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Исследуется процесс фотогенерации носителей электрического заряда в 

органических молекулярных полупроводниках, находящихся в сильных 

электрических полях. Использована теоретическая модель процесса, 

учитывающая диффузионно-дрейфовый характер движения носителей 

заряда. В рамках предложенной модели установлен экспоненциальный 

характер зависимости вероятности разделения близнецовой пары от вре-
мени. Постоянная времени сильно зависит от прыжкового расстояния но-
сителя заряда и напряженности внешнего электрического поля, что со-
гласуется с экспериментальными данными. 

Досліджується процес фотоґенерації носіїв електричного заряду в органі-
чних молекулярних напівпровідниках, що знаходяться в сильних елект-
ричних полях. Використано теоретичний модель процесу, що враховує 

дифузійно-дрейфовий характер руху носіїв заряду. В рамках запропоно-
ваного моделю встановлено експоненційний характер залежности ймові-
рности поділу близнючої пари від часу. Стала часу сильно залежить від 

стрибкової віддалі носія заряду і напружености зовнішнього електрично-
го поля, що узгоджується з експериментальними даними. 

The electrical-charge carrier photogeneration process is investigated for or-
ganic molecular semiconductors in powerful electrical fields. Theoretical 
model of the process that takes into account diffusion—drift character of 

charge-carrier motion is used. Within the scope of this model, exponential 
character of dependence of geminate-pair separation probability on time is 

established. The time constant depends strongly on jumping distance of 

charge carrier and external electric-field strength. This result accords well 
with experimental data. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 

Светочувствительны органические молекулярные полупроводники 

(ОМП) обладают такими важными качествами как значительная 

световая и низкая темновая фотопроводимости, управляемая опти-
ческая прозрачность, пленкообразуемость, гибкость, термопластич-
ность. Перечисленные качества ОМП обусловлены особенностями 

межмолекулярного взаимодействия в таких средах и возможностью 

формирования в них донорно-акцепторных комплексов с переносом 

заряда (КПЗ). Именно эта особенность и возможность переноса заря-
да в КПЗ и приводит к их поляризуемости под действием света и, 
следовательно, к фотополяризации среды, а также обусловленных 

ею фотооптическим и нелинейно-оптическим свойствам. 
 Наибольшую информацию о фотопроцессах, происходящих в 

молекулах ОМП при поглощении ими фотонов, дают измерения 

светочувствительности и определяющего ее квантового выхода фо-
тогенерации носителей заряда в сильных электрических полях [1]. 
 Проведенные исследования [2] показали, что средняя длина сво-
бодного пробега носителей электрического заряда в органических 

полупроводниках 3—4 Å, т.е. меньше [2] расстояния между молеку-
лами образца. При этом условии рассеяние носителя заряда проис-
ходит на каждом узле решетки и, следовательно, носитель должен 

перемещаться с помощью стохастических перескоков. В зависимо-
сти от направления перескока временной интервал между переско-
ками составляет [5] 10—14—10—13

 с. При таком сравнительно медленном 

перемещении носителя заряда появляется новый эффект – поляри-
зация среды носителем заряда [6]. 
 Сущность этого эффекта заключается в том, что в течение време-
ни носитель заряда успевает поляризовать электронные π-орбитали 

окружающих молекул. Отметим, что время, необходимое для сме-
щения π-орбиталей соседних молекул, составляет 10−16—10−15

 с [7]. 

Поэтому носитель заряда в такой среде перемещается с помощью 

стохастических перескоков вместе со своей поляризационной обо-
лочкой. Таким образом, электронная (дырочная) поляризация – 

сугубо многоэлектронное явление. Поэтому электронные процессы 

в органических аморфных молекулярных полупроводниках в 

принципе не могут быть рассмотрены в рамках одноэлектронного 

приближения и, следовательно, к ним не применимы представле-
ния зонной модели, что послужило еще одним аргументом в пользу 
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того, что перемещение носителей зарядов в ОМП должно происхо-
дить за счет статистических некогерентных перескоков [2, 7]. Про-
веденные специальные исследования [1, 2, 4, 7] показали, что веро-
ятность разделения электронно-дырочной пары в ОМП зависит как 

от энергии кванта света, свойств ОМП, напряженности внешнего 

электрического поля, температуры так и от времени, прошедшем 

после поглощения кванта света центром фотогенерации. Особенно-
сти зависимости квантового выхода фотогенерации носителей за-
ряда (стационарного значения вероятности электронно-дырочной 

пары) от энергии квантов света, структуры ОМП, напряженности 

внешнего электрического поля, температуры активно исследуются 

в литературе [1—4 ,7, 8, 9]. 
 Работы, посвященные исследованию этих зависимостей, факти-
чески использовали теорию переноса, основанную на обобщенных 

кинетических уравнениях [9]. Возникающие при этих исследова-
ниях трудности были в основном обусловлены сложностью опреде-
ления конкретного механизма микроскопического переноса носи-
телей зарядов в прыжковых моделях. Недостаточность информа-
ции об особенностях конкретных механизмов микроскопического 

переноса носителей зарядов приводила к невозможности вычисле-
ния функций памяти. В этом случае использовались различные ти-
пы марковских приближений, либо использовалась приближенная 

теория, которая уже являлась марковской. В рамках таких подхо-
дов были предложены объяснения экспериментально установлен-
ным зависимостям квантового выхода фотогенерации носителей 

заряда от частоты света и молекулярной структуры ОМП. Так, в ча-
стности, было предложено использовать для объяснения спек-
тральной зависимости квантового выхода эффект Вебера [9]. При 

этом было использовано предположение, что внутримолекулярная 

вибронная релаксация и межмолекулярный перенос возбужденно-
го состояния происходят одновременно. Продуктивным оказалось 

использование для описания процесса термализации в электриче-
ских полях обобщенного уравнения Фоккера—Планка [3, 5, 7]. 
 Трехмерный характер уравнения и вызванные этим математиче-
ские сложности усложнили его решение, для преодоления которых 

был осуществлен переход от функции распределения к ее двум пер-
вым моментам, хотя использованное при этом ослабление корреля-
ций требует дополнительного обоснования. Кинетика же процесса 

разделения пары дырка—электрон в ОМП, находящейся в сильных 

электрических полях практически не изучена. Экспериментально 

[4, 10, 11] было установлено, что вероятность этого процесса в ОМП 

имеет экспоненциальную зависимость от времени. Постоянная 

времени нарастания этого процесса зависела от напряженности 

внешнего электрического поля по закону Пула—Френкеля. Такое 

поведение качественно можно объяснить [12] в рамках диффузион-
ной модели, не учитывающей, однако, статистический разброс рас-
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стояния между дыркой и электроном после завершения процесса 

термализации. 
 Таким образом, несмотря на то, что свойства таких систем активно 

исследуются, остаются неясными [1, 4] как механизм фотогенерации 

электрических зарядов в полимерных средах, содержащих молеку-
лы КПЗ, так и представляющий практический интерес вопрос о свя-
зи величины, спектра и скорости нарастания квантового выхода фо-
тогенерации носителей электрического заряда со структурой поли-
меров. Целью настоящего исследования является разработка моде-
ли, описывающей процесс разделения электронно-дырочной пары в 

ОМП, находящейся в сильных электрических полях и объясняющей 

зависимость постоянной времени нарастания вероятности разделе-
ния пары от структуры ОМП и напряженности внешнего электриче-
ского поля. 

2. МОДЕЛЬНЫЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ. 

Дальнейшее рассмотрение основано на том, что, как отмечалось ра-
нее, движение носителей зарядов в ОМП должно происходить за 

счет статистических некогерентных перескоков. Квантовый выход 

фотогенерации в ОМП представим тогда в виде в этом случае[2, 3, 7] 

 0 Т Д.η = Φ ϕ φ  (1). 

Здесь Ф0 – квантовый выход первичного процесса автоионизации, 
определяемый вероятностью поглощения фотона ОМП с образовани-
ем локализованного иона и горячего квазисвободного носителя элек-
трического заряда зависит [2, 7] как от энергии кванта света, так и от 

свойств ОМП, напряженности внешнего электрического поля. Вели-
чина φT – вероятность безызлучательной отдачи избыточной энер-
гии центром фотогенерации посредством термализация горячего 

электрона зависит от начальной и конечной энергий, температуры 

среды, напряженности внешнего электрического поля. Значение ϕД 

– вероятность диссоциации электронно-дырочной пары определяет-
ся структурой ОМП, его температурой, и напряженностью внешнего 

электрического поля. 
 Представление квантового выхода фотогенерации в виде произве-
дения (1) является отражением многоступенчатости процесса фотоге-
нерации носителей электрического заряда в ОМП. Проведенные экс-
периментальные исследования [1, 10] показали, что выход носителей 

электрического заряда в зону транспорта происходит не мгновенно 

после поглощения кванта света, а на протяжении некоторого време-
ни. При исследовании кинетики этого процесса учтем, что величина 

ϕД является пределом функции вероятности разделения пары за вре-
мя t ϕД(t) при t → ∞. Объектом дальнейшего исследования будет ϕД(t). 
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 Наиболее распространенной моделью, используемой для описа-
ния кинетики пары дырка—электрон, является модель Онзагера 

(или ее модификации [1, 2, 7, 9]), в основе которой лежит предпо-
ложение о том, что: 
1. процесс близнецовой рекомбинации может быть сведен к задаче о 

броуновском движении заряженной частицы, испытывающей 

влияние кулоновского притяжения и приложенного внешнего 

электрического поля; 
2. образованные в результате поглощения кванта света пары носи-
телей зарядов не оказывают друг на друга взаимное влияние. 
 В этом случае, функция распределения подвижной частицы f 

может быть определена из такого уравнения [7]: 

 div exp grad exp
b b

f U U
D f

t k T k T

⎡ ⎤⎛ ⎞⎛ ⎞ ⎛ ⎞∂ = −⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟∂ ⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎝ ⎠⎣ ⎦
, (2) 

где D – коэффициент диффузии подвижной частицы, а U – сумма 

кулоновского потенциала и потенциала приложенного поля: 

 ( )
2

04

e
U e

r
= − − ⋅

πεε
E r . (3) 

 Уравнение (2) обычно и исследовалось в литературе в предпо-
ложении, что начальное разделение электронно-дырочной пары 

R0, а процесс носит установившийся характер 0
f

t

∂⎡ ⎤=⎢ ⎥∂⎣ ⎦
. 

 В модели Онзагера обычно [2, 7] предполагается, что заряды стано-
вятся свободными (электронно-дырочная пара – диссоциированной), 
когда энергия кулоновского взаимодействия становится равной энер-

гии теплового взаимодействия, т.е. 
2

04 b
C

e
k T

R
=

πεε
. 

 Отметим, однако, что все имеющиеся модификации модели не 

позволили объяснить [1, 4] временную и концентрационную зави-
симости квантового выхода фотогенерации. Не в последнюю оче-
редь отсутствие теоретических исследований в этих направлениях 

объясняется встречающимися существенными математическими 

трудностями [7, 13]. Использование численных методов [7, 13] по-
зволило лишь частично преодолеть стоящие проблемы. 
 Кроме того, эксперименты показывали [1], что для описания ре-
альных процессов нужно учитывать анизотропию микрообъемов 

ОМП, которая определялась особенностью строения его молекул. 

Так, например, относительно ПВК было известно, что его молекулы 

содержат большое количество карбазольных групп, каждая из ко-
торых «привешена» к каждому второму атому углерода в полимер-
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ной цепи. Из-за насыщения связей в цепи возможна произвольная 

ориентация карбазольных групп вокруг С—С связей. Устроенные 

таким образом полимерные цепочки обвиваются друг вокруг друга. 
 Электропроводящие свойства полимера зависят от того, насколь-
ко близко друг от друга расположены активные группы. Еще одной 

причиной нарушающей изотропность фотогенерационного ком-
плекса является наличие сильного внешнего электрического поля 

(Е ≅ 108
 в/м). При таких значениях напряжённости электрического 

поля уход носителей заряда из кулоновской ямы будет происходить 

преимущественно вдоль направления Е [12, 14, 15]. Отметим так-
же, что приложенное сильное внешнее электрическое поле может 

привести к ещё одному эффекту – изменению спектральной чувст-
вительности образца [16]. 

3. ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 

Рассматривая процесс фотогенерации носителей электрического 

заряда в ОМП при высоких значениях напряжённости внешнего 

электрического поля, функцию распределения подвижных носите-
лей заряда можно определить с помощью одномерного аналога 

уравнения (2): 

 
( ) ( ) ( )

exp , exp
b b

U y U yf
D f y t

t y k T y k T

⎡ ⎤⎛ ⎞⎛ ⎞ ⎛ ⎞∂ ∂ ∂= −⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟∂ ∂ ∂⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎝ ⎠⎣ ⎦
. (4) 

Здесь ось OY выбрана вдоль вектора Е, 

 ( )
2

04

e
U y eEy

y
= − −

πεε
. (5) 

 В качестве начального условия используется соотношение 

 

( )
2

0
20

2
0 1

1 12
0

( )1
exp

22

( )1
exp ( ) ,

22

t

y R
f y

AA

R y
y y dy

AA

=

∞

⎡ ⎤−
= − =⎢ ⎥

π ⎣ ⎦
⎡ ⎤−

= − δ −⎢ ⎥
π ⎣ ⎦

∫
 (6) 

определяющее распределение расстояний между дыркой и электроном 

непосредственно после процесса термализации и являющееся одно-
мерным аналогом параметризации, обычно используемой для описа-
ния взаимного положения дырок и электронов в ОМП после процесса 

термализации [2]. Здесь А – дисперсия распределения, величина ко-
торой определяется структурой ОМП, температурой, величиной на-
пряженности внешнего электрического поля, энергией квантов света. 
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 Граничные условия имеют следующий вид: 

 
( ) ( ) ( ) ( )1 0

0

exp , exp ,
y

b b y

h
U y U y

D f y t f y t
k T y k T =

=

=
⎛ ⎞⎛ ⎞ ⎛ ⎞∂− ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎝ ⎠

, (7) 

 
( ) ( ) ( ) ( )exp , exp ,

y R
b b y R

U y U y
D f y t hf y t

k T y k T η

η

=
=

⎛ ⎞⎛ ⎞ ⎛ ⎞∂− = −⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎝ ⎠
. (8) 

Условие (7) описывает наличие центра близнецовой рекомбинации 

пары в точке у = 0 и физически соответствует тому, что пара дырка—
электрон исчезает, если носители заряда сближаются на достаточно 

малое расстояние. Эквивалентность (7) и условия рекомбинации 

пары обуславливается видом представления (5): сблизившиеся на 

достаточно малое расстояние заряды не могут разойтись из-за на-
личия значительных кулоновских сил. Соотношения (7, 8) являют-
ся граничными условиями 3-го рода [17] и описывают процессы вы-
хода подвижного носителя за полупрозрачные границы, рассмат-
риваемой одномерной системы. Параметры h1 и h характеризуют 

вероятность [17] этих процессов, их вид определяется, в основном, 

молекулярной структурой ОМП. Использование граничных усло-
вий в форме (7, 8) позволяет включить в рассмотрение случаи по-
глощающих, отражающих, так и обладающих промежуточными 

свойствами границ. Отметим, что в оригинальной модели Онзагера 

Rη = RC. Последнее определение не является общепринятым, а в ли-
тературе отсутствует единообразие в применении терминов «сво-
бодный» и «связанный» носитель заряда. 
 Задача (4)—(8) является линейной и поэтому ее решение может 
быть найдено при использовании функции Грина, полученной 
при решении уравнений (4), (5), (7), (8), дополненных условием 

 ( ) 10
( )

t
f y y y

=
= δ − . (9) 

 Переформулированную таким образом задачу будем решать, ис-
следуя [12] вместо функции распределения, определенную с её по-
мощью величину: 

 ( ) ( ) ( )
0

, , exp
t

b

U y
y t f y t dt

k T

⎛ ⎞
′ ′φ = ⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
∫ , (10) 

уравнение и граничные условия для которой примут вид: 

 
( ) ( ) ( ) ( )1

1

,
exp exp

b b

U y y t U y
y y

k T t k T

⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞∂φ
− − − δ − =⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦
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( ) ( )exp ,
b

U y
D y t

y k T y

⎡ ⎤⎛ ⎞∂ ∂= − φ⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟∂ ∂⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦
, (11) 

 ( )
0

, 0
y

y t
=

φ = , (12) 

 
( ) ( ),

,
y R

y t
D h y R t

y
η

η
=−

∂φ
= − φ =

∂
. (13) 

Из последних соотношений следует, что функция ϕ(y, t) должна 

удовлетворять следующему интегральному уравнению: 

 

( ) ( ) ( )

( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

0

1

0

0 0

exp exp ,

exp

exp , exp , .

Ry

b by

y

b

y

b

U y U y
dy dy y t

t k T k T

U y
dy y y

k T

U R U y
h R t dy D y t

k T k T

η

′

η
η

′ ′′⎛ ⎞ ⎛ ⎞∂ ′ ′′ ′′− φ −⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠
′⎛ ⎞

′ ′− θ − =⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

⎛ ⎞ ′⎛ ⎞
⎜ ⎟ ′= − φ − φ⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎝ ⎠⎝ ⎠

∫ ∫

∫

∫

 (14) 

 Для определения величины квантового выхода фотогенерации не 

нужно знать функцию распределения (или связанную с ней ϕ(y, t)) 

во всей области определения. Достаточно иметь информацию о её 

поведении в окрестности точки у = Rη. Имея в виду исследование 

именно этой окрестности, из уравнения (14) можем получить след-
ствие справедливое с точностью O(Rη − y): 

 

( ) ( ) ( )

( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

0 0

1

0

0

exp , exp

exp

exp , exp , .

y y

b b

y

b

y

b b

U y U y
dy y t dy

t k T k T

U y
dy y y

k T

U R U y
h R t dy D y t

k T k T

′′

η
η

′′ ′⎛ ⎞ ⎛ ⎞∂ ′′ ′′ ′φ −⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠
′⎛ ⎞

′ ′− θ − =⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

⎛ ⎞ ′⎛ ⎞
⎜ ⎟ ′= − − φ − φ⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎝ ⎠⎝ ⎠

∫ ∫

∫

∫

 (15) 

 В дальнейшем анализе удобно определить функцию: 

 ( ) ( )
0

exp
R

b

U y
y dy

k T

′⎛ ⎞
′ψ = ⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
∫ , (16) 

которую в относительных координатах можно представить сле-
дующим образом (см. рис. 1). Из приведенного рис. 1 видно, что ψ(y) 
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является слабо меняющейся функцией у, если аргумент достаточно 

велик. Параметр Z, используемый на рис. 1, имеет следующее пред-
ставление: 

 
( )

1 1
2 4 2

3
1 0

exp
4

b PF

b

k T E
Z

k TeE

⎛ ⎞⎡ ⎤π β⎜ ⎟⎢ ⎥≈ −⎜ ⎟ε ε⎢ ⎥ ⎜ ⎟⎣ ⎦ ⎝ ⎠

. (17) 

 Постоянная Пула—Френкеля имеет вид 

3

0
PF

eβ =
πεε

. Приближе-

ние (17) выполняется при условии 

1

2
PF bE k Tβ >> . Значение 

1 04M

e
R

E
=

πε ε  определяет положение точки экстремума U(y). Ис-

пользуя определение (18), уравнение (17) можно представить в бо-
лее компактном виде: 

 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

1 1

0

exp ,

, exp .

y

b

b

U y
y t y dy y y y

t k T

U R
D y t h R y

k T
η

η

′⎛ ⎞∂ ′ ′ ′− φ ψ − θ − ψ =⎜ ⎟⎜ ⎟∂ ⎝ ⎠
⎛ ⎞
⎜ ⎟= φ − φ − ψ
⎜ ⎟
⎝ ⎠

∫
 (18) 

 Используем далее, что при отыскании нетривиального решения 

 

Рис. 1. Зависимость функции ψ(y) от y.
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уравнения (18) в случае достаточно больших размеров фотогенера-
ционного комплекса (Rη > RM можно учитывать вклад в интеграл 

левой части (18) только области y′ > RM. (Вклад области y′ < RM мал, 

что определяется свойствами функции ψ(у′).) 

 Допустим также, что в области у′ > RM величина 

( )
exp

b

U y

k T

′⎛ ⎞
−⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

 

сильнее зависит от у′ чем ϕ(y′). Основанием для этого может слу-
жить предположение, что в указанной области функция распреде-
ления должна иметь вид, близкий к больцмановскому. При выпол-
нении этих условий уравнение (18) можно представить в следую-
щем виде: 

 ( ) ( ) ( ) ( )1, exp
M

y

bR

U y
R y t dy y

t k Tη

′⎛ ⎞∂ ′ψ φ − − ψ ≈⎜ ⎟⎜ ⎟∂ ⎝ ⎠
∫  

 ( ) ( ) ( ) ( ), , exp
b

U R
D y t h R t y

k T
η

η

⎛ ⎞
⎜ ⎟≈ − φ − φ − ψ
⎜ ⎟
⎝ ⎠

. (19) 

Решение уравнения (19) в исследуемой области y ≈ Rη > RM будет 
иметь вид: 

( ) ( )
( )

( ) ( )

( ) ( )
1

exp

, 1 exp .

expexp
M

b

R

bRb

U R
D h R

k Ty
y t t

U R U y
R dyD h

k Tk T

η
η

η
η

η

⎡ ⎤⎛ ⎞⎛ ⎞
⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟+ ψ −

⎜ ⎟⎢ ⎥⎜ ⎟ψ ⎝ ⎠⎢ ⎥⎜ ⎟φ = − −
⎛ ⎞ ⎢ ⎥⎜ ⎟⎛ ⎞

ψ −⎜ ⎟+ − ⎜ ⎟⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎝ ⎠⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦
∫

 

(20) 

Полученное представление (20) позволяет представить функцию 

Грина ϕG(y, t) в области y ≈ Rη > RM задачи разделения пары дырка—
электрон следующим образом: 

( ) ( )
( )

( ) ( )

( ) ( )
1

exp

, 1 exp .

expexp
M

b

G R

bRb

U R
D h R

k Th y
y t t

U R U y
R dyD h

k Tk T

η
η

η
η

η

⎡ ⎤⎛ ⎞⎛ ⎞
⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟+ ψ −

⎜ ⎟⎢ ⎥⎜ ⎟ψ ⎝ ⎠⎢ ⎥⎜ ⎟φ = − −
⎛ ⎞ ⎢ ⎥⎜ ⎟⎛ ⎞

ψ −⎜ ⎟+ − ⎜ ⎟⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎝ ⎠⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦
∫

 

(21) 

Полученное представление (21) позволяет представить вероят-
ность разделения пары дырка—электрон следующим образом: 
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( ) ( )
( )

2
10 1

Д 12
0

( )1
exp[ ]

22
exp

R

b

h yR y
t dy

AA U R
D h

k T

η

η

ψ−
φ = − ×

⎛ ⎞π
⎜ ⎟+ −
⎜ ⎟
⎝ ⎠

∫  

 

( ) ( )

( ) ( )

exp

1 exp

exp
M

b

R

bR

U R
D h R

k T
t

U y
R dy

k T

η
η

η

η

⎡ ⎤⎛ ⎞⎛ ⎞
⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟+ ψ −

⎜ ⎟⎢ ⎥⎜ ⎟⎝ ⎠⎢ ⎥⎜ ⎟× − −
⎢ ⎥⎜ ⎟⎛ ⎞

ψ −⎜ ⎟⎢ ⎥⎜ ⎟
⎜ ⎟⎝ ⎠⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦

∫
. (22) 

 Таким образом, мы видим, что вероятность разделения элек-
тронно-дырочной пары в ОМП нарастает во времени экспоненци-
ально, что согласуется с результатами экспериментов [4, 11]. По-
стоянная времени нарастания вероятности разделения пары τη в 

рамках рассматриваемой модели не зависит от величины R0 и опре-
деляется соотношением: 

 

( ) ( )

( ) ( )
1

exp

exp
M

b

R

bR

U R
Dh R

k T

U y
R dy

k T

η
η

−
η

η

η

⎛ ⎞
⎜ ⎟ψ −
⎜ ⎟
⎝ ⎠τ =
⎛ ⎞

ψ −⎜ ⎟
⎝ ⎠

∫
. (23) 

 Соотношение (22) определяет также и вероятность диссоциа-
ции электронно-дырочной пары в ОМП ϕД: 

     
( )

( )
2

0 1
Д 1 12

0

( )
exp .

2
2 exp

R

b

R yh
y dy

AU R
A D h

k T

η

η

⎡ ⎤−
φ = − ψ⎢ ⎥⎛ ⎞⎛ ⎞ ⎣ ⎦

⎜ ⎟⎜ ⎟π + −
⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠⎝ ⎠

∫  (24) 

Её величина оказалась сильно зависящей как от начального расстоя-
ния между носителями заряда в паре дырка—электрон, так и от дис-
персии функции распределения начальных расстояний в паре. 

4. АНАЛИЗ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Из выражения (22) следует, что при допущении диффузионно-
дрейфового механизма движения электронно-дырочной пары в 

ОМП, находящихся в сильных электрических полях, вероятность 

разделения пары после окончания процесса термализации экспо-
ненциально возрастает во времени. Такое поведение находит экспе-
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риментальное подтверждение [4, 10, 12, 18]. 
 Из представления (23) следует, что параметр τη имеет существен-
ную зависимость от величин: D, ε1, Rη характеризующих как фото-
генерационный комплекс, так и зависимость от межмолекулярного 

взаимодействия (h) и практически не зависит (при выполнении ус-
ловия от Rη > RM величины R0. Зависимость τη от E тоже находит 

свое экспериментальное подтверждение [12, 18]. Такое поведение τη 

должно означать, что величина τη в основном определяется величи-
ной барьера, который должен преодолеть освобождающийся из ку-
лоновской ямы носитель электрического заряда. 
 Зависимость стационарного значения вероятности диссоциации 

электронно-дырочной пары от расстояния между ее составляющими 

R0 и структуры ОМП (длины прыжка электрона (Rn) или дырки (Rp)) 
может быть получена с помощью анализа соотношения (24). Для этого 

учтем, что параметр h, определяющий вероятность прыжка подвиж-

ного носителя заряда, представим [19] в виде 
,

,

~ exp n p

n p

R
h

⎛ ⎞
ν −⎜ ⎟⎜ ⎟α⎝ ⎠

, где ν 

– частота попыток прыжка, а αn, p – радиус локализации электрона и 

дырки соответственно. Из такой параметризации h и выражения (24) 
следует, что должна иметь место пропорциональность: 

 ( ) ,
Д

,

ln n p

n p

R
φ ∝ −

α
, (25) 

 

Рис. 2. Зависимость безразмерной вероятности разделения электронно-ды-
рочной пары (η = ϕД*/Rn⋅10−6

 м
−1) от прыжкового расстояния электронов в 

слое ПЭПК + 5 масс.% А; кривая 1 – А—ТЭНФ, hν = 2,28 эВ; 2 – А—ТНФ, 
hν = 1,96 эВ; 3 – А—ДНФ, hν = 1,9 эВ.
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которая находит [4] экспериментальное подтверждение при исследо-
вании карбазолсодержащих ОМП. На рисунке 2 представлены зави-
симости логарифма вероятности разделения пары дырка—электрон в 

полиэпоксипропилкарбазоле (ПЭПК) и различных сенсибилизато-
рах: 2,4,5,7-тетранитрофлуореноне (ТЕНФ), 2,4,7-тринитрофлуоре-
ноне (ТНФ) и 2,7-динитрофлуореноне (ДНФ). Видно, что зависимо-
сти логарифма ϕД от прыжкового расстояния имеют линейный ха-
рактер, согласующиеся с соотношением (25). 
 Зависимость величины ϕД от дисперсии распределения (А) на-
чального расстояния между носителями заряда в парах определяет 

выражение 

 
2

0 1
1 12

0

( )1
exp ( ) ,

22

R
R y

y dy
AA

η ⎡ ⎤−
Ω = − ψ⎢ ⎥

π ⎣ ⎦
∫  (26) 

входящее сомножителем в (25). Интеграл (26) не может быть вычис-
лен аналитически, но результаты его численного анализа приведены 

на рис. 3, где представлены зависимости Ω/Z от начального расстоя-
ния между зарядами пары, нормированного на величину RМ 

(ρ = R0/RМ), определенные при двух значениях величины дисперсии 

– кривая 1 определена при А/RМ = 0,01, а кривая 2 при А/RМ = 0,03. 
 Видно, что в области значений R0 сравнимых с величиной диспер-
сии вероятность разделения пары меньше, чем при R0 > А. Это объ-
ясняется тем, что при сближении носителей пары на расстояние 
их контакта происходит рекомбинация носителей заряда. Слабая 

 

Рис. 3. Зависимости Ω/Z от начального расстояния между зарядами пары, 

отнормированного на величину RМ (ρ = R0/RМ), определенные при двух 

значениях величины дисперсии. Кривая 1 определена при А/RМ = 0,01, а 

кривая 2 – при А/RМ = 0,03. 
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зависимость Ω/Z от дисперсии А при больших значениях ρ > 0,5 
объясняется тем, что в этом случае характер движения носителей 
определяется внешним электрическим полем, которое в этих 
точках пространства почти однородно (точки далеко расположе-
ны от близнецового заряда). 

5.ВЫВОДЫ 

1. Разработана модель нестационарного процесса разделения свя-
занной кулоновскими силами электронно-дырочной пары в про-
цессе ее диффузионно-дрейфового и туннельного движения во 
внешнем электрическом поле при допущении одномерности дви-
жения. В рамках модели допускается, что распределение рас-
стояний между дыркой и электроном после окончания процесса 
термализации имеет гауссов характер, а выход заряда за пределы 
области контролируемой близнецовым кулоновским центром 
имеет вероятностный характер. Было установлено, что при таких 
допущениях временная зависимость вероятности разделения но-
сителей тока допускает параметризацию: 

0( ) 1 exp
t

t
η

⎡ ⎤⎛ ⎞
η = η − −⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟τ⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦

, 

что согласуется с экспериментальными данными. 
2. В рамках предложенной модели установлено, что постоянная 

времени нарастания квантового выхода фотогенерации τη сущест-
венно зависит от молекулярной структуры ОМП и увеличивается 

при увеличении длины прыжка соответствующего носителя заряда, 

что объясняется уменьшением вероятности выноса заряда за преде-
лы возбужденного центра фотогенерации. 
3. Величина дисперсии распределения расстояния между дыркой и 

электроном пары существенно влияет на вероятность диссоциации 

пары только при небольших значениях величины начального рас-
стояния R0 < 0,5RM.Слабая зависимость вероятности диссоциации 

от дисперсии А при больших значениях ρ > 0,5 объясняется тем, что 

в этом случае характер движения носителей определяется внешним 

электрическим полем, которое в этих точках пространства почти 

однородно. 
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