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Исследуется кинетика процесса фотогенерации носителей электрического заряда в органических молеку-
лярных полупроводниках, находящихся в сильных электрических полях. Использована теоретическая модель
процесса, учитывающая дифузионно-дрейфовый характер движения носителей заряда. В рамках предло-
женной модели установлен экспоненциальный характер зависимости вероятности разделения геминальной
пары от времени. Постоянная времени сильно зависит от длины прыжка носителя заряда и напряженности
внешнего электрического поля, что согласуется с экспериментальными данными.

PACS: 71.20.Rv, 71.23.-k, 71.23.An, 72.40.+w

1. Введение

Светочувствительные органические молекулярные по-
лупроводники (ОМП) обладают такими важными каче-
ствами, как значительная световая и низкая темновая фо-
топроводимость, управляемая оптическая прозрачность,
пленкообразуемость, гибкость, термопластичность, а
также способность образовывать тонкие пленки. Пере-
численные качества ОМП обусловлены особенностями
межмолекулярного взаимодействия в таких средах и воз-
можностью формирования в них донорно-акцепторных
комплексов с переносом заряда (КПЗ). Именно эта
особенность и возможность переноса заряда в КПЗ и
приводит к их поляризуемости под действием света
и, следовательно, к фотополяризации среды, а также
и обусловленным ею фотовольтаическим и нелинейно-
оптическим свойствам.

Наиболее полную информацию о фотопроцессах, про-
исходящих в молекулах ОМП при поглощении ими
фотонов, дают измерения светочувствительности и опре-
деляющего ее квантового выхода фотогенерации носите-
лей заряда в сильных электрических полях [1].

В результате анализа большого числа эксперименталь-
ных данных [1–4] было установлено, что фотогенерация
носителей заряда в ОМП является многоступенчатым
процессом, в котором можно выделить две основные
стадии:

1) вначале под воздействием света создаются связан-
ные кулоновским полем геминальные пары зарядов;

2) эти состояния диссоциируют во внешнем электри-
ческом поле на свободные носители заряда.

Проведенные исследования [2] показали, что средняя
длина свободного пробега носителей электрического

заряда в органических полупроводниках 3−4 Å, т. е.
меньше расстояния между молекулами образца. При
этом условии рассеяние носителей заряда происходит на
каждом узле решетки; следовательно, носитель должен
перемещаться с помощью стохастических перескоков.

В зависимости от направления перескока вре-
менной интервал между перескоками составляет
10−14−10−13 s [5]. При таком сравнительно медленном
перемещении носителя заряда появляется новый эф-
фект — поляризация среды носителем заряда [6]. Отме-
тим, что время, необходимое для смещения π-орбиталей
соседних молекул, составляет 10−16−10−15 s [7]. По-
этому носитель заряда в такой среде перемещается с
помощью стохастических перескоков вместе со своей
поляризационной оболочкой.

Таким образом, электронная (дырочная) поляриза-
ция — сугубо многоэлектронное явление. Поэтому
электронные процессы в органических аморфных моле-
кулярных полупроводниках не могут быть рассмотрены
в рамках одноэлектронного приближения; следователь-
но, к ним неприменимы представления зонной модели.
Это обстоятельство послужило еще одним аргументом
в пользу того, что перемещение носителей зарядов
в ОМП должно происходить за счет статистических
некогерентных перескоков [2,7].

Проведенные специальные исследования [1,2,4,7] по-
казали, что вероятность разделения электронно-дыроч-
ной 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. Осо-
бенности зависимости квантового выхода фотогенерации
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носителей заряда (стационарного значения вероятности
электронно-дырочной пары) от энергии квантового све-
та, структуры ОПМ, напряженности внешнего электри-
ческого поля, температуры активно исследуются в ли-
тературе [1–4,7–9]. Работы, посвященные исследованию
этих зависимостей, фактически использовали теорию
переноса, основанную на обобщенных кинетических
уравнениях [9]. Возникающие при этих исследованиях
трудности были в основном обусловлены сложностью
определения конкретного механизма микроскопического
переноса носителей зарядов в прыжковых моделях.

Недостаточность информации об особенностях кон-
кретных механизмов микроскопического переноса носи-
телей зарядов не позволяла вычислить функцию памяти.
В этом случае использовались различные типы маков-
ских приближений либо приближенная теория, описыва-
ющая процессы Маркова. В рамках таких подходв были
предложены объяснения экспериментально установле-
ных зависимостей квантового выхода фотогенерации
носителей заряда от частоты света и молекулярной
структуры ОМП.

Так, в частности, было предложено использовать для
объяснения спектральной зависимости квантового вы-
хода эффект Вебера [9]. При этом было использова-
но предполжение, что внутримолекулярная выбранная
релаксация и межмолекулярный перенос возбужденно-
го состояния происходят одновременно. Продуктивным
оказалось использование для описания процесса терма-
лизации в электрических полях обобщенного уравнения
Фокера−Планка [3,5,7].

Трехмерный характер уравнения и вызванные этим
математические сложности усложнили его решение,
для преодоления которых был осуществлен переход
от функции распределения к ее двум первым момен-
там, хотя использованное при этом ослабление кор-
реляций тербовало дополнительного обоснования. Ки-
нетика же процесса разделения пары дырка−электрон
в ОМП, находящейся в сильных электрических по-
лях, практически не изучена. Экспериментально [4]
было только установлено, что вероятность этого про-
цесса в карбазолсодержащих ОМП имеет экспонен-
циальную зависимость от времени. Постоянная вре-
мени нарастания этого процесса зависела от напря-
женности внешнего электрического поля по закону
Пула−Френкеля.

Таким образом, несмотря на то что свойства таких
систем активно исследуются, остаются неясными [1,4]
как механизм фотогенерации электрических зарядов в
полимерных средах, содержащих молекулы КПЗ, так и
представляющий практический интерес вопрос о связи
величины, спектра и скорости нарастания квантового
выхода фотогенерации носителей электрического заряда
со структурой полимеров. Целью настоящего исследо-
вания является разработка модели, описывающей кине-
тику разделения электронно-дырочной пары в сильных
электрических полях и объясняющей зависимость по-
стоянной времени нарастания вероятности разделения

пары от структуры ОМП и напряженности внешнего
электричекого поля.

2. Модельные представления

Дальнейшее рассмотрение основано на том, что, как
отмечалось ранее, движение носителей зарядов в ОМП
должно происходить за счет статистических некоге-
рентных перескоков. Квантовый выход фотогенерации в
ОМП представим тогда в виде [2,3,7]

η = 80 φT ϕD . (1)

Здесь 80 — квантовый выход первичного процесса ав-
тоионизации, определяемый вероятностью поглощения
фотона ОМП с образованием локализованного иона
и горячего квазисвободного носителя электрического
заряда, зависящий [2,7] как от энергии кванта света, так
и от свойств ОМП, напряженности внешнего электриче-
ского поля. Величина φT — ветояность безызлучатель-
ной отдачи избыточной энергии центров фотогенерации
посредством термализации горячего электрона — за-
висит от начальной и конечной энергий, температуры
среды, напряженности внешнего электрического поля.
Значение ϕD — вероятность диссоциации электронно-
дырочной пары — определяется структурой ОМП, его
температурой и напряженностью внешнего электриче-
ского поля. Прдставление квантового выхода фотогене-
рации в виде произведения (1) является отражением
многоступенчатости процесса фотогенерации носителей
электрического заряда в ОМП.

Проведенные экспериментальные исследования [1,10]
показали, что выход носителей электрического заряда
в зону транспорта происходит не мгновенно после
поглощения кванта света, а на протяжении некоторого
времени. При исследовании кинетики этого процесса
учтем, что величина ϕD является пределом функции ве-
роятности разделения пары дырка−электрон за время t
ϕD(t) при t →∞. Объектом дальнейшего исследования
будет ϕD(t).

Наиболее распространенной моделью, используемой
для описания кинетики пары дырка−электрон, являет-
ся модель Онзагера (или ее модификации [1,2,7,9]), в
основе которой лежат два предполжения: 1) процесс
геминальной рекомбинации может быть сведен к задаче
о броуновском движении заряженной частицы, испыты-
вающей влияние кулоновского притяжения и приложен-
ного внешнего электрического поля; 2) образованные
в результате поглощения кванта света пары носителей
зарядов не оказывают друг на друга взаимное влияние.

В этом случае функция распределения подвижной
частицы f может быть определена из такого следующего
уравнения [7]:

d f
dt

= D div

[
exp

(
− U

kbT

)
grad

(
f exp

(
U

kbT

))]
, (2)

где D — коэффициент диффузии подвижной частицы,
а U — сумма кулоновского потенциала и потенциала
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приложенного поля,

U = − e2

4πεε0r
− e(E · r). (3)

Уравнение (2) обычно анализировалось в литературе в
предположении, что начальное разделение электронно-
дырочной пары равно R0, а процесс носит установив-

шийся характер:
∂ f
∂t = 0. В этом случае вероятность

диссоциации пары определяется формулой

ϕD = 2
J1(b
√
−1)

b
√
−1

= 1 +
1
2!

(
b2

4

)
+

1
2! · 3!

(
b2

4

)2

+
1

3! · 4!

(
b2

4

)3

+ · · · ,

(4)

где b =
βPFE
kbT , βPF — постоянная Френкеля−Пула, а

J1 — функция Бесселя первого порядка первого рода.
Если же считать, что начальное расстояние R0 6= 0, то
вместо (4) получим следующее уравнение [2]:

ϕD = 1 +
1
2!

(
b2

4

)
+

1
2! · 3!

(
b2

4

)(
1− 2

R0

RC

)2

+
1

3! · 4!

(
b2

4

)3(
1− 3!

R0

RC
+ 3!

(
R0

RC

)2)2

+ . . . , (5)

где RC — критическое расстояние, определяющее об-
ласть существования свободных и связанных носителей.
В модели Онзагера обычно [2,7] предполагается, что
заряды становятся свободными (электронно-дырочная
пара — диссоциированной), когда энергия кулоновского
взаимодействия равна энергии теплового взаимодей-

ствия, т. е. e2

4πεε0RC
= kbT .

Отметим, однако, что все существующие модифика-
ции модели не позволили объяснить [1,4] временну́ю
и концентрационную зависимость квантового выхода
фотогенерации. Не в последнюю очередь отсутствие
теоретических исследований в этих направлениях объяс-
няется встречающимися существенными математически-
ми трудностями [7,10]. Использование численных мето-
дов [7,10] позволило лишь частично преодолеть стоящие
проблемы.

Кроме того, эксперименты показывали [1], что для
описания реальных процессов нужно учитывать ани-
зотропию микрообъемов ОМП, которая определялась
особенностью строения его молекул. Так, например,
относительно поливинилкарбазола ПВК было известно,
что его молекулы содержат большое количество кар-
базольных групп, каждая из которых „привешена“ к
каждому второму атому углерода в полимерной цепи.
Из-за насыщения связей в цепи возможна произволь-
ная ориентация карбазольных групп вокруг C−C-связей.
Устроенные таким образом полимерные цепочки обви-
ваются вокруг друг друга.

Электропроводящие свойства полимера зависят от
того, насколько близко друг от друга расположены
активные группы. Еще одной причиной, нарушающей
изотропность фотогенерационного комплекса, являет-
ся наличие сильного внешнего электрического поля
(E ∼ 108 V/m). При таких значениях напряженности
электрического поля уход носителей заряда из куло-
новской ямы будет происходить преимущественно вдоль
направления E [11,12]. Отметим также, что приложенное
сильное внешнее электрическое поле может привести
к еще одному эффекту — изменению спектральной
чувствительности образца [13].

3. Теоретический анализ

Рассматривая процесс фотогенерации носителей элек-
трического заряда в ОМП при высоких зачениях напря-
женности внешнего электрического поля, функцию рас-
пределения подвижных носителей заряда можно опреде-
лить с помощью одномерного аналога уравнения (2)

∂ f
∂t

= D
∂

∂y

[
exp

(
−U(y)

kbT

)
∂

∂y

(
f (y, t) exp

(
U(y)
kbT

))]
.

(6)
Здесь ось OY выбрана вдоль вектора E,

U(y) = − e2

4πεε0y
− eEy. (7)

В качестве начального условия используется соотноше-
ние

f (y)
∣∣
t=0

=
1√
2πA

exp

[
− (y − R0)2

2A2

]

=
1√
2πA

∞∫
0

exp

[
− (R0−y1)2

2A2

]
δ(y1−y)dy1, (8)

определяющее расстояние между дыркой и электроном
непосредственно после процесса термализации и явля-
ющееся одномерным аналогом параметризации, обычно
используемой для описания взаимного положения дырок
и электронов в ОМП после процесса термализации [2].
Здесь A — дисперсия распределения, величина которой
определяется структурой ОМП, температурой, энергией
квантов света.

Граничные условия имеют следующий вид:

D exp

(
−U(y)

kbT

)
∂

∂y

(
f (y, t) exp

(
U(y)
kbT

))
y=0

= h1 f (y, t)y=0, (9)

D exp

(
−U(y)

kbT

)
∂

∂y

(
f (y, t) exp

(
U(y)
kbT

))
y=Rη

= −h f (y, t)y=Rη
, (10)

где Rη — расстояние между зарядами геминальной пары,
при преодолении которого пара распадается.
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Условие (9) описывает наличие центра геминальной
рекомбинации пары в точке y = 0 и физически со-
ответствует тому, что пара дырка−электрон исчезает,
если носители заряда сближаются на достаточно малое
расстояние. Эквивалентность (9) и условия рекомбина-
ции пары обусловливается видом представления (7) —
сошедшиеся на достаточно малое расстояние заряды не
могут разойтись из-за наличия значительных кулонов-
ских сил.

Соотношения (9)−(10) являются граничными услови-
ями третьего рода [14] и описывают процесс выхода но-
сителей за границы рассматриваемой одномерной систе-
мы. Параметры h1 и h характеризуют вероятность [14]
этих процессов, их вид определяется в основном моле-
кулярной структурой ОМП. Использование граничных
условий в форме (9)−(10) позволяет включить в рас-
смотрение случаи поглощающих, отражающих, а также
обладающих промежуточными свойствами границ. От-
метим, что в оригинальной модели Онзагера Rη = RC .
Последнее определение не является общепринятым, а
в литературе отсутствует единообразие в применении
терминов „свободный“ и „связанный“ носители заряда.

Возможно также определение, в соответствии с ко-
торым под связанными зарядами нужно понимать такие,
движение которых в некоторой малой области простран-
ства ограничено внутренними электрическими полями.
Свободными зарядами в этом случае будут такие, кото-
рые двигаются под действием внешнего электрического
поля без ограничивающего влияния микроскопических
(локальных) электрических полей.

Система уравнений (6)−(10) является линейной, и
поэтому ее решение может быть найдено при исполь-
зовании функции Грина, определенной из уравнений (6),
(7), (9), (10), дополненных условием

f (y)
∣∣
t=0

= δ(y1 − y). (11)

Переформулирванную таким образом задачу будем
решать, исследуя вместо функции распределения опре-
деленную с ее помощью величину

ϕ(y, t) =

t∫
0

f (y, t′) exp

(
U(y)
kbT

)
dt′, (12)

уравнение и граничные условия для которой примут вид

exp

(
−U(y)

kbT

)[
∂ϕ(y, y)

∂t
− exp

(
−U(R0)

kbT

)
δ(R0 − y)

]

= D
∂

∂y

[
exp

(
−U(y)

kbT

)
∂

∂y
ϕ(y, t)

]
, (13)

ϕ(y, t)y=0 = 0, (14)

D
∂ϕ(y, t)
∂y y=−Rη

= −hϕ(y = Rη, t). (15)

Из последних соотношений следует, что функция ϕ(y, t)
должна удовлетворять следующему интегральному урав-
нению:

∂

∂t

y∫
0

dy′ exp

(
U(y′)
kbT

) Rη∫
y′

dy′′ exp

(
−U(y′′)

kbT

)
ϕ(y′′, t)

−
y∫

0

dy′ exp

(
U(y′)
kbT

)
θ(R0 − y′) = −hexp

(
−U(Rη)

kbT

)

× ϕ(Rη, t)

y∫
0

dy′ exp

(
U(y′)
kbT

)
− D ϕ(y, t). (16)

Для определения величины квантового выхода фото-
генерации нет необходимости знать функцию распреде-
ления (или связанную в ней функцию ϕ(y, t)) во всей
области определения. Достаточно иметь информацию
о ее поведении в окрестности точки y = Rη . Имея в
виду исследование именно этой окрестности, из урав-
нения (16) можем получить следствие, справедливое с
точностью 0 (Rη−y),

∂

∂t

y∫
0

dy′′ exp

(
−U(y′′)

kbT

)
ϕ(y′′, t)

y′′∫
0

exp

(
U(y′)
kbT

)
dy′

−
y∫

0

dy′ exp

(
U(y′)
kbT

)
θ(R0 − y′) = −hexp

(
−U(Rη)

kbT

)

× ϕ(Rη, t)

y∫
0

dy′ exp

(
U(y′)
kbT

)
− D ϕ(y, t). (17)

В дальнейшем анализе удобно определить функцию

ψ(y) =

y∫
0

exp

(
U(y′)
kbT

)
dy′, (18)

которую в относительных координатах можно предста-
вить так, как показано на рис. 1. Из рис. 1 видно,
что ψ(y) является слабо меняющейся функцией y, если
аргумент достаточно велик. Параметр Z, используемый
на рис. 1, может быть представлен в следующем виде:

Z =
(

e
πε0ε1E

) 1
2

K1

[(
e3

πε1ε0

) 1
2 E

1
2

kbT

]

≈
[
π(kbT)2

4ε1ε0eE3

] 1
4

exp

(
−βPFE

1
2

kbT

)
. (19)

Здесь K1 — функция Бесселя мнимого аргумента
второго рода. Приближение (19) выполняется при усло-

вии βPFE
1
2 � kbT . Значение RM =

√
e

4πε1ε0E определяет
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Рис. 1. Зависимость ψ от y.

положение точки экстремума U(y). Используя опреде-
ление (18), уравнение (16) можно представить в более
компактном виде

∂

∂t

y∫
0

exp

(
−U(y′)

kbT

)
ϕ(y′, t)ψ(y′)dy′ − θ(y − R0)ψ(R0)

= D ϕ(y, t)− hϕ(Rη) exp

(
−U(Rη)

kbT

)
ψ(y). (20)

Считаем далее, что при отыскании нетривиального ре-
шения уравнения (20) в случае достаточно больших раз-
меров фотогенерационного комплекса (Rη > RM) можно
учитывать вклад в интеграл левой части (20) только
области y′ > RM . (Вклад области y′ < RM мал, что
определяется свойствами функции 9(y′)). Допустим

также, что в области y′ > RM величина exp
(
−U(y′)

kbT

)
сильнее зависит от y′, чем ϕ(y′). Основанием для этого
может служить предположение, что в указанной области
функция распределения должна иметь вид, близкий к
больцмановскому. При выполнении этих условий урав-
нение (20) можно представить в следующем виде:

ψ(Rη)
∂

∂t
ϕ(y, t)

y∫
RM

exp

(
−U(y′)

kbT

)
dy′ − ψ(R0)

≈ −D ϕ(y, t)− hϕ(Rη, t) exp

(
−U(Rη)

kbT

)
ψ(y). (21)

Решение уравнения (21) в исследуемой области
y ≈ Rη > RM будет иметь вид

ϕ(y, t) =
ψ(R0)

D + hexp
(
−U(Rη)

kbT

)

×
[

1− exp

(
−

D + hψ(Rη) exp
(
−U(Rη)

kbT

)
ψ(Rη)

Rη∫
RM

exp
(
−U(y)

kbT

)
dy

t

)]
. (22)

Полученное выражение (22) позволяет представить
функцию Грина ϕG(y, t) в области y ≈ Rη > RM для
разделения пары дырка−электрон следующим образом:

ϕG(y, t) =
hψ(y1)

D + hexp
(
−U(Rη)

kbT

)

×
[

1− exp

(
−

D + hψ(Rη) exp
(
−U(Rη)

kbT

)
ψ(Rη)

Rη∫
RM

exp
(
−U(y)

kbT

)
dy

t

)]
. (23)

Выражение (23) позволяет представить вероятность
разделения пары дырка−электрон как

ϕD(t) =
1√
2πA

Rη∫
0

exp

[
− (R0 − y1)2

2A2

]
hψ(y1)

D + hexp
(
−U(Rη)

kbT

)

× dy1

[
1− exp

(
−

D + hψ(Rη) exp
(
−U(Rη)

kbT

)
ψ(Rη)

Rη∫
RM

exp
(
−U(y)

kbT

)
dy

t

)]
. (24)

Таким образом, видим, что вероятность разделения
электронно-дырочной пары в ОМП нарастает во вре-
мени экспоненциально, что согласуется с результатами
экспериментов [4]. Постоянная времени нарастания ве-
роятности разеделения пары τη в рамках рассматривае-
мой модели не зависит от величины R0 и определяется
соотношением

τ −1
η =

D + hψ(Rη) exp
(
−U(Rη)

kbT

)
ψ(Rη)

Rη∫
RM

exp
(
−U(y)

kbT

)
dy

. (25)

4. Анализ и обсуждение

Из выражения (24) следует, что при допущении диф-
фузионно-дрейфового механизма движения электронно-
дырочной пары в ОПМ, находящихся в сильных элек-
трических полях, вероятность разделения пары после
окончания процесса термализации экспоненциально воз-
растает во времени. Такое поведение находит экспери-
ментальное подтверждение [10,15,16].

Из представления (25) следует, что параметр τη имеет
существенную зависимость от величин D, ε1,Rη , харак-
теризующих как фотогенерационный комплекс, так и
зависимость от межмолекулярного взаимодействия (h),
и практически не зависит (при выполнении условия
Rη > RM) от величины R0. Анализ выражения (25)
показывает, что τη увеличивается при уменьшении h.
Из этого факта следует, что, так как имеет место

h∼ ν exp
(
−Rn,p

αn,p

)
[17], параметр τη должен увеличивать-

ся при возрастании длины прыжка. Эта закономерность
находит экспериментальное подтверждение [4] (рис. 2).
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Рис. 2. Зависимость времени нарастания квантового выхода
фотогенерации от длины прыжка с носителя электрического
заряда.

Представление для τη можно упростить в случае
малых значений коэффициента диффузии. В этом случае

τη = h−1 exp

(
U(Rη)
kbT

) Rη∫
RM

exp

(
−U(y)

kbT

)
dy.

Из этой формулы следует вывод о том, что должно
реализоваться экспоненциальное (или близкое к нему)
убывание ητ при увеличении E. Напомним, что величина

U(Rη) ∼ −eERη, а зависимость
Rη∫
δ

exp
(
−U(y)

kbT

)
dy от E

значительно слабее, так как интегрирование включает
и область значений y, меньших Rη , где существенно
влияние геминального заряда. Зависимость τη от E то-
же находит свое экспериментальное подтверждение [4].
Такое поведение τη должно означать, что величина τη
в основном определяется величиной барьера, который
должен преодолеть освобождающийся из кулоновской
ямы носитель электрического заряда.

Таким образом, практически весь наличный экспе-
риментальный материал по исследованию τη в ОМП
в области поглощения при высоких значениях напря-
женности внешнего электрического поля может быть
согласован с представлением (25).

5. Выводы

1) Разработана модель нестационарного процесса
разделения, которая связана кулоновскими силами
электронно-дырочной пары в процессе ее диффузионно-
дрейфового и туннельного движения во внешнем элек-
трическом поле при допущении одномерности движения.
В рамках модели допускается, что распределение рассто-
яний между дыркой и электроном после окончания про-
цесса термализации имеет гауссов характер, а выход за-
ряда за пределы области, контролируемой геминальным

кулоновским центром, имеет вероятностный характер.
Было установлено, что при таких допущениях временна́я
зависимость вероятности разделения носителей тока
допускает параметризацию

η(t) = η0

[
1− exp

(
− t
τη

)]
,

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

постоянная времени нарастания квантового выхода фо-
тогенерации τη существенно зависит от молекулярной
структуры ОМП и увеличивается при увеличении дли-
ны прыжка соответствующего носителя заряда, что
объясняется уменьшением вероятности выноса заряда за
пределы возбужденного центра фотогенерации.

3) Постоянная времени нарастания квантового выхо-
да уменьшается по экспоненциальному (или близкому
к нему) закону с ростом E. Этот эффект обусловлен
в основном уменьшением высоты барьера, создаваемо-
го геминальным зарядом, который должен преодолеть
освобождающийся от его притяжения носитель.
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