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Рассматривается модель фотогенерации носителей заряда в структурированных на наноуровне сме-
сях донорного (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 об-
разовать на этой границе межфазный экситон с переносом заряда (называемый также СТ-экситон), ко-
торый диссоциирует на электрон-дырочную пару. Рассчитаны вероятности диссоциации СТ-экси-
тонов на свободные носители тока как функции электрического поля и длины термализации элек-
трон-дырочной пары.
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ВВЕДЕНИЕ
Современные органические фотовольтаиче-

ские (ОФ) элементы состоят из структурирован-
ной на наноуровне смеси донорного (Д) и акцеп-
торного (А) материалов. Фотоны, поглощенные в
этих материалах, создают молекулярные эксито-
ны, которые диффундируют к границе между Д- и
А-фазами и образуют на этой границе межфазные
(interfacial) экситоны, называемые также меж-
фазными комплексами Д+/А– с переносом заряда
(СТ-экситоны) [1, 2]. С точки зрения классиче-
ской электростатики, межфазный СТ-экситон
представляет собой пару заряженных частиц, со-
стоящую из электрона, локализованного на моле-
куле акцептора, и дырки, локализованной на со-
седней молекуле донора. В квантовой механике
СТ-экситон рассматривается как возбужденное
состояние комплекса с переносом заряда, образо-
ванного молекулами донора и акцептора [3–5].
Межфазный СТ-экситон – электрически ней-
тральная частица, однако он может диссоцииро-
вать на геминальную пару подвижных заряжен-
ных частиц, на электрон и дырку, так что элек-
трон движется в акцепторном материале, тогда
как дырка – в донорном материале. Движение
электрона и дырки определяется сильным куло-
новским притяжением между ними и внешним
(или встроенным) электрическим полем. В эф-
фективных ОФ-системах, в которых в качестве
электронного акцептора используется фуллерен

(С60) или его производные, а в качестве донора
электрона – сопряженный полимер, электрон и
дырка эффективно преодолевают кулоновский
барьер и “убегают” от Д–А-границы на достаточ-
но большие расстояния, образуя свободные но-
сители тока. Однако детальный механизм разделе-
ния зарядов до конца не ясен. Понимание механиз-
ма фотогенерации носителей тока позволило бы
облегчить выбор параметров ОФ-элементов для по-
вышения эффективности их работы.

В настоящей работе развивается модель, опи-
сывающая генерацию свободных носителей тока
как результат диссоциации фотогенерированных
межфазных СТ-экситонов в приложенном элек-
трическом поле. Модель основана на предполо-
жении о многообразии различных возбужденных
состояний с переносом заряда, называемых часто
“горячими” СТ-экситонами, которые соответ-
ствуют различным возбужденным состояниям
донорно-акцепторного комплекса [1, 2, 5]. Энер-
гии таких СТ-экситонов лежат в диапазоне ∼1 эВ
над энергией низколежащего СТ-состояния, ко-
торое проявляется в спектрах фотолюминесцен-
ции и оптического поглощения [5, 6]. Многие ис-
следователи предполагают, что эффективность
диссоциации СТ-экситонов растет с увеличением
их энергии ввиду увеличения степени их простран-
ственной делокализации [7–9]. Эксперименталь-
ные данные, полученные для многих Д–А-систем
[7, 8, 10–12], согласуются с предположением, что
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при увеличении энергии возбуждения фотогене-
рация носителей тока происходит через образова-
ние горячих СT-состояний.

Помимо метода Монте-Карло, следует выде-
лить два подхода к моделированию первичных
стадий фотоионизации в Д–А-системах. Для ана-
лиза фотопроводимости двухслойных ОФ-ячеек,
обладающих плоской границей раздела между
слоями Д- и А-материалов, часто предполагают,
что одна из частиц электрон-дырочной пары (на-
пример, электрон в акцепторном материале) не-
подвижна, а квантовый выход фотоионизации
обусловлен преодолением кулоновского барьера
другой частицей – подвижной дыркой, соверша-
ющей броуновское движение в донорном матери-
але [13–16]. Такое упрощающее предположение
вызвано сложностью задачи даже в диффузион-
ном приближении [17]. Действительно, даже для
бислойных плоских фотовольтаических ячеек в
настоящее время еще не получено аналитическо-
го выражения для вероятности разделения элек-
трон-дырочной пары в случае, когда подвижны
обе заряженные частицы – электрон и дырка [17].

В другом подходе, который используется и в
настоящей работе, структурированная на нано-
уровне Д–А-смесь рассматривается как эффек-
тивная однородная среда, в которой могут пере-
мещаться и электрон, и дырка, а вероятность раз-
деления геминальной электрон-дырочной пары,
образованной при диссоциации СТ-экситона,
рассчитывается в рамках диффузионной модели
ионизации молекул в однородной среде. Модель
эффективной однородной среды ранее использо-
валась в работах [5, 18–20]. Эта модель не учиты-
вает существование границы между Д- и А-мате-
риалами. Однако в рамках этой модели удается
изучить роль межфазных СТ-экситонов в процессе
разделения зарядов. Кроме того, модель однород-
ной среды позволяет сформулировать еще нере-
шенные задачи о формировании пространственно-
го распределения термализованных электронов и
дырок в А- и Д-материалах.

В настоящей работе вероятность разделения на
свободные заряды для электрон-дырочных пар, об-
разованных в результате диссоциации СТ-эксито-
нов, будет рассчитана в модели эффективной од-
нородной среды. Электроны и дырки рассматри-
ваются ниже как классические точечные заряды,
совершающие броуновское движение в однород-
ном диэлектрике с диэлектрической проницае-
мостью ε.

ФОТОГЕНЕРАЦИЯ И ДИССОЦИАЦИЯ 
МЕЖФАЗНЫХ СТ-ЭКСИТОНОВ

На рис. 1 показаны схема процессов с участи-
ем межфазных СТ-состояний и соответствующие
уровни энергии [1, 2]. Здесь Eg – уровень энергии

первого электронно-возбужденного состояния
молекулы матрицы (синглетного экситона после
колебательно-вращательной релаксации), обра-
зованного в результате поглощения фотона доно-
ром или акцептором. Достигнув границы Д–А,
экситон может образовывать различные состоя-
ния с переносом заряда, т.е. межфазные СТ-эк-
ситоны: низколежащее состояние СТ0, называе-
мое ниже “холодным” межфазным экситоном, и
различные горячие межфазные экситоны с пере-
носом заряда, СТ(i), с энергией Е. Образование
межфазных СТ-экситонов происходит в резуль-
тате переноса электрона от донора к акцептору,
согласно теории Маркуса, с константой скорости
переноса kM. Горячие экситоны CT(i) могут либо
релаксировать в результате внутренней конвер-
сии к низколежащему состоянию СТ0 с констан-
той скорости krel, либо автоионизоваться с кон-
стантой скорости kion. Автоионизация межфазных
экситонов CT(i) приводит к тому, что в акцептор-
ный материал инжектируется электрон, а в до-
норном материале остается дырка. В результате
образуется геминальная пара подвижных заря-
женных частиц, , которые вначале не на-
ходятся в равновесии со средой ввиду избыточной
начальной энергии. В процессе их термализации
образуется пара подвижных термализованных заря-
женных частиц, , которые могут геминаль-
но рекомбинировать с образованием холодного
экситона CT0 или убежать друг от друга на доста-
точно большие расстояния, образуя пару свобод-
ных зарядов. Эта, последняя стадия разделения
термализованных электрон-дырочных пар может
описываться в рамках модели Онзагера [21]. Кро-
ме того, мы предполагаем, что низколежащий хо-
лодный экситон СТ0 может перейти в основное
состояние в результате излучательного и безызлу-
чательного переходов с суммарной константой
скорости 1/tct или диссоциировать на подвижные
термализованные частицы e– и h+; здесь tct – вре-
мя жизни холодного СТ0-состояния. Последний

процесс обратимый: СТ0 ↔ , т.е. за время
жизни холодного экситона термализованная
электрон-дырочная пара  может совер-
шить несколько попыток разделиться на свобод-
ные носители тока.

Рассмотрим сначала предельный случай: kion 
krel, для которого пространственное распреде-

ление термализованных электронов и дырок
определяется скоростью термализации их пред-
шественника – неравновесных электрон-дыроч-
ных пар . Следует подчеркнуть, что ме-
ханизмы термализации неравновесного электро-
на в акцепторном материале и неравновесной
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дырки в донорном материале различны. Более то-
го, не существует универсальной модели, описы-
вающей термализацию низкоэнергетичных элек-
тронов во всех электрон-акцепторных материа-
лах. Наиболее полно механизмы термализации
фотоэлектронов изучены в органических молеку-
лярных кристаллах, таких как антрацен и пента-
цен. Исследования процессов фотоионизации в
органических молекулярных кристаллах показа-
ли, что для описания фотогенерации электронов
в пороговой области справедлива так называемая
баллистическая модель [22, 23]. Основной харак-
теристикой этой модели является корневая зави-
симость средней длины термализации  электро-
на, инжектированного в молекулярный кристалл
в результате автоионизации экситона, от избы-
точной кинетической энергии , которая, в
свою очередь, пропорциональна энергии фотона:

 = hν –  и  = , где  – порого-
вая энергия, а коэффициент  равен ≈8.5 нм ⋅ эВ–1/2

для кристаллов антрацена и ≈11.6 нм ⋅ эВ–1/2 для
кристаллов пентацена [23]. Как отмечено в работе
[23], основная идея баллистической модели со-
стоит в том, что длина термализации  пропор-
циональна начальной скорости заряженной ча-
стицы, которая, в свою очередь, пропорциональ-
на квадратному корню из начальной энергии
частицы. Теория термализации электронов с низ-
кой энергией (<1 эВ) была предложена Сано и
Мозумдером [24] для описания ионизации в жид-
ких углеводородах. Авторы статьи [24] трактовали
горячий электрон как броуновскую частицу, те-
ряющую энергию на возбуждение фононов и пре-
одоление кулоновского потенциала. Однако в на-
стоящее время очень мало известно о механизмах
термализации электрона низкой энергии в других
материалах, в частности в фуллерене и его произ-
водных.

Что касается неравновесной дырки  в сопря-
женных полимерах, то ее термализация происхо-
дит в ходе некогерентных прыжков из одного лока-
лизованного состояния в другое. Можно ожидать,
что равновесные ядерные координаты дырки (дли-
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ны связей и углы между ними в молекуле полиме-
ра), образованной в результате автоионизации эк-
ситона СТ(i), отличаются от равновесных коорди-
нат экситона CT(i) до автоионизации. Избыточная
колебательно-вращательная энергия внутренних
степеней свободы облегчает дальнейшие прыжки
дырки на соседнюю полимерную цепь. Вначале
неравновесная дырка занимает верхние уровни
энергии в распределении плотности состояний, и
ее термализация (т.е. движение вниз по шкале
энергии) сопровождается прыжками из одного
места локализации в другое. Время термализации
дырки, τ, в сопряженных полимерах лежит, веро-
ятно, в диапазоне от 10 пс до 1 нс, о чем свиде-
тельствуют исследования кинетики спада по-
движности дырок: от начальной величины около
0.1 см2 ⋅ В–1 ⋅ с–1 на временах ∼1 пс сразу после ге-
нерации до значений 10–3–10–4 см2 ⋅ В–1 ⋅ с–1 на
временах порядка 1 нс [25–27]. Заметим, что для
классической термализованной заряженной ча-
стицы с не зависящей от времени подвижностью
μ = 0.1 см2 ⋅ В–1 ⋅ с–1 квадрат диффузионной длины
за время τ равен

(1)

при τ = 10–11–10–9 с и температуре Т = 296 К; здесь
D =  – коэффициент диффузии, kB – посто-
янная Больцмана, e – элементарный заряд (e > 0).
Однако для неравновесной дырки в органической
матрице возможно нарушение соотношения
Эйнштейна [28], и в этом случае D = ,
где коэффициент η может быть значительно
больше единицы. Поэтому квадрат диффузион-
ной длины для неравновесной дырки за время τ
больше, чем правая часть (1). Кроме того, за время
термализации дырки неравновесный электрон со-
вершает несколько прыжков (рассеяний) в элек-
трон-акцепторном материале, увеличивая среднее
расстояние между электроном и дыркой в неравно-
весной электрон-дырочной паре . Для
оценки расстояния между термализованными
электроном и дыркой мы сделаем следующие
упрощающие предположения.
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Рис. 1. Схема процессов с участием межфазных СТ-состояний, приводящих к образованию свободных носителей то-
ка; Eg – энергия экситона, E – энергия межфазного горячего CT(i)-экситона,  – энергия холодного межфазного
экситона СТ0.
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1) будем рассматривать релаксацию неравно-
весной электрон-дырочной пары  к рав-
новесным термализованным заряженным части-
цам как реакцию первого порядка

с характеристическим временем τ.
2) пренебрежем кулоновским взаимодействи-

ем между партнерами в неравновесной электрон-
дырочной паре , считая, что кулонов-
ское и внешнее электрическое поля действует
лишь на термализованные электрон и дырку, т.е.
на поздних стадиях разделения зарядов.

При сделанных предположениях функция рас-
пределения неравновесной электрон-дырочной
пары f(r,t) описывается уравнением Смолухов-
ского:

(2)

где r – расстояние между электроном и дыркой,
t – время, D0 – не зависящая от времени сумма
коэффициентов диффузии электрона и дырки;
функция распределения f(r, t) нормирована так,
что величина 4πr2f(r, t)dr равна вероятности для
расстояния r лежать в интервале (r, r + dr) в мо-
мент времени t. Функция f(r,t) удовлетворяет гра-
ничному условию

(3)

при r =  и начальному условию

(4)

при t = 0. Здесь  = 0.5–1 нм – расстояние наи-
большего сближения между электроном и дыр-
кой,  – начальное расстояние между электроном
и дыркой, δ(r) – дельта функция. Как отмечено в
работе [5], расстояние  близко к расстоянию
между центрами волновых функций в межфазном
экситоне CT(i). Теоретические исследования по-
казывают, что  может быть больше для “горя-
чих” экситонов CT(i), чем для “холодного” экси-
тона CT0, и  лежит в диапазоне 1–2 нм [2, 5, 7,
29]. Однако результаты расчетов выхода свобод-
ных носителей тока, как показано ниже, практи-
чески не зависят от  и .

Начальная функция распределения w0(r) тер-
мализованных электрон-дырочных пар по рас-
стояниям r между  и  сразу после их термали-
зации находится следующим образом:
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(5)

где  удовлетворяет уравнению

(6)

с граничным условием (3) и начальным условием
(4). Умножив уравнение (6) на  и проин-
тегрировав по dt, получим

(7)

где введено обозначение ψ = rw0(r), и  =

= . Здесь  =  – длина термализации.
Решение (7) имеет вид

(8)

где коэффициенты C1, C2 и С3 равны

(9)

(10)

В слабом электрическом поле вклад термализо-
ванных электрон-дырочных пар с расстоянием r
между  и  в выход свободных носителей тока
пропорционален величине

(11)

где rc = e2/(εkBT) – радиус Онзагера, ε – диэлек-
трическая проницаемость, а функция распреде-
ления w0 = ψ(r)/r определяется уравнением (8).
На рис. 2 показаны зависимости Y от r, построен-
ные для различных длин Lth (все кривые приведе-
ны к единице в максимуме). Как видно, даже для
сравнительно малой длины термализации Lth =
= 0.7 нм основной вклад в интеграл Y(r)dr дают
электрон-дырочные пары с r > 2.5 нм, тогда как
вклад от электрон-дырочных пар с r < 2.5 нм не-
значительный. Таким образом, пространствен-
ное распределение термализованных электрон-
дырочных пар w0(r) определяется практически
одним параметром – длиной термализации Lth.

Экспоненциальный спад функции w0(r) при r > r0
есть следствие упрощающих предположений мо-
дели. Учет кулоновского притяжения между  и

 в неравновесной электрон-дырочной паре из-
менит вид w0(r) и приведет к увеличению доли
термализованных электрон-дырочных пар с ма-
лыми расстояниями r вблизи . Однако вклад от
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таких пар с малыми r в выход свободных зарядов,
как отмечено выше, будет незначительным.

РАЗДЕЛЕНИЕ ТЕРМАЛИЗОВАННЫХ 
ЭЛЕКТРОН-ДЫРОЧНЫХ ПАР 

НА СВОБОДНЫЕ НОСИТЕЛИ ТОКА

Теория диссоциации геминальных ионных пар,
совершающих диффузионно-дрейфовое движение
в суммарном кулоновском и внешнем электриче-
ском полях, хорошо развита для случая иониза-
ции в однородном диэлектрике [30–33]. Особен-
ность процессов, показанных на рис. 1, состоит в
том, что рекомбинация термализованных элек-
тронов и дырок приводит к образованию холод-
ного экситона СТ0, который может опять диссо-
циировать на электрон и дырку или гибнуть с ха-
рактерным временем tct. Поэтому вероятность

разделения электрон-дырочной пары  на
свободные заряды зависит от свойств межфазно-
го экситона СТ0, в частности от его времени жиз-
ни tct.

Время жизни tct зависит от состава Д–А-смеси
и лежит в диапазоне 0.01–1 нс [5]. В частности,
для Д–А-смесей, где в качестве электронного ак-
цептора использовался фуллерен, величина tct ≈ 1 нс
была получена на основании изучения кинетики
спада фотолюминесценции [34, 35]. В спектре
фотолюминисценции исследованных Д–А-си-
стем наблюдалась полоса в ближнем ИК-диапа-
зоне, которая была приписана слабой люминис-
ценции межфазного холодного экситона СТ0, а
кинетика спада люминисценции на длине волны
820 нм имела медленно спадающую компоненту с
характеристическим временем спада tct ≈ 3 нс [34].

Строгий теоретический анализ проблемы дис-
социации ионных пар сделан Нуланди и Хонгом
[33]. Однако их решение, как отмечено [36],
слишком сложно для практического использова-
ния, поскольку оно представлено бесконечными
рядами, члены которых содержат коэффициен-
ты, которые, в свою очередь, должны быть опре-
делены путем решения дополнительных сложных
систем уравнений. Поэтому, Сэки и Войчик [36]
развили альтернативный подход к задаче о разде-
лении электрон-дырочных пар во внешнем элек-
трическом поле.

Расчет вероятности разделения
электрон-дырочных пар, образованных 

в результате диссоциации экситона СТ0

При теоретическом описании геминальной ре-
комбинации термализованных электрон-дырочных
пар в диффузионной модели на функцию распре-
деления w(r, θ, t) обычно накладывается следую-
щее граничное условие при r = R [36]:

( )− +e ,h
th

(12)

где R – расстояние между положительным и от-
рицательным зарядами в экситоне СТ0; который
образуется, когда расстояние r между заряженны-
ми термализованными частицами в электрон-ды-
рочной паре  становится равным радиусу
реакции R; θ – угол между вектором электриче-
ского диполя  →  электрон-дырочной пары и
вектором внешнего электрического поля; t – вре-
мя; w – плотность вероятности, определенная
при том условии, что w(r,θ,t)d3r есть вероятность
координатам (r,θ) находиться в элементе объема
d3r = 2πsinθdθr2dr в момент времени t. В соотно-
шении (12) ki – “внутренняя” (intrinsic) константа
скорости рекомбинации, измеряемая в см3 ⋅ с–1, а
J – радиальная компонента плотности тока веро-
ятности, равная

(13)

где D =  – сумма коэффициентов диффу-
зии термализованных электрона и дырки, μ –
сумма их подвижностей, а V(r, θ) – потенциаль-
ная энергия электрон-дырочной пары :

(14)

здесь F – напряженность приложенного электри-
ческого поля. Константу  записывают в виде

(15)
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Рис. 2. Зависимости параметра Y (сплошные линии) и
онзагеровского коэффициента  (штриховая
линия) от расстояния r. Числа рядом с кривыми –
длины термализации Lth (в нм). Использованы следу-
ющие значения параметров: r0 =1.5 нм, Rcls = 0.5 нм,
ε = 3.5, Т = 296 К, rc = 16.13 нм.
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где  – так называемая скорость реком-
бинации, измеряемая в см/с.

Сэки и Войчик [36] провели строгий теорети-
ческий анализ диссоциации холодного экситона
СТ0, используя предположение, что простран-
ственное распределение w(r,θ,t) вблизи радиуса
реакции близко к равновесному. Авторы работы
[36] получили аналитическое выражение для ве-
роятности диссоциации экситона СТ0 на свобод-
ные заряды во внешнем электрическом поле:

(16)

Здесь с = , F – напряженность внешнего
электрического поля, b = ,  – моди-
фицированная функция Бесселя первого поряд-
ка, а параметр Z равен

(17)

Уравнение (16) было получено [36] в предпо-
ложении, что c < 1. Следует отметить, что по-
скольку при x → 0 функция Бесселя ,
то в пределе F → 0 уравнение (16) принимает вид

(18)

что совпадает с хорошо известной формулой для
вероятности диссоциации ионной пары в отсут-
ствие электрического поля в том случае, когда на-
чальное расстояние между партнерами пары рав-
но радиусу реакции R [31, 37].

Уравнение (16) справедливо для таких значе-
ний F и , при которых параметр ξ, определен-
ный как

значительно больше единицы (величина ξ умень-
шается с ростом параметра c). Для достаточно
больших электрических полей величина ξ стано-
вится порядка или меньше единицы, а величина
c – значительно больше единицы. В этом случае хо-
рошим приближением для qCT будет формула [36]

(19)

В настоящей работе для расчета зависимости qCT
от F в малых и в не слишком больших электриче-
ских полях, для которых  >  = 20–50, было ис-
пользовано уравнение (16). Для более высоких
полей, для которых  < , вероятность qCT нахо-
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дили по уравнению (19). Результаты расчетов сла-
бо зависели от  при  > 20.

Наибольшие значения Z следует ожидать для
Д–А-смесей, в которых в качестве электронного
акцептора используется фуллерен или его произ-
водные, для которых подвижность термализован-
ного электрона в акцепторном материале, μe, зна-
чительно превосходит подвижность термализо-
ванных дырок, μh, в донорном полимере. В
частности, для тонких пленок С60 была получена
величина μe = 0.3–0.5 см2 ⋅ В–1 ⋅ с–1 [38]. Меньшие
значения μe = 0.05 см2 ⋅ В–1 ⋅ с–1 [39] и μe =
= 0.002 см2 ⋅ В–1 ⋅ с–1 [40] были опубликованы для
акцептора PC61BM. Верхнюю границу параметра
Z можно оценить, используя tct = 1 нс и сумму
подвижностей μ = μe + μh ≈ μe = 0.1 см2 ⋅ В–1 ⋅ с–1

при комнатной температуре. Это дает сумму ко-
эффициентов диффузии D =  ≈

≈  см2 ⋅ с–1 и величину Z =  при R =
= 1 нм.

На рис. 3 представлены полевые зависимости
qCT, полученные на основании соотношений (16)
и (19) для различных величин Z и значений R = 1
и 1.3 нм. Как видно из рис. 3, вероятность диссо-
циации холодного экситона СТ0 сильно зависит
от расстояния R между зарядами, образующими
экситон. Это означает, что для полимерной мат-
рицы необходимо учитывать распределение по R.
Следуя работе [41], мы учли распределение по
расстоянию R и нашли усредненную вероятность
диссоциации холодного СТ0-экситона по соотно-
шению

(20)

где было использовано гауссово распределение
по расстояниям R [41]: 
при R > Rmin и  при R < Rmin; здесь  –
нормировочный коэффициент, а – параметр рас-
пределения по R). Величина  слабо зависит от
Rmin ввиду резкого падения величины qCT(R, F) с
уменьшением R. Следует отметить, что помимо
параметров F и a, вероятность диссоциации хо-
лодного экситона QCT зависит только от произве-
дения Dtct.

Зависить выхода свободных зарядов от длины 
термализации электрон-дырочных пар

Рассмотрим сначала случай, когда координаты
(r, θ) термализованных электрон-дырочных пар
распределены изотропно на сфере радиуса r (r >
R). Вероятность диссоциации таких пар на сво-
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бодные заряды qfi в электрическом поле F можно
определить следующим образом [36]:

(21)

где  – усредненная по всем углам θ веро-
ятность диссоциации электрон-дырочных пар с
расстоянием r между  и , полученная Онзаге-
ром [21] для бесконечно малого радиуса реакции.
В Приложении предложен простой способ, позволя-
ющий численно находить . В уравнении (21)
предполагается, что геминальная рекомбинация
термализованных  и  приводит к образованию
холодного экситона СТ0, а вероятность его диссо-
циации  на свободные носители тока опреде-
ляется формулой (20).

Пусть теперь пространственное распределение
термализованных пар , образованных в ре-
зультате диссоциации горячего экситона CT(i), есть
w0(r). Полная вероятность диссоциации этих пар на
свободные носители тока равна

(22)

где  – средняя вероятность диссоциации в моде-
ли Онзагера [21]:

(23)
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На рис. 4 показаны зависимости  от F, рас-
считанные для различных Lth и двух значений .
Как видно, свойства холодного экситона СТ0 иг-
рают заметную роль лишь для малых значений

< 2 нм. Для  > 2 нм вероятность  слабо за-
висит от .

До сих пор мы рассматривали случай, когда
 . Если константа скорости релаксации

горячего экситона  сравнима с константой
скорости , то полная вероятность диссоциа-
ции экситона СТ(i) равна

(24)

где  и  определены соотношениями (20) и
(22) соответственно. В этом случае вклад диссоциа-
ции холодного экситона в величину  может быть
значительным даже при больших значениях .

ОБСУЖДЕНИЕ

Мы рассмотрели модель фотогенерации носи-
телей тока, в которой пространственное распре-
деление термализованных электрон-дырочных
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Рис. 3. Вероятность диссоциации холодного экситона
СТ0 как функция напряженности электрического по-
ля, построенная для двух значений R = 1 нм (сплош-
ные линии) и R = 1.3 нм (штриховые линии). Вероят-
ность qCT находили по формулам (16) и (19). Числа
рядом с кривыми указывают значения Z. Расчеты сде-
ланы для следующих параметров: T = 296 K, ε = 3.5,
rc = 16.13 нм.
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Рис. 4. Вероятность разделения на свободные заряды
электрон-дырочных пар, образованных в результате
диссоциации горячих СТ-экситонов, как функция
электрического поля. Числа рядом с кривыми – дли-
на термализации Lth (в нм). Расчеты сделаны по фор-
муле (22) для двух значении μtct холодного экситона СТ0:
10–12 см2 ⋅ В–1 (штриховые линии) и 10–11 см2 ⋅ В–1

(сплошные линии). Использованы следующие пара-
метры: a = 1 нм, Т = 296 К, ε = 3.5, rc = 16.13 нм,  =
= 0.5 нм,  = 1.5 нм.
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пар  и длина термализации  находятся
эмпирически в предположении, что термализация
неравновесных электронов и дырок есть простая
реакция первого порядка  → , а

диссоциация термализованных пар  про-
исходит в однородной среде в результате теплово-
го броуновского движения электронов и дырок в
суммарном кулоновском и внешнем электриче-
ском полях. Заметим, что использованное нами
распределение w0(r) следует рассматривать как
пробную функцию, позволяющую оценить веро-
ятности разделения CT(i)-экситонов в соотноше-
ниях (22) и (23). Учет кулоновского поля в уравне-
ниях (2) и (6) приведет, как было отмечено выше,
к изменению w0(r), особенно для малых радиусов
r вблизи радиуса Rcls. Кроме того, можно ожидать,
что пространственное распределение термализо-
ванных пар  будет поляризовано во внеш-
нем электрическом поле ввиду дрейфового сме-
щения  и  в электрическом поле в течение
процесса их термализации. Эти вопросы будут
рассмотрены в следующей работе.

Неясным остается вопрос, как длина термали-
зации связана с энергией межфазного экситона
СТ(i). Если допустить, что корневая зависимость

 справедлива и для электрона, инжек-
тированного в любой акцепторный материал в
результате автоионизации межфазного экситона
CT(i), и взять для грубой оценки значение  =
= 10 нм ⋅ эВ–1/2, то получим длину термализации
электрона Lth ≈ 2.2 нм для E –  = 0.05 эВ и ≈7 нм
для E –  = 0.5 эВ; здесь, Е – энергия межфаз-
ного СТ(i)-экситона (рис. 1). Что касается длины
термализации дырки, то для описания эволюции
ее пространственного распределения необходимо
учитывать как энергетический беспорядок в по-
лимерной матрице, так и эффективную темпера-
туру дырки.

Основываясь на результатах расчетов на рис. 4,
можно было бы ожидать, что основной вклад в
квантовый выход свободных зарядов дают меж-
фазные горячие экситоны CT(i) c большой энер-
гией E >  ввиду ожидаемого увеличения  с
ростом E. Однако вклад межфазных экситонов
CT(i) с низкой энергией Е в выход свободных но-
сителей тока, так же как и роль холодного эксито-
на СТ0, становится более значительным, если
учесть, что скорость генерации межфазных экси-
тонов CT(i) с энергией Е из начального молеку-
лярного экситона равна

(25)

( )− +e ,h
th thL

( )− +e ,h
unr

( )− +e ,h
th

( )− +e ,h
th

( )− +e ,h
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−
0CTg E E

g

0CTE

0CTE

0CTE thL

( ) = − − + λ λ 
2exp   4 ,M M g Bk A E E k T

где AM – константа, слабо зависящая от энергии;
 – энергия экситона (рис. 1), а через λ обозна-

чена энергия реорганизации. Анализ экспери-
ментальных данных и проведенные расчеты по-
казывают, что для системы фуллерен – сопря-
женный полимер величина λ лежит в интервале
0.4–0.65 эВ [42–45]. Для типичных значений  =
= 2 эВ и  = 1.5 эВ константа скорости перено-
са электрона  максимальна для значений энер-
гии Е, близких к энергии холодного экситона  и
резко падает с ростом Е. Это делает значительной
роль межфазных экситонов с низкой энергией в ме-
ханизме фотогенерации свободных зарядов.

Следует отметить, что модель эффективной
однородной среды, использованная в настоящей
работе, может быть применена также и для изуче-
ния свойств современных структурированных на
наноуровне композиционных материалов, пред-
ставляющих интерес для различных областей на-
уки и техники [46–49].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Диссоциация межфазных СТ-экситонов (эк-

ситонов с переносом заряда) приводит к образо-
ванию геминальных электрон-дырочных пар,
связанных кулоновским притяжением. Вероят-
ность разделения этих пар на свободные заряды в
приложенном электрическом поле зависит как от
длины термализации электронов и дырок, так и
от свойств холодного межфазного экситона СТ0,
который образуется в результате геминальной ре-
комбинации электронов и дырок.

Работа выполнена в рамках госзадания Мини-
стерства науки и высшего образования Россий-
ской Федерации (тема № 122040500074-1).

ПРИЛОЖЕНИЕ

Ниже получена рекуррентная формула, удоб-
ная для численного расчета вероятности . Он-
загер [21] получил аналитическое выражение для
вероятности Р того, что пара заряженных частиц
с координатами (r,θ) диссоциирует на свободные
заряды во внешнем поле F:

(П.1)

где d = rc/r, r – начальное расстояние между заря-
дами,  – функция Бесселя нулевого порядка,
u = . Используя известные со-
отношения [50]:

(П.2)
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(П.3)

вероятность P можно представить в виде  =
= , где

(П.4)

(П.5)

а первый член в сумме (П.4) равен  =
= . Рекуррентная формула (П.5) поз-
воляет последовательно вычислять члены  : k =
= 2, 3… Усредняя  по углу θ, получим  =
= , где

(П.6)

Соотношения (П.4)–(П.6) были использова-
ны для вычислений  и .
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