорин, тетрааллилпорфин, фталоцианин, дици-
анвинилдитиофен и сопряженные углеводороды,
являются полупроводниками с шириной запре-
щенной зоны от 3.4 (фталоцианин) до 5.1 эВ (ди-
цианвинилдитиофен). Исходя из значений ши-
рины запрещенной зоны и энергий граничных
орбиталей, для моделирования процесса перено-
са заряда были выбраны производные убихинона
(U10) и порфина (P). Дополнительно были рас-
смотрены аморфные материалы на основе дициа-
новинилдитиофена DCV2T, поскольку для этого
органического полупроводника накоплено боль-
шое количество экспериментальных данных, что
позволяет рассматривать его в качестве реперной
системы. Молекулы, для которых проводилось
МД-моделирование, представлены на рис. 5. Ко-
личество молекул в моделируемых системах со-
ставляло 1000 в системе тетрааллилпорфина (TAP) и
1200 в системах дицианвинилдитиофена (DCV2T) и
соединения убихинона с дицианвинилдитиофе-
ном (U10–CV2T).

Рассчитанные внутримолекулярные энергии
реорганизации представлены в табл. 1. Очевидно,
что чем меньше энергия реорганизации, тем лег-
че должен протекать процесс переноса заряда в
комплексе. Наименьшие значения имеют систе-
мы DCV2T и P–CV2T (молекула порфина, к од-
ному из колец которой присоединен дицианви-
нилдитиофен). Из данных табл. 1 также следует,
что энергии реорганизации выше в случае пере-
носа электрона, чем в случае переноса дырки, и
это имеет место для всех систем, кроме P–CV2T,
где они приблизительно равны. Таким образом,
перенос дырок должен быть более выгоден, чем
перенос электрона.

Начальные условия и результаты МД-модели-
рования приведены в табл. 2. В случае DCV2T рас-
считанная плотность аморфного материала состав-
ляет 1257 кг/м3, что близко к значению плотности
кристаллического DCV4T, равной 1334 кг/м3 [23].
Этот факт свидетельствует о правильном воспро-
изведении силовым полем типичных межмолеку-
лярных расстояний в аморфном полимерном ма-
териале.

В случае материала на основе порфина оказа-
лось, что органические молекулы образуют
“стопки” с большим расстоянием между ними



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 41  № 6  2022

ПЕРЕНОС ЗАРЯДОВ В БИОМИМЕТИЧЕСКИХ МОДЕЛЯХ 61

Рис. 4. Энергии граничных орбиталей исследуемых молекул: а – 1 – тиофен, 2 – бензол, 3 – нафталин, 4 – антрацен,
5 – тетрацен, 6 – аденин, 7 – гуанин, 8 – цитозин, 9 – тимин, 10 – урацил, 11 – порфин, 12 – хлорин, 13 – тетрафе-
нилпорфин (TAP), 14 – фталоцианин, 15 – убихинон (U10), 16 – пластохинон, 17 – дигидропиридин; б – 1 – ацетилен,
2 – этилен, 3 – пропилен; в – 1 – дицианвинилдитиофен (CV2T), 2 – фитол, 3 – 2-метилдекан, 4 – 2,6-диметилдека-
1,3,5,7,9-пентаен, 5 – 2,6,10-триметилдодека-1,3,5,7,9,11-гексаен.
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(рис. 5в) в результате π-стекинга [24], что приво-
дит к очень низкой плотности материала. Плот-
ность внутри отдельной стопки, определенная
интегрированием по объему с шагом интегриро-
вания 0.3 × 0.3 × 0.3 нм3 (это значение получено
дифференцированием зависимости относительно-
го объема ячейки от величины шага), составляет
1064.5 кг/м3, плотность порфина без аллильных за-
местителей – 1350 кг/м3. По-видимому, при описа-
нии молекул порфина силовым полем OPLS зна-
чение энергии π-стекинга сильно завышается, а
латеральные взаимодействия недооцениваются,
что не позволяет адекватно описывать аморфные
материалы на основе этих молекул без добавле-
ния растворителя или объемных заместителей.

В исследуемых системах после МД-симуляции
осуществлялся поиск межмолекулярных контак-
тов с расстоянием между центрами масс молекул
не более чем 0.8 нм, что соответствует примерно
12-ти соседним молекулам в первой координаци-
онной сфере [20]. Эти пары рассматривались как
перспективные контакты для межмолекулярного
переноса заряда, для которых вычислялись инте-
гралы и скорости переноса. Типичные значения
интегралов переноса для органических полупро-
водников составляют 10–200 эВ, причем значения в
100 эВ и выше не характерны для большинства ор-
ганических соединений [25]. В случае переноса
электрона в системе DCV2T всего 4.0% пар имеют

 эВ, а в случае переноса дырки – 10.2% пар.
Для системы U10-CV2T это 3.9 и 5.0% соответ-
ственно (рис. 6).

Большие значения интеграла переноса спо-
собствуют делокализации заряда и, следователь-
но, увеличению его мобильности. Большая доля
высоких интегралов в случае переноса дырки
подтверждает вывод о том, что перенос электрона
в обеих системах должен быть более медленным,
чем перенос дырки. Этот вывод согласуется с экс-
периментальными работами [7, 20].

Моделирование зарядового транспорта дли-
тельностью  с для дырки и 1 с для электрона осу-
ществлялось с учетом действия однородного элек-
тростатического поля напряженностью  В/м, при-
ложенного в направлении оси z. Кинетические
характеристики метода Монте-Карло усреднялись по
50-ти траекториям движения заряда. Рассчитанные
подвижности носителей заряда приведены в табл. 3.

Как следует из табл. 3, результаты расчета в
случае DCV2T свидетельствуют, что в материале
преобладает дырочная проводимость, т.е. по-
движность электронов почти на два порядка ниже
подвижности дырок. Этот факт согласуется с экспе-
риментальными данными для кристаллического
DCV4T [23], в котором также доминирует дырочная
проводимость. Абсолютные значения подвижности
дырок, полученные в ходе нашего расчета для дан-
ного материала, согласуются в пределах одного по-
рядка величины с результатами исследования [7],
выполненного для аналогичной системы. Однако
подвижность дырок значительно ниже, чем наблю-
даемая в эксперименте проводимость в кристалли-
ческом DC4VT. Этот факт объясняется различиями
структуры молекул материала и его трехмерной
упаковки. Экспериментальная плотность кристал-
лического DC4VT выше, т.е. упаковка молекул зна-
чительно более плотная, со значительно большим
числом контактов, благоприятствующих межмоле-
кулярному переносу заряда. В работе [7] показано,
что проводимость в кристаллической структуре
на шесть порядков выше, чем в аморфной, за счет
уменьшения энергетического разупорядочива-
ния в системе.

В материале на основе U10–CV2T также доми-
нирует дырочная проводимость: подвижность
электронов примерно в 7 раз ниже. Однако абсо-
лютные величины подвижности дырок в этой си-

10J >
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Таблица 1. Рассчитанные внутримолекулярные
энергии реорганизации

Молекула Носитель 
заряда

λ1, эВ λ2, эВ

DCV2T
дырка 0.0834 0.0845

электрон 0.1520 0.1516

DCV4T
дырка 0.0985 0.1124

электрон 0.1320 0.1364

U10–CV2T
дырка 0.1506 0.1872

электрон 0.1506 0.2344

TAP
дырка 0.1020 0.0971

электрон 0.1104 0.1207

P–CV2T
дырка 0.0691 0.0663

электрон 0.0634 0.0684

Таблица 2. Рассчитанные структурные и физические параметры аморфных материалов, изученных методом МД

Молекула
Начальные условия Конечные условия

размер ячейки, нм плотность, кг/м3 размер ячейки, нм плотность, кг/м3

DCV2T 9.6 × 10.0 × 9.8 680.15 7.8 × 8.2 × 8.0 1257.2
U10–CV2T 12.8 × 10.0 × 9.4 668.9 10.4 × 8.1 × 7.6 1262.6
TAP 33.4 × 33.3 × 23.0 26.9 19.4 × 19.4 × 13.4 136.5
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стеме примерно в 20 раз ниже, чем в DCV2T. Это
понижение подвижности, по нашему мнению,
связано с бóльшим значением энергии реоргани-
зации и меньшими значениями интегралов пере-
носа, а также меньшим количеством контактиру-
ющих молекул (пар из списка соседей). Возмож-
но, последний факт объясняется тем, что боковые
цепи молекул имеют недостаточную длину для
образования тесных контактов.

Изучение траекторий движения в аморфном
полимерном материале на основе DCV2T и U10–
CV2T показывает, что движение носителя заряда
под влиянием приложенного поля в целом проис-
ходит линейно. Типичная траектория движения
электрона показана на рис. 5а и б. Однако, как
видно из этого рисунка, даже в этом случае дви-
жение происходит не идеально прямолинейно, а
характеризуется значительными по амплитуде
случайными движениями, в том числе в противо-
положных направлениях.

Такая траектория отражает квантовый харак-
тер движения носителя заряда, который испыты-

вает квантовые осцилляции при возможности
туннелирования между различными сайтами. При
совпадении энергий ЛМО (случайно изменяющих-
ся под влиянием тепловых колебаний молекул) за-
ряд может туннелировать даже в направлении, про-
тивоположном полю, причем это туннелирование
окажется направленным, если обратное туннелиро-
вание будет невозможным из-за изменившихся
энергий МО и/или увеличившейся под влиянием
тепловых колебаний ширины контакта.

Очевидно, что для полномасштабного осу-
ществления “нейросетевого” движения, т.е. дви-
жения носителей в зависимости от присутствия
на данной молекуле другого заряда, требуется мо-
дификация структуры олигомеров. Такая модифи-
кация прежде всего касается увеличения длины от-
ветвлений, образования на этих ответвлениях спе-
циальных химических групп, обеспечивающих
более тесные контакты, и подбора центральной
части молекул таким образом, чтобы обеспечить
задержку заряда на них. Последнее необходимо
для возможности переноса заряда только при на-

Рис. 6. Распределение интегралов переноса для дырки (а) и электрона (б) в моделируемых системах (помечены значе-
ния  эВ).
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Таблица 3. Подвижности зарядов (в см2/В · с), рассчитанные методом КМК

Носитель заряда
DCV2T

U10–CV2T
расчет из данной работе расчет из работы [5]

Дырка 2.2 · 10–8 1.1 · 10–9 7.1 · 10–10

Электрон 3.7 · 10–10 – 9.9 · 10–11
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САВИНЦЕВА и др.

хождении двух или нескольких носителей на “ядре”,
т.е. осуществления суммирования сигнала.

Логично ожидать, что для осуществления сум-
мирования сигнала энергия ЛМО центрального
фрагмента (“ядра”) в случае движения электрона
должна быть низшей в схеме “ядро с ответвлени-
ями”, т.е. низшим должно быть значение энергии
низшей свободной МО, а в случае движения дыр-
ки – наивысшим, т.е. у “ядра” значение энергии
высшей занятой МО должно быть больше, чем у
ответвлений. Такой схеме соответствуют многие
варианты сборки исследованных молекулярных
фрагментов, в том числе вариант P-CV2T, кото-
рый на данный момент рассматривается нами как
наиболее перспективный.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для модельных органических материалов на
основе производных дициановинилолиготиофе-
нов, хинонов, порфинов, фталоцианина, фитола,
рассматриваемых в качестве основы перспектив-
ных нейроморфных материалов, методом кванто-
вой химии установлены структурные, энергети-
ческие и электронные параметры. Показано, что
методы DFT (M062X/cc-pVTZ и M11/cc-pVTZ)
хорошо воспроизводят экспериментальные мо-
лекулярные структуры, потенциалы ионизации и
сродство к электрону изученных молекул. Для
двух систем (DCV2T, U10–CV2T) определены па-
раметры их аморфных упаковок и электронные
параметры, ответственные за межмолекулярный
перенос заряда. В исследованных аморфных ма-
териалах дырочная проводимость преобладает
над электронной, что согласуется с другими тео-
ретическими и экспериментальными работами.
Основываясь на значениях рассчитанных энер-
гий реорганизации, а также на величинах энергий
граничных орбиталей и их форме, установлено,
что система P–CV2T среди исследованных систем
обладает наиболее подходящими свойствами ней-
роморфного материала, сформулированными в ра-
боте. Полученные результаты позволяют указать
направления возможной модификации молекул
для улучшения свойств, необходимых для созда-
ния органических нейроморфных материалов.

Работа выполнена в рамках Программы стра-
тегического академического лидерства ННГУ
“Приоритет2030” (проект Н-473-99).
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