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I. ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время органическими полупроводниками называют
органические соединения, содержащие системы сопряженных кратных
связей; проводимость таких веществ имеет электронный характер, экс-
поненциально увеличивается с ростом температуры и по величине, как
правило, оказывается больше, чем для обычных органических соеди-
нений.

За последние 10 лет, наряду с продолжающимися во все увеличи-
вающемся масштабе исследованиями полупроводниковых свойств низ-
комолекулярных органических соединений, появилось значительное
число работ по синтезу и исследованию нового класса органических
полупроводников — макромолекулярных соединений. Проявление повы-
шенного интереса к полупроводниковым полимерам обусловлено, с
одной стороны, успехами физики и техники неорганических полупро-
водников, которые поставили вопрос о создании новых материалов с
полупроводниковыми свойствами, а с другой стороны,— успехами син-
теза полимеров с разнообразными физико-химическими свойствами,
обеспечивающими широкое применение полимеров в технике. Заманчи-
ЕЭЯ возможность моделирования и более глубокого понимания отдель-
ных биофизических процессов, протекающих, как правило, в сложных
макромолекулярных системах, несомненно, также стимулирует развитие
физики электронных явлений в органических полимерах.

В предлагаемом обзоре рассматриваются основные эксперименталь-
ные и теоретические данные, имеющиеся к настоящему времени по
органическим полупроводниковым полимерам, природа проводимости
в которых носит электронный, а не ионный характер. Поскольку путе-
ЕОДНОЙ нитью для понимания природы полупроводниковых процессов
в полимерах служат представления, полученные при изучении низко-
молекулярных полупроводников, целесообразно в начале обзора кратко
перечислить основные сведения по физике органических низкомолеку-
лярных полупроводников без приведения подробной библиографии по
этому вопросу. Далее рассмотрены электрофизические свойства и от-
дельно фотоэлектрические процессы в органических полупроводнико-
вых полимерах.
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Выделение фотоэлектроники органических полимеров в самостоя-
тельный параграф обусловлено новизной этого вопроса (история его
насчитывает не более 5 лет) и отсутствием каких-либо обзоров по этому
материалу. Обзор преследует цель познакомить читателя с физически-
ми аспектами проблемы органических полимерных полупроводников.

II. НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ ОРГАНИЧЕСКИЕ ПОЛУПРОВОДНИКИ

Для низкомолекулярных органических полупроводников (красители,
ароматические углеводороды) к настоящему времени эксперименталь-
но установлены следующие основные закономерности1"8:

1. Темновая проводимость (оч) изменяется с температурой (Т) по
закону

(— ET/2kT)* (1)

где σο — константа для данного полупроводника; k — постоянная Боль-
цмана; Ετ —термическая энергия активации темновой проводимости.
Ε т обычно изменяется от 0,5 до 3 eV, а значения στ при комнатной тем-
пературе меняются в широких пределах от К)-1 до 10"2 0 ом~1 см~\ Тер-
мическая энергия активации темновой проводимости совпадает с энер-
гией длинноволнового спада кривых оптического поглощения и умень-
шается с увеличением числа π-злектронов в молекуле.

2. Закон Ома, как правило, выполняется до напряженностей \03V/CM,
а дальше ток растет быстрее, чем увеличивается напряженность.

3. Полиморфные модификации одного и того же соединения обла-
дают существенно разными величинами проводимости и ее энергии
активации и различными знаками носителя заряда 9> 10. Имеются све-
дения об анизотропии проводимости (антрацен) в различных кристал-
лографических направлениях.

4. Проводимость увеличивается при увеличении давления до·
100 кг/см2, а дальше, как правило, изменяется мало.

5. Подвижности носителей в органических низкомолекулярных ве-
ществах обычно очень малы ( < 1 см2/V-сек). Отметим, что данных о
холловской подвижности для органических полупроводников чрезвы-
чайно мало в связи с трудностями измерения эффекта Холла, обуслов-
ленными высокоомностью соединений, а возможно, и спецификой ме-
ханизма проводимости в них. В последнее время начал применяться
импульсный метод измерения подвижности в ячейке типа «сэндвич».
Этим методом для антрацена установлено, что подвижность увеличи-
вается с понижением температуры; это свидетельствует о возможности
применения зонной модели, где такая зависимость обусловливается
понижением концентрации рассеивающих центров с уменьшением тем-
пературы.

6. Примеси и дефекты оказывают существенное влияние на полу-
проводниковые, свойства органических полупроводников, хотя в экспе-
риментальных данных разных авторов имеются большие расхождения.

7. Коэффициент термо-з.д.с. не зависит от температуры, что, по
мнению ряда авторов, свидетельствует о независимости концентрации
свободных носителей от температуры.

8. Спектры фотопроводимости, особенно в тонких слоях, и спектры
фото-э.д.с. обычно имеют большое сходство со спектрами поглощения.
На толстых слоях наблюдается уменьшение фотоэлектрической чувст-

* Вид показателя экспоненты зависит от механизма, принимаемого для провО'
димости.
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вительности в максимуме поглощения. Ряд опытных данных указывает
на необходимость наличия развитой поверхности или дефектов для
появления фотопроводимости. Указанные зависимости свидетельствуют
о том, что носители заряда образуются либо на поверхности, куда диф-
фундирует экситон, либо при одновременном взаимодействии молеку-
лы с двумя фотонами или двумя экситонами.

9. Релаксация фотоэффекта характеризуется широким набором вре-
мен от 10~6 сек. до десятков минут.

10. Фотопроводимость (σφ) увеличивается экспоненциально с ростом
температуры (7') по закону

а ф = 0 о е х р ( - £ ф / ^ Т ) (2)

где σο — константа для данного полупроводника; £ф — термическая
энергия активации фотопроводимости. Величина £ф обычно составляет
0,1—0,3 eV, что свидетельствует о наличии связанных состояний, с ко-
торых носители термически активируются, чтобы передвигаться в при-
ложенном электрическом поле. Природа этих состояний окончательно
не ясна.

И. Возможна инжекция носителей тока в органический кристалл из
различных электродов.

12. Знак световых и темновых носителей у большинства исследован-
ных органических полупроводников дырочный.

13. Пары и газы существенно изменяют проводимость и фотоэлек-
трическую чувствительность полупроводников.

14. Квантовый выход фотоэффекта невелик (10- 1—10~7 эл/квант).
15. В слабом магнитном поле наблюдается изменение фотопроводи-

мости п ' 1 2 .
16. Возможность создания комплексов с переносом заряда позво-

ляет в широком диапазоне варьировать электронные параметры полу-
проводников.

17. На основании перечисленных выше экспериментальных данных
полупроводниковый механизм проводимости в низкомолекулярных
органических соединениях обычно связывают с перекрытием волновых
функций jt-электронов соседних молекул. При этом обычно рассматри-
ваются два основных подхода. Одни авторы пытаются применить к
органическим полупроводникам зонную модель, которая хорошо опи-
сывает электронные явления в неорганических полупроводниках. Дру-
гие отстаивают «эстафетный» или «прыжковый» механизм проводимости.
Специфика молекулярных органических полупроводников состоит в
том, что в таких кристаллах силы взаимодействия между отдельными
молекулами (силы Ван-дер-Ваальса) значительно меньше сил взаимо-
действия между составными частями каждой молекулы, чем обуслов-
ливается сохранение индивидуальности каждой молекулы в решетке
кристалла. Это определяет экситонный характер поглощения света в
таких системах, а в кристалле образуются узкие зоны синглетных и
триплетных состояний. Указанные экситонные состояния хорошо опи-
сываются молекулярными волновыми функциями, а не одноэлектрон-
ными функциями Блоха, на которых основывается зонная теория. Экси-
тоны являются нейтральными образованиями и могут рассматриваться
только как промежуточные состояния при образовании свободных но-
сителей. Для проводимости же существенны такие состояния, когда
мигрирующий по кристаллу электрон можно представить связанным с
одной из молекул или недостающим в ней. Природа таких состояний
обусловливается спецификой решетки конкретного органического полу-
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проводника. Аналогичные представления, по-видимому, справедливы и
для высокомолекулярных органических полупроводников, к рассмот-
рению которых мы переходим.

III. ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
ОРГАНИЧЕСКИХ ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ ПОЛИМЕРОВ

Проводимость органических полупроводниковых полимеров увеличи-
вается с температурой по экспоненциальному закону (1). Исторически
одними из первых сообщений о полупроводниковых органических по-
лимерах были сообщения о материалах, полученных пиролизом. Элек-
тропроводность пиролизованных полимеров впервые наблюдал Кметко
на основе термообработанного целлофана 13 и Уинслоу с сотрудниками
при пиролизе лолидивинилбензола и поливинилиденхлорида 14> 15.

При нагревании органических соединений до 400—650° образуются
высокомолекулярные соединения из высоконенасыщенных молекул аро-
матической структуры 16. По мере дальнейшего повышения температуры
образуются большие сетчатые плоскости атомов, упакованные в до-
вольно случайные пачки, которые при очень высоких температурах
(3200°) конденсируются в большие плоскости высокого порядка, обра-
зуя структуру графита. Графит, таким образом, можно рассматривать
как предельный случай полупроводящего полим&ра. Следует отметить,
что несмотря на довольно подробное изучение этих соединений в на-
стоящее время не предложено вполне удовлетворительных механизмов
изменения их электрических свойств при изменении строения и обра-
ботки 17. Вещества, получаемые обработкой при температуре выше
[11200°, обычно относят к полимерному углероду. Полимерный углерод
является при комнатной температуре полупроводником /г-типа с очень
узкой запрещенной зоной (0,07—0,01 eV). Тип проводимости меняется
с температурой, что может быть связано с присутствием в полимерной
сетке краевых углеродных атомов, имеющих ненасыщенную валент-
ность. За счет этой ненасыщенной валентности возможен отрыв элек-
тронов от внутренних углеродных атомов и образование дырочных но-
сителей тока 1 8 ' 1 9 .

Вещества, получаемые термической обработкой при температурах
до 1200°, обычно относят к пирополимерам. Их характерной особен-
ностью является, как правило, узкая запрещенная зона. В настоящее
время созданы пирополимеры с удельной проводимостью в диапазоне
от полуметаллов до диэлектриков (103—10~13 ом~1 см~1), с характе-
ром проводимости п- и р-типа и с подвижностями, изменяющимися от
10" 6 до 100 см2/М-сек20.

Особый интерес представляют пирополимеры, полученные из орга-
нических соединений, содержащих атомы кислорода, азота, хлора
и т. п. Одними из первых полупроводниковых полимерных материалов,
которым посвящено большое число работ, являются соединения, полу-
ченные на базе полиакрилонитрила21. Результаты исследований21-"27

дают основание полагать, что электропроводность пиролизованного по-
лиакрилонитрила определяется ионной и электронной составляющими.
Ионная составляющая, обусловливающая проводимость исходного по-
лимера, преобладает в образцах, обработанных при 150—300°, и умень-
шается с повышением температуры обработки. При этом электронная
составляющая увеличивается, что объясняется ростом системы сопря-
женных двойных связей. Повышение электропроводности в процессе
обработки при 400° связано с увеличением эффективной подвижности
носителей тока, а не их концентрации. На основании исследования

б Успехи химии, № 1
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температурной зависимости электропроводности и термо-э.д.с. сделан
вывод, что области полисопряжения в образцах полиакрилонитрила с
низкой температурой обработки обладают свойствами примесного полу-
проводника, а по мере повышения температуры обработки они приоб-
ретают полуметаллические свойства. При этом неспаренные электроны»
проявляющиеся в спектрах ЭПР, играют роль донорной примеси2 8-3 0.
Установлено, что величина и температурная зависимость электропро-
водности в основном определяются активационным перескоком между
областями полисопряжения, а термо-э.д.с. в большей степени является
характеристикой областей полисогаряжения. Оценка подвижности носи-
телей заряда дает величину порядка 10~3 см2/У-сек. Эти результаты
получены в предположении применимости зонной теории. Хотя право-
мочность применения зонной модели к органическим полимерам в на-
стоящее время не обоснована, эксперимент показывает, что для поли-
акрилонитрила ее аппарат позволяет получить довольно стройную кар-
тину механизма переноса зарядов. Интересны, в частности, работы 3 1 ' 3 2,
в которых изучалось влияние всестороннего давления и растяжения на
сопротивление и термо-э.д.с. волокон полиакрилонитрила. Показано,
что с увеличением давления концентрация свободных носителей остает-
ся неизменной, а энергия активации электропроводности уменьшается.
Отсюда следует, что изменение электропроводности с температурой
определяется активационным характером подвижности и связано с ве-
личинами потенциальных барьеров, разделяющих области с делокали-
зованными электронами. Продольное растяжение, увеличивая расстоя-
ние между молекулами, должно привести к повышению потенциальных
барьеров, а следовательно, к уменьшению подвижности носителей тока
и к увеличению сопротивления, что и наблюдалось на опыте. В рабо-
тах 3 3 · 3 4 показано, что электрофизические свойства пиролизованных
волокон полиакрилонитрила определяются адсорбированными на их
поверхности газами; это заставляет критически относиться к резуль-
татам, полученным на воздухе.

Результаты, полученные на пиролизованных полимерах, должны в
принципе трудно поддаваться интерпретации, так как обычно строение
получаемых продуктов плохо известно, а температурная обработка,
безусловно, должна привести к появлению новых трудноконтролируе-
мых образований примесного характера. В этой связи интересны сооб-
щения об изменении электрофизических свойств полиаирилонитрила в
процессе его обработки ИК. излучением35'36.

Большая группа работ Берлина с сотрудниками и других авторов
посвящена изучению электрофизических и магнитных свойств поли-
меров, представляющих ациклические сопряженные системы (поливи-
нилены) 3 7~4 6 и полимеров с ароматическими кольцами в цепи сопря-
жения 4 7 - 5 6 . Авторы изучали зависимость проводимости от температу-
ры, ее связь с парамагнитным поглощением и структурой полимера.
Большинство исследованных ими полимеров в виде порошков были до-
статочно высокоомны (σ τ<10~ 7 ом~хсм~х) и обнаруживали сигнал
электронного парамагнитного поглощения с g-фактором свободного
электрона. Несмотря на большое число работ по исследованию связи
между сигналом ЭПР и электрофизическими свойствами высокосопря-
женных полимеров37"39' 5°-72, в настоящее Еремя связь между носите-
лями тока и концентрацией парамагнитных центров недостаточно ясна.
Блюменфельд и Бендерский считают, что сигнал ЭПР и электропро-
водность обусловлены созданием полярных комплексов с переносом
заряда либо между двумя соседними молекулами, либо при захвате
заряда несовершенствами кристалла 57~64. Другой подход основан на $}
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гипотезе Берлина 6 5" 6 8, считающего, что в процессе синтеза или после-
дующей обработки образуются высокомолекулярные фракции, содер-
жащие стабильные двойные радикалы, которые служат источниками
носителей тока.

Многие авторы изучали вопрос о степени влияния надмолекулярной
(кристалличность, упорядоченность и т. п.) и молекулярной (химиче-
ское строение собственно макромолекулы) структуры полимеров на их
полупроводниковые свойства. Как правило, электропроводность увели-
чивается при увеличении числа π-электронов в молекуле и при введении
в цепь электроно-донорных атомов 7 3~7 7. Введение в макромолекулу
групп или гетероатомов, прерывающих сопряжение, приводит к умень-
шению электропроводности за счет повышения энергии ее актива-
ции so, 5з, 78-84_ щ п р и м е р е полифенилацетилена показано, что энергия
активации темновой проводимости не зависит от молекулярного веса
и совпадает с максимумом свечения в спектрах люминесценции61·62.·
Это свидетельствует о рождении носителей путем термической иониза-
ции центров свечения.

Однако электрические свойства полимеров зависят не только от сте-
пени сопряжения в макромолекуле, но и от физической структуры поли-
мера. Хатано и Камбара показали, что кристаллический полиацетилен
имеет сопротивление на 5—8 порядков меньше, чем аморфный85·86.
Правда, в этой работе, по-видимому, одновременно имело место и из-
менение содержания кислорода. На ряде хелатных полимеров показа-
но, что электрические свойства этих веществ определяются, в первую
очередь, степенью упорядоченности полимера и характером электронных
взаимодействий в них, а не строением отдельной макромолекулы87> 88.
Введение в макромолекулу групп, способствующих изгибу и тем самым
более плотной упаковке, приводит к увеличению проводимости54·87·89· s0.
В ряде работ отмечена анизотропия проводимости по отношению к оси
расположения макромолекул2 8·2 9·3 1·9 1·9 2, увеличение проводимости с
ростом давления 9 3~9 5 и существенное влияние на электропроводность

адсорбированных паров и газов, особенно кислорода42·87· 96->°ι. Влия-
ние кислорода на электропроводность сводится или к изменению кон-
центрации носителей тока, или к модулированию высоты потенциаль-
ных барьеров между макромолекулами или областями полисопряжения.
Отметим также, что для большинства высокоомных полимерных полу-
проводников обнаружена линейная зависимость (компенсационный
эффект) между энергией активации Ε т и логарифмом предэкспонен-
циального множителя σο в формуле (1) 4 8 · 5 7 · 5 8 * 1 0 2 · 1 0 3 . В работах Сажи-
на с сотрудниками проведено исследование температурной зависимо-
сти электропроводности и влияния на нее надмолекулярной структуры
для ряда полимерных диэлектриков1 0 4"1 0 7.

Большую группу органических полимеров с полупроводниковыми
свойствами представляют соединения, содержащие металлоциклы в
основной цепи. Полифталоцианины меди синтезированы Эпштейном и
Вилди 1 0 8 · 1 0 9 . Удельное сопротивление полимера при комнатной темпе-
ратуре на 10 порядков ниже, чем у неполимерного фталоцианина меди
и составляет 107—108 ом-см. В этой работе интерес представляет изме-
рение эффекта Холла, дающего возможность получить ценные данные
о механизме проводимости. Установлено, что изменение сопротивления
с температурой термически необработанного полифталоцианина обус·
ловлено как изменением подвижности, так и изменением концентрации
носителей заряда. Величина подвижности составляла 10 см2[Ч-сек и
интересна тем, что получена прямым методом (эффект Холла). Обычно
же для полимеров косвенные методы оценки подвижности дают зна-

6·
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чения на много порядков ниже. Следует отметить, что и прямые мето- Л
ды измерения подвижности (метод транзита) также дают низкие под-
вижности порядка Ю-3—10~4 сле2/У-сек в полимерах110. Постоянная
Холла для термически обработанного при 450° полифталоцианина не
изменялась с температурой, что говорит о постоянстве концентрации
носителей тока. Тогда энергию активации электропроводности можно
приписать энергии активации подвижности.

Берлин, Франкевич и другие также исследовали полифталоциани-
НЫ96,97,1U-U4 Авторы установили сильное влияние вакуумирования и
кислорода на электрофизические свойства образцов и даже предложи-
ли метод по определению подвижности носителей тока в полимерах,
состоящий в одновременном измерении количества десорбируемых
акцепторных молекул и электропроводности полимера96. По их дан-
ным, полифталоцианин меди является полупроводником n-типа с под-
вижностью 10~2 c.M2/V-ce/c и концентрацией носителей тока 1018—
—1019 еле-8.

Полимерные хелатные материалы с полупроводниковыми свойства-
ми получены также на основе тетрацианэтилена П5-127_ Применяя ме-
тодику измерения электропроводности на высоких частотах, для них
удалось показать, что сопротивление и энергия активации электропро-
водности уменьшаются с увеличением частоты. Это приводит к выводу
о необходимости учета барьеров между макромолекулами при рассмот-
рении механизма проводимости119-121. Полимерные хелатные соедине-
ния являются одними из наиболее перспективных материалов для при-
менения в технике. В полимерах координационного типа следует ожи-
дать высоких подвижностей и размазывания энергетических уровней г1

в широкие зоны. Полупроводниковые полихелаты синтезированы на
основе ферроцена 1 6·4 8· 1 2 8- 1 3 1, поливинилового спирта ш и других соеди-
нений7 7-1 3 3-1 4 4.

Большую группу полупроводниковых полимеров составляют соеди-
нения с сопряженными тройными или кумулированными связями в
основной цепи 1 4 5 " 1 6 3 . В работах 1 4 6· 1 5 2- 1 5 3 получен и изучен полиин, пред-
ставляющий собой черный порошок, содержащий 98% углерода, сохра-
няющий структуру полиацетилена до 200°. Полимер обладает элек-
тронной проводимостью, при этом донорами являются атомы меди,
включенные в углеродную молекулярную цепь полиалленовой струк-
туры. При повышении температуры обработки полимер меняет тип про-
водимости, что, по мнению авторов, вызвано термической диссоциацией
•и отщеплением атомов меди и водорода от углеродной цепи. При этом
концевые углеродные атомы выступают в роли акцептора электрона.
Изучение ИК. спектров и данных рентгеноструктурного анализа 14?-ι53

показало, что исследованные углеродистые продукты конденсации аце-
тилена представляют собой открытые формы углерода, в которых пря-
молинейные макромолекулы полииновой и частично кумуленовой струк-
туры собраны в молекулярные пачки параллельных цепочек углерода.
Часть макромолекул «сшита» в пространственно неупорядоченную со-
пряженную полиеновую структуру. Исследование электрофизических
свойств исходных и термически обработанных производных полиина,
обладающих структурой агрегированных в пачки параллельных моле-
кулярных цепей с высокой азимутальной упорядоченностью 1 4 8 · 1 4 9 пока-
зало, что эти вещества также являются полупроводниками ι53~163.

Радиационно-термическое воздействие на полимеры, по-видимому,
является перспективным путем получения материалов с полупроводни-
ковыми .свойствамим·164-16S. Таким образом, в частности, получены по-
лупроводниковые материалы на основе полиэтилена 7 0- 9 8 · 1 6 5 ' 1 6 9 с про- **
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водимостью от 10~14 до 102 ом~х см~1 и энергией ее активации от 0 до
1,5 eV и дифференциальной термо-э.д.с. от 1 до 500 μν/град. Закон Ома
выполняется до напряженностей 103 VIсм. На границе полиэтилена низ-
кого давления и полиэтилена радиационно-термически обработанного
получен ρ — η-переход с коэффициентом выпрямления 10 в области
400—600 mV165. Для механизма проводимости принимается модель,
в которой области полисопряжения длиной 50—100 А чередуются с
барьерами толщиной 5—20 А, определяющими энергию активации про-
водимости 98. Выпрямление тока отмечено также на границе полиэтиле-
новых кристаллов с металлами 170.

Большие возможности получения полимеров с низким сопротивле-
нием открываются при создании комплексов с переносом заряда между
полимером и электроно-донорными молекулами9 8·1 0 2·1 6 8· 1 6 Э > 1 7 1~1 8 5, в ре-
зультате чего проводимость таких систем на 4—6 порядков превышает
проводимость исходного полимера. Кроме указанных выше соединений,,
получены и изучаются полупроводниковые материалы на основе поли-
дифенилдиацетилена 186, полипирролов 187, полибутадиена 188, полиазофе-
ниленов 189, полианилина1 9 0 '1 9 1, поливинилацетата192 и многих других
материалов103· 193~199, Можно указать на ряд обзорных работ, в которых
рассматриваются темновые полупроводниковые свойства органических
полимеров16· " · 1 0 2 · 2оо-2о8. Отметим еще, что протеины и нуклеиновые
кислоты, как показывает ряд работ 209-22̂  н а которых здесь нет возмож-
ности подробно останавливаться, также обладают весьма специфиче-
скими электрическими свойствами полупроводникового типа.

IV. ФОТОПОЛУПРОВОДНИКОВЫЕ СВОЙСТВА
i ОРГАНИЧЕСКИХ ПОЛИМЕРОВ

Если число работ, в которых изучаются электропроводность, термо-
э.д.с и ЭПР органических полимеров, достаточно велико, то сообще-
ния о фотоэлектрических явлениях в органических макромолекулярных
соединениях появились только в последние 5 лет и относительно не-
многочисленны. Следует подчеркнуть, что изучение фотоэлектрических:
процессов в полимерах дает более полное представление об электрон-
ных явлениях в таких системах по сравнению с данными, которые по-
лучают на основе изучения электропроводности, так как световой луч
позволяет зондировать строго определенные энергетические состояния
электронов. Кроме того, в круг объектов включаются фотополупровод-
ники, которые в темноте являются изоляторами. Последние материалы
представляют особый интерес для электрофотографии, которую в на-
стоящее время можно считать единственной областью техники, где
органические фотополупроводники с их специфическими технологиче-
скими свойствами уже сейчас нашли реальное практическое примене-
ние. Показательно, что число патентов по электрофотографическим
слоям из органических материалов непрерывно растет. Обзор этой па-
тентной литературы сделай Сидаравичюсом225 и Ньюменом2 2 6·2 2 7. Наи-
более распространенными являются электрофотографические слои из
поливинилкарбазола. Однако изучение их физических параметров по-
казало, что они уступают в 100 раз по чувствительности слоям из не-
органических материалов (селен, сенсибилизированная окись цин-
ка) 2 2 8~2 3 2. Вместе с тем, у них отмечается высокая разрешающая
способность (отсутствие зерна), более высокая контрастность, чем на
селене, нетребовательность к материалу и размеру подложки, техноло-
гичность и ряд других преимуществ. Следует отметить, что перспектив-
ным направлением для повышения электрофотографической чувстви-
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тельности слоев из органических полимеров является введение в по-
лимер химических сенсибилизаторов233 и поиск новых материалов234·235.

В научной литературе об образовании фотоэлектрически чувстви-
тельных материалов при облучении сополимера винилиденхлорида
(85%) и винилхлорида (15%) (Saran Wrap) УФ светом впервые, по-
видимому, сообщил Остер с сотрудниками236·237. Природа фотопрово-
димости связывается с образующимися под облучением свободными
радикалами на основании того, что условия, которые индуцируют и
уничтожают сигнал ЭПР, влияют на величину фотопроводимости в том
же направлении. Следует отметить, что способ получения полимерных
материалов с полупроводниковыми свойствами путем облучения моно-
хроматическим светом имеет значительные преимущества перед дру-
гими способами, например, пиролизом, так как: 1) позволяет выбирать
определенную длину волны и тем самым инициировать определенные
химические реакции; 2) световой луч можно направить на ограничен-
ную область вещества. Благодаря этому Остеру с сотрудниками на
границе различно освещенных участков удалось получить ρ — η-пе-
реход.

Поиски фотоэлектрически чувствительных полимеров длительное
время велись автором обзора в лаборатории А. Н. Теренина. Всего было
просмотрено ~400 органических полимеров разных классов (полифта-
лоцианины, полифенилены, полицианамиды, полиацетонитрилы, поли-
ферроцены, полифенилацетилен и его сополимеры, полимеры молоновой
и адипиновой кислот, полимеры стильбена, поливинилфталимиды, по-
лимеры хинизарина с металлами, большое число различных хелатных
полимеров и Др.).

Некоторые объекты при измерениях фотопроводимости на постоян-
ном токе обнаруживали под освещением незначительное увеличение
проводимости с достаточно медленной релаксацией, что не позволяло
четко разделить фотоэлектрический и болометрический эффекты.

Применяя метод конденсаторной фото-э.д.с.238 при модулированном
(300 гц) освещении удалось обнаружить полимеры, релаксация фото-
ответа в которых в основном происходит за время 10~2 сек., и провести
детальное исследование фотоэлектрических процессов в этих соедине-
ниях ю°.239-252_ Такими полимерами оказались соединения с тройными
связями2 3 9 и полиацетилениды металлов240. Соединения синтезированы
в лаборатории Коршака, Сладковым с сотрудниками Μ 5 ~ ' 5 4 · 2 5 3 ~ 2 5 6 .
Внутренний фотоэффект обнаружен в 50 соединениях из исследованных
70, строение которых можно представить общими формулами

R'-J—C=C—R—C=

где R и R' — органические радикалы, содержащие функциональные
группы или гетероатомы. Полимеры представляют собой мелкодисперс-
ные порошки различного цвета от белого до черного, плохо раствори-
мые или совсем не растворимые в органических растворителях.

При освещении наблюдается конденсаторная фото-э.д.с. в УФ и ви-
димой областях спектра2 3 9·2 4 3. Знак носителя фототока у большинства
полиинов — положительный. Установлено, что предварительное облу-
чение полимеров УФ светом увеличивает их фото-э.д.с. Эффект связы-
вается с ионизацией сопряженных молекул под действием УФ облуче-
ния и созданием центров, служащих ловушками для фотоэлектронов.
Подтверждением такого механизма можно считать проведенные мето-
дом ЭПР предварительные опыты 2 4 9 · 2 5 0. Для поли-р, р'-диэтинилазо-
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бензола при 77° К под действием УФ света наблюдается частично обра-
тимый фотоиндуцированный сигнал ЭПР. Сравнение поведения сигнала
ЭПР и фото-э.д.с. под УФ светом позволяет считать, что фотоиндуци-
рованный сигнал ЭПР обязан задержке фотоэлектронов на образую-
щихся под действием УФ света положительно заряженных локальных
центрах в структуре полимера. Измеренное спектральное распределе-
ние фото-э.д.с. некоторых полимеров характеризуется монотонно возра-
стающими в области больших энергий кривыми с порогом 2,0 eV.

В темноте сопротивление полиинов составляет 1012—1014 ом, а под
освещением светом ртутной лампы уменьшается на 2—3 порядка 2 4 2 · 2 4 9 .
Зависимость фототока /ф от освещенности (L) выражается формулой

=aLn, где η — изменяется от 0,5 до 1,0. Фототок пропорционален на-
пряжению в степени п, где η больше 1. Для релаксации фототока по-
лиинов характерен набор времен от 10~5 сек. до нескольких секунд. На
начальных участках нарастания и спадания фототока можно выделить
экспоненту с постоянной времени ~10~ 5 сек.2 4 1. Следует отметить, что
полиины и полиацетилениды, судя по литературным данным, являются
единственными полимерами, для которых в настоящее время установ-
лено наличие таких коротковременных процессов фотопроводимости.
Их наличие не оставляет сомнений относительно электронной природы
фотоэффекта в данных полимерах. Кроме экспоненциальной начальной
стадии, во временном интервале от 10~5 сек. до нескольких секунд ре-
лаксация фотопроводимости подчиняется гиперболическому закону2 4 1.

Как и для фото-э.д.с, проведено изучение спектрального распреде-
ления фотопроводимости полиинов и изучение влияния на них УФ све-
та 2 4 2. Спектры фотопроводимости сдвинуты в длинноволновую область
по отношению к спектрам фото-э.д.с. Главный максимум фотопроводи-
мости для поли-р, р'-диэтинилбензола, как и для большинства полупро-
водников с фотоэлектрической чувствительностью, расположен на спаде
кривой поглощения, что связано с различной скоростью поверхностной
и объемной рекомбинации носителей фототока. Определенная из спект-
ра фотопроводимости энергия активации для поли-р-, р'-диэтинилазо-
бензола составляла 1,82 ±0,02 eV. Такое же значение недавно получено
в Японии для энергии активации темновой проводимости этого поли-
мера 162; это означает, что за темновую и фотопроводимость в полиме-
рах ответственны одни и те же электронные переходы. Как и в случае
фото-э.д.с, под действием УФ света происходит частично обратимое
изменение фоточувствительности полиинов. Спектрально, например, для
поли-р, р'-диэтинилазобензола это проявляется в перераспределении со-
отношения интенсивностей максимумов в спектре фотопроводимости
и сдвигом коротковолнового максимума в длинноволновую сторону.
Эффект изменения фотопроводимости под УФ светом, как и фото-э.д.с,
связан с захватом образующимися ловушками электронов фотоиониза-
ции, что подтверждается результатами по измерению ЭПР, о которых
говорилось выше.

На примере сополимера р-диэтинилбензола и р-нитрофенилацетиле-
на проведено сравнение спектров поглощения раствора и пленки поли-
мера со спектром фотопроводимости. Фотопроводимость наблюдается в
полосе поглощения полимера, и ее ход близок к спектру поглощения243.

Фотоэффект обнаружен у 15 полиацетиленидов металлов2 4 0·2 5 0,
структура звена которых выражается общими формулами R — С ^ С — Μ
и Μ—С = С—R—С^С—М, где R — органические радикалы, Μ—металл
(Си, Ag). В основном исследовались медные производные. Наибольшее
внимание уделено полифенилацетилениду меди (сокращенно ФАМ).
Полимеры представляют собой нерастворимые мелкодисперсные порош-
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ки различного цвета, от желтого до темно-красного, и являются соеди-
нениями координационного типа 2 4 5. Полиацетилениды меди имели в
темноте сопротивление 109—1010 ом, которое при освещении монохро-
матическим светом уменьшалось до 107—108 ом. Нарастание фототока
до стационарного значения заканчивалось за 10—,15 сек. Зависимость
фототока от освещенности, аналогично полиинам, выражается форму-
лой ΐφ = αΖΛ где η изменяется от 0,5 до 1. Закон Ома выполняется до
напряженностей 102 У/см, а дальше фототок растет быстрее, чем напря-
жение. Знак носителя фототока у всех полиацетиленидов меди положи-
тельный 2 4 0.

Было проведено комплексное изучение спектрального распределения
фото-э.д.с, фотопроводимости, поглощения и люминесценции ФАМ245.
Установлено, что спектр фото-э.д.с. близок к спектру поглощения, а
спектр фотопроводимости сдвинут по отношению к ним в длинноволно-
вую область и имеет главный максимум на спаде кривой поглощения.
Последний факт свидетельствует о важной роли поверхностной реком-
бинации носителей, обусловленной развитой системой поверхностных
состояний. Любопытно изученное спектрометрически увеличение фото-
э.д.с. с одновременным уменьшением выхода люминесценции под дей-
ствием предварительного освещения.

Проведенные исследования дают основание полагать, что природа
максимумов поглощения фотоэффекта и люминесценции ФАМ одна и
та же. Полосы характеризуют собственные электронные переходы в по-
лимере. Миграция носителей заряда в ФАМ облегчается вследствие
снижения потенциальных барьеров между молекулами за счет мостиков
из π-комплексов между электроно-акцепторными атомами меди и аце-
тиленовыми связями. Изменения в спектрах люминесценции и фотоэф-
фекта под УФ светом обусловлены, очевидно, происходящим при этом
разрывом слабых координационных связей в полимере, в результате
чего изменяется соотношение между полимергомологами вещества. При
разрыве связей облегчается распад экситонов на образовавшихся де-
фектах, что приводит к увеличению фотоэффекта и уменьшению выхода
люминесценции. Подтверждением подобного механизма служит ряд
опытов по люминесценции ФАМ при 77° К 2 4 5 . Этими опытами спектраль-
но доказано, что деструкция ФАМ под действием УФ света проходит
вплоть до образования отдельных молекул дифенилбутадиина, вкрап-
ленных в структуру полимера, при этом можно предполагать возмож-
ность переноса энергии от полупроводниковой подложки (ФАМ) к мо-
лекулам дифенилбутадиина.

Пары и газы оказывают существенное влияние на полупроводнико-
вые свойства полиацетиленидов 1 0 0 · 2 4 4 . Сухой кислород обратимо подав-
ляет электропроводность и фотопроводимость на 3—2 порядка и фото-
э.д.с. в 3—5 раз, что необычно для полупроводника jo-типа, каким
является ФАМ. Адсорбция газов на поверхности полупроводника может
приводить, во-первых, к созданию двойного слоя за счет адсорбирован-
ных молекул, и, во-вторых, к созданию новых центров рекомбинации
или уровней прилипания. Проведенное изучение влияния кислорода на
спектральное распределение фоточувствительности позволило объяснить
подавляющее действие кислорода созданием эффективных центров ре-
комбинации, уменьшающих время жизни основных носителей (дырок).
Центры рекомбинации, создаваемые кислородом, имеют преимуществен-
но поверхностную природу. Это подтверждается специально проведен-
ными опытами по действию УФ света на спектр фото-э. д. с. в вакууме,
которые показали, что в вакууме имеет место фотодесорбция кислорода
с поверхности ФАМ 1 0 0 · 2 4 8 .
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Пары воды обратимо подавляют электропроводность и фотопроводи-
мость и увеличивают фото-э. д. с. ФАМ244. Проведено изучение влияния
паров воды на спектральное распределение фоточувствительности.
Эксперименты позволили связать действие паров воды с образованием
при их адсорбции двойного электрического слоя на поверхности ФАМ
с захватом основных носителей (дырок) поверхностными состояниями.

Электронно-акцепторные молекулы (хинон, хлоранил) из газовой
фазы не оказывали существенного влияния на фото-э. д. с. и подавляли
фотопроводимость и проводимость ФАМ2 4 9. При обработке из раствора
наблюдалось увеличение фото-э. д. с. на порядок без существенного из-
менения ее спектра действия. Очевидно, образование при контакте с
растворителем добавочных центров способствует адсорбции молекул
хинона, которые, обладая большим сродством к электрону, служат для
них ловушками. Наличие сильноразвитых поверхностных состояний, как
это следует из приведенных выше данных по влиянию паров и газов на
электрические свойства ФАМ, по-видимому, обусловливает его катали-
тическую активность в реакциях окисления251.

В связи с развитием идей физики полупроводников при исследова-
нии биополимеров представляется любопытным проведенное на ФАМ
исследование влияния нуклеиновых кислот и аминокислот на его фото-
полупроводниковые свойства252. В частности, показано, что дезоксири-
бонуклеиновая и рибонуклеиновые кислоты увеличивают на 2—3 поряд-
ка электропроводность и фотопроводимость полимера без изменения
спектральной чувствительности. Фото-э. д. с. при этом увеличивается в
несколько раз. Исследование влияния пуриновых и пиримидиновых осно-
ваний, входящих в состав нуклеиновых кислот, показало, что аналогич-
ное действие оказывает только аденин. Механизм этих явлений, по-ви-
димому, аналогичен случаю так называемой химической сенсибилизации
в неорганических полупроводниках257. Следует подчеркнуть, что иссле-
дования взаимодействия биополимеров с модельными синтетическими
полимерами открывают широкие возможности для изучения специфиче-
ских биологических свойств таких соединений.

Механизм фотоэффекта в полимерах, по-видимому, сводится к сле-
дующему. Первичным актом является возбуждение макромолекулы по-
глощенным фотоном2 3 9·2 4 9·2 5 0. Возбужденное состояние, экситон, мигри-
рует до встречи со структурным или химическим дефектом, на котором
происходит образование свободной пары носителей фототока. Электрон
задерживается положительно заряженными центрами, а свободные
дырки мигрируют по системе макромолекул. В случае ФАМ образова-
ние пары, по-видимому, не требует энергии активации, как это следует
из температурной зависимости фотопроводимости полимеров на сверх-
высоких частотах258. Существенным фактором, определяющим фото-
электрическую чувствительность вещества, будут являться потенциаль-
ные барьеры на границе между макромолекулами. Соответственно воз-
растает роль случайных связей, обусловливающих сшивку макромо-
лекул.

На полиинах и полиацетиленидах обнаружено и спектрально иссле-
довано новое для органических полупроводников явление спектральной
сенсибилизации фотоэффекта красителями2 4 6"2 5 0. Эффект хорошо изве-
стен для неорганических полупроводников259·260 и состоит в появлении
фотоэлектрической чувствительности в полосе поглощения красителя,
адсорбированного на поверхности фотополупроводника. В качестве сен-
сибилизаторов для полиинов и полиацетиленидов были применены ме-
тиленовый голубой, пинацианол, хлорофилл, фталоцианины, эритрозин,
гематин, родамин В и другие. Спектр сенсибилизированной фотопрово-
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димости и фото-э. д. с. близок к спектру поглощения красителя в раство-
ре (10~3 М), что указывает на участие в акте сенсибилизации мономо-
лекулярной формы красителя. Димеры и более агрегированные формы
красителя также принимают участие в сенсибилизации. Спектры сенси-
билизированной фоточувствительности сдвинуты по отношению к спект-
рам поглощения растворов красителей на !0—15 нм благодаря наличию
адсорбционных сил. Эффективность спектральной сенсибилизации до-
стигает 30—40% от собственной фотоэлектрической чувствительности.
Адсорбция красителя приводит к изменению собственной фотоэлектри-
ческой чувствительности полимера подложки. Например, при адсорбции
эритрозина собственная фото-э. д. с. увеличивалась в 30 раз. Подробное
изучение спектральных кривых собственного и сенсибилизированного
фотоэффекта (фотопроводимость и фото-э. д. с.) проведены для метиле-
нового голубого, хлорофилла а, пинацианола. На примере метиленового
голубого спектрометрически показано, что эффективность спектральной
сенсибилизации максимальна при концентрации раствора красителя
10~3 М. Знак носителя фототока в собственной области и в области сен-
сибилизации совпадает. Полученные результаты показывают, что при
сенсибилизации фотоэффекта органических полупроводников наблюда-
ются закономерности, аналогичные случаю неорганических полупровод-
ников. Красители самых различных классов — сильные электронные
акцепторы, подобно метиленовому голубому, и легко окисляемые, по-
добно хлорофиллу,— одинаково хорошо сенсибилизируют фотоэффект в
органических полупроводниках. Сенсибилизаторами являются красители
различных типов: катионные (пинацианол, метиленовый голубой), ани-
онные (эритрозин) и нейтральные (хлорофилл, фталоцианины, гематин),
принадлежащие как к классу фотографических сенсибилизаторов (пина-
цианол), так и десенсибилизаторов (метиленовый голубой). Как и в не-
органических полупроводниках, имеет место сенсибилизация мономоле-
кулярной, димерными и более агрегированными формами красителя.
Некоторые из исследованных в качестве сенсибилизаторов красителей
сами в твердой фазе не обнаруживают фотоэлектрической чувствитель-
ности, а имеющие таковую при адсорбции резко ее увеличивают. Поэто-
му предпочтительнее кажется механизм сенсибилизации, при котором
возбужденная молекула красителя передает свою энергию электронам,
находящимся в заполненной зоне или на уровнях, близких к ней, забра-
сывает их на вакантные ловушки, давая возможность дыркам свободно
передвигаться. Данные по ЭПР и по влиянию паров и газов на фото-
электрические свойства полимеров указывают, что природа локальных
ловушек преимущественно поверхностная. Обнаруженное изменение
собственной фотоэлектрической чувствительности полимера связывается
с природой создаваемых адсорбированным красителем ловушек.

Аналогично полиацетиленам явление химической и спектральной
сенсибилизации фотоэффекта описано недавно для поливинилкарбазо-
ла 2 б 1 и полиаценафтилена262. Высекая фотоэлектрическая чувствитель-
ность полиинов и полиацетиленидов позволила создать с их примене-
нием электрофотографические слои, чувствительность которых сравнима
с чувствительностью слоев из неорганических фотополупроводников234.

О фотопроводимости тонких ( ~ 1 микрон) органических пленок, по-
лученных полимеризацией в тлеющем разряде мономеров, содержащих
азот, серу, селен и некоторые металлы, сообщили Брэдли и Хем-
м е с2бз, 264 Пр И облучении интегральным белым светом наблюдалось
тысячекратное увеличение проводимости, которая в темноте при ком-
натной температуре составляла 10~17—10~13 ом~х см~х. Энергия акти-
вации фотопроводимости составляет 0,25 eV, что предполагает не зон-



Электрические свойства полимерных полупроводников 91

ные переходы, а возбуждение молекулы в промежуточное непроводящее
состояние, из которого термической активацией образуются свободные
носители заряда. На всех полимерах наблюдался фототок короткого за-
мыкания, обусловленный, по-видимому, фотовольтаическим эффектом
на границе пленки и прозрачного электрода. По направлению этого фо-
тотока установлено, что носителями заряда являются электроны.

Интересно, что добавление следов иода при полимеризации в раз-
ряде приводило к увеличению электропроводности и фотопроводимости
на 3 порядка. Авторы отмечают, что полученные результаты характерны
скорее для аморфных органических полупроводников вообще, а не ка-
ких-то конкретных полимерных структур. Ценность этого замечания
можно понять, если учесть, что авторы не контролировали состав и
структуру пленок, полученных полимеризацией в разряде. Поэтому
естественно, что говорить о том, какие структурные параметры макро-
молекулы и образца в целом определяют наблюдаемые полупроводни-
ковые свойства, не представляется возможным. Однако для практиче-
ских целей такие системы уже сейчас могут представлять интерес.
Например, можно такие пленки с успехом применять в качестве фото-
детекторов при высоких температурах (до 200°).

Розенштейн, Давыдов и другие обнаружили фотопроводимость у по-
лишиффовых оснований на основе бензила и парафенилендиамина265,
полиазинов266-267 и полидифенилдиацетиленов268. Установлено, что энер-
гия активации фотопроводимости в этих соединениях лежит в пределах
0,1—0,3 eV. При этом для полидифенилдиацетилена отмечено увеличе-
ние энергии активации фотопроводимости с ростом длины волны света,
что объясняется существованием соответственно распределенных по
энергиям уровней прилипания. Люксамперная характеристика имеет
обычный вид ίφ = α£" , где η лежит в пределах от 0,5 до 1. Закон Ома
выполняется до напряженностей 102—103 VIсм. Все полимеры имеют в
темноте сопротивление больше 1012 ом-см. Для полишиффова основа-
ния отмечены существенные фотополимеризационные эффекты, что за-
трудняет получение и интерпретацию экспериментальных данных.

Драбкин и Розенштейн предложили использовать метод фотопрово-
димости для исследования изменений, происходящих при термической
обработке полиакрилонитрила269. Сопоставляя температурно-временные
характеристики нарастания количества сопряженных связей и величины
фотопроводимости, авторы показали, что достаточным условием для
проявления у полимера электронной проводимости является образова-
ние сопряженных связей. Однако в работе3 6 отмечено, что фотопроводи-
мость у полиакрилонитрила может наблюдаться и без наличия сопря-
женных связей. В частности, показано существование фотопроводимости
у комплекса термически необработанного полимера с растворителем
диметилформамидом. Результаты этой работы говорят о необходимости
тщательного удаления следов растворителей из пленок полимеров при
их исследовании. Возможно, что многие противоречивые данные разных
авторов о полупроводниковых свойствах одного и того же вещества
обусловлены разной степенью чистоты объекта. С другой стороны, путь
создания комплексов с переносом заряда между донорно-акцепторньгаи
молекулами и полимерами представляется чрезвычайно перспективным
для уменьшения сопротивления полимерных материалов и увеличения
их фоточувствительности 1 8 0 ~ 1 8 4 · 2 3 3 - 2 7 0 · 3 0 0 .

Группа авторов синтезировала и наблюдала фотопроводимость у
поли-1,3-дифенил-5-(4-винилфенил)-2-пиразолина271 и полиаценафтилов
и их нитрильных производных272. В работе2 7 1 приводится спектр фото-
проводимости полимера в области от 300 до 600 нм. Необычным для
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органических полупроводников является установленный авторами сверх-
линейный закон нарастания фототока с увеличением освещенности
(<г=1,2). Некоторые из исследованных полимеров нашли применение
в электрографии.

Интересно сообщение Дрешеля и Герлиха о фотоэлектрической чув-
ствительности поливиниленовой пленки, полученной из поливинилового
спирта отщеплением воды в присутствии дегидрирующих агентов273.
На полученном материале измерена постоянная Холла, по величине ко-
торой вычислена концентрация носителей заряда порядка 1016 см~3 и
подвижность, равная 10~3 см2/У-сек. Тип проводимости электронный.
Данный полимер представляет интерес, прежде всего, как возможный
инфракрасный детектор, ибо, согласно приводимому авторами спект-
ральному распределению фотопроводимости, последняя находится в об-
ласти 0,6—6,4 микрона. О возможности применения пиролизованных
пленок целлофана и полиакрилонитрила в качестве инфракрасных де-
текторов сообщал ранее Мрозовский с сотрудниками274·275. Однако и»
результатов этих работ не следует определенно, что наблюдаемый
эффект не был болометрическим по своей природе.

В работе Бека сообщается о фотопроводимости полифенилена и по-
ливиниленов 1 0 1. При комнатной температуре в зависимости от условий
реакции полимеризации и содержания кислорода удельные сопротивле-
ния составляли 101—1015 ом-см с энергиями активации 0,025—0,96 eV.
В интегральном свете лампы накаливания наблюдалось незначительное
уменьшение сопротивления. Рассматривая кинетику фототока, автор го-
ворит о первичном (быстрое нарастание фототока со временем освеще-
ния) и вторичном фотоэффекте (длинновременное нарастание фототока).
При этом, по мнению автора, первичному фотоэффекту отвечает пере-
ход °Е-*пЕ, а вторичному — переход 1Е->3Е, где °Е — основное состоя-
ние молекулы, ' £ — возбужденное синглетное состояние и ЪЕ — триплет-
ное состояние молекулы. Такое сопоставление, по-видимому, не оправ-
дано, ибо возбужденное состояние молекулы вовсе не обязано являться
состоянием, по которому совершается проводимость. Тем более не имею-
щим оснований кажется вывод о связи вторичного фототока с триплет-
ным состоянием молекулы. Так называемый вторичный фототок, вероят-
но, обусловлен физическим состоянием полимера и несовершенством
контактов. В работе1 0 1 предложен туннельный механизм перехода через
молекулярные потенциальные барьеры. Оценка величины подвижности
дает значение 0,6 см2/У-сек.

Фотоэффект обнаружен у полиэтилена при действии УФ света2 7 6-2 7 7.
Полуклассический метод подсчета потенциала ионизации полиэтилена в
твердом состоянии дает 4,5 eV. Изучение спектров поглощения показа-
ло наличие структурного и примесного поглощения, но порог в области
4,5 eV отсутствовал. Наблюдавшиеся фото-э. д. с. и фотопроводимость,
по-видимому, имеют примесную природу и требуются дополнительные
исследования по выяснению природы носителей заряда и ловушек в этом
материале. Механизм возникновения свободных зарядов в полиэтилене
рассматривается как разделение зарядов в серии последовательно со-
единенных η — ρ — η-структур. Насколько такой механизм оправдан, в
настоящее время не ясно. Отметим, что фотопроводимость наблюдалась
также в продуктах радиационно-термической обработки полиэтилен
на 1 6 7 ' 2 7 8 .

В целом ряде работ обнаружена фотоэлектрическая чувствитель-
ность у биополимеров2 2 1·2 2 4-2 7 9"2 8 2. Лианг и Скалко наблюдали фото-
проводимость у аденозина279, натриевой соли дезоксирибонуклеиновой
кислоты280· * ί и /полиглицина285. Для натриевой соли дезоксирибо-
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нуклеиновой кислоты обнаружена аномально большая термическая
энергия активации фотопроводимости (0,9 eV), по сравнению с обычно
наблюдаемыми энергиями активации фотопроводимости у органических
полупроводников. Упомянутые авторы считают, что такое большое зна-
чение энергии активации фотопроводимости складывается из двух ча-
стей, а именно: 1) энергии, необходимой для генерации свободных носи-
телей, и 2) энергии, необходимой для преодоления носителем потенци-
альных барьеров во время движения. Следует отметить, что
применявшийся авторами источник освещения — вольфрамовая лам-
па — имел максимум энергии в области 1 μ, а исследуемые вещества
имеют максимум поглощения в УФ области, что свидетельствует о при-
месном характере наблюдавшейся фотопроводимости. Природа фото*
проводимости (ионная или электронная) также окончательно не уста-
новлена. Фотопроводимость в гемоглобине и окрашенной красителем
желатине наблюдал Нельсон221. Предполагается, что при поглощении

•света протеином энергия передается безызлучательным резонансным
путем на краситель, который играет роль наиболее легко ионизируемого
центра. Следует отметить, что исследование фотоэлектрических явлений
в биологически важных полимерах только начинается и, по-видимому,
позволит в перспективе получить ценную информацию об их свойствах.
Большой интерес в этом плане, на наш взгляд, представляют комплекс-
ные исследования фотоэффекта и люминесценции таких соединений.

Кроме рассмотренных выше, имеется ряд работ по органическим по-
лимерам, в которых отмечен факт уменьшения сопротивления при дей-
ствии света. Об этом сообщалось для полиаценовых хинонных ради-
кальных полимеров73, поли-р-диэтинилбензола156, хелатных полиме-
ров8 8, полиазополиаренов283 облученного рентгеновскими лучами
фторопласта284 и других285. Несомненный интерес представляют также
работы по изучению фотоэлектрической чувствительности в полидисперс-
ных органических системах с введением в полимерную матрицу краси-
телей2 8 6-2 8 7 или неорганических ионов и полупроводников288.

V. НЕКОТОРЫЕ ВЫВОДЫ И ПЕРСПЕКТИВЫ

Имеющийся в настоящее время обширный материал по электрофи-
зическим явлениям в органических полимерных полупроводниках, на-
копленный за сравнительно короткое время (5—8 лет), свидетельствует
о быстром развитии этой области знаний. Следует, однако, отметить,
что дальнейший прогресс в научных исследованиях и широкое внедрение
рассматриваемых материалов в технику встречают существенные пре-
пятствия. В плане научном эти препятствия, в первую очередь, обуслов-
лены отсутствием для большинства исследованных полимеров четких
представлений об их структуре. Особенно это относится к полимерам,
полученным термолизом, радиолизом и подобными методами. В процес-
се модификации этими методами исходных полимеров, несомненно, про-
исходит глубокое изменение их структуры. Однако работы по выясне-
нию строения макромолекулы и физической структуры получаемых про-
дуктов весьма немногочисленны. Как правило, авторы ограничиваются
только утверждением, что получаемые продукты имеют гетерогенную
структуру с областями полисопряжения, разделенными некоторыми
барьерами. О размерах, кристалличности, степени упаковки и т. п. име-
ются весьма смутные представления. Одновременно делаются далеко
идущие выводы относительно связи между химическим строением одной
макромолекулы и электрофизическими свойствами всего полимера, что
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в такой ситуации, безусловно, мало оправдано. Следует заметить, что
аналогичные попытки для низкомолекулярных органических полупро-
водников (красителей) связать различия в полупроводниковых свой-
ствах со специфическими химическими структурами молекул289-29°
встретили существенные затруднения. В настоящее время показано, что·
определяющим фактором в формировании конкретных фотополупровод-
никовых свойств красителей является надмолекулярная структура, а
строение молекулы (наличие π-электронов) обусловливает лишь
принципиальную возможность существования полупроводниковых
свойств9> 1 0 · 2 9 1 .

Для полимеров, полученных непосредственным синтезом, дело
обстоит несколько лучше, ибо в большинстве случаев точно известно
химическое строение макромолекулы. Однако и здесь явно ощущается
недостаточность сведений о роли физического строения полученных
полимеров для их полупроводниковых свойств. Мало известно о том,
какое влияние оказывают дефекты и инородные примеси на полупро-
водниковые свойства органических полимеров. Как известно, получать
неорганические полупроводниковые материалы с заранее заданными
свойствами стало возможным только после того, как научились их хо-
рошо очищать и затем легировать определенными примесями. Для ре-
шения отдельных задач полупроводниковой электроники суммарное со-
держание примесей в неорганических полупроводниках не должно пре-
вышать 10~9—10-10%. Для органических полимеров в лучших случаях
это содержание на 8—9 порядков выше.

Таким образом, не отрицая важности поиска новых полупроводнико-
вых органических полимеров, настоятельно необходимо более детально
изучать их специфическую физическую структуру с точки зрения свойств
твердого тела. В принципе ясно, что периодическая цепь, состоящая из
атомов углерода, соединенных с одним и тем же числом атомов водо-
рода, должна иметь электронный спектр, состоящий из разрешенных и
запрещенных энергетических зон. Если в цепи имеются боковые группы,
замещающие атомы водорода, то они могут играть роль примесей.
Электроположительные или электроотрицательные заместители можно
рассматривать соответственно как акцепторные или донорные примеси.
В отличие от ковалентных кристаллов, где атомы примеси могут прини-
мать или отдавать один или несколько электронов, в обсуждаемом слу-
чае может иметь место фиксация или освобождение части электронного
заряда. Для переноса полного заряда может потребоваться несколько
параллельно работающих связей. Многочисленные дефекты разного
типа, имеющиеся в полимерах, также могут выступать в роли акцеп-
торных или донорных примесей.

Для механизма переноса заряда, как следует из приведенного в об-
зоре материала, рассматриваются в основном две возможных схемы:
перескоковый (прыжковый) и зонный. Низкие значения подвижности в
полимерах являются весьма сильным аргументом 2 9 2~2 9 7 в пользу пер-
вого механизма, сводящемуся к серии последовательных активационных
перескоков носителей между отдельными макромолекулами. Энергия
активации проводимости в этом случае определяет вероятность таких
перескоков, и можно говорить, что с ростом температуры увеличивается
эффективная подвижность или эффективная концентрация носителей
тока. Если энергетические барьеры достаточно прозрачны, то существует
также определенная вероятность безактивационного туннельного проса-
чивания электронов. Прыжковый механизм, по данным теоретических
исследований, принципиально исключает возможность наблюдения эф-
фекта Холла в системах, где он действует. Возможно, именно поэтому
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попытки наблюдения эффекта Холла на полимерах, в основном, были
безуспешными.

Зонная модель предполагает движение носителей заряда по обоб-
щенным энергетическим зонам π-электронов всего полимера. С умень-
шением перекрытия волновых функций π-электронов ширина этих зон
уменьшается, и в пределе они сводятся к энергетическим уровням про-
водимости, или, в терминах зонной модели, к чрезвычайно большим:
эффективным массам носителей тока. Зонная модель основана на нали-
чии строгой периодичности строения кристаллических тел с учетом по-
тенциала реального кристалла в эффективной массе носителей тока.
Однако многие исследованные полимеры являются веществами аморф-
ными или существенно гетерогенными. Поэтому значительный интерес
представляет возможность применения к таким системам теории жид-
ких и аморфных полупроводников, где электронные свойства определя-
ются не дальним, а ближним порядком2 9 6·2 9 7. В ряде работ показано,
что наличие дальнего порядка является достаточным, но отнюдь не не-
обходимым условием появления энергетических зон 2 9 6 · 2 9 7 .

Следует отметить также плодотворность синтеза представлений
прыжкового и зонного механизма для гетерогенных структур органиче-
ских полупроводниковых полимеров. К отдельной макромолекуле или
областям полисопряжения, являющимся строго регулярными система-
ми, применяется зонная модель, где электроны проводимости совершен-
но свободны. Миграция же носителей заряда между макромолекулами
или областями полисопряжения определяется прыжковым механизмом.

Поул ввел представление об эка-сопряжении73·74 для описания типа
делокализации электронов, при котором уже при комнатной температу-
ре имеется значительное число возбужденных состояний. По его оцен-
кам, для проявления эка-совряжения необходимо 10—15 пар сопряжен-
ных связей. Природа возбужденных состояний связывается с экситон-
ными и ионно-экситонными комплексами, взаимодействующими между
собой, что существенно облегчает перенос носителей заряда.

Во всяком случае, следует отметить, что число полупроводниковых
органических полимеров уже сейчас составляет около тысячи и непре-
рывно увеличивается. Ожидать, что к ним ко всем может быть приме-
нена единая теория электропроводности, естественно, не приходится.

Окончательно не выясненным является также вопрос о генерации,
носителей фототока в органических полимерных полупроводниках.
Здесь, по аналогии с низкомолекулярными органическими полупровод-
никами1""8·6 0·6 4, считают, что фотоэффект является многоступенчатым.
процессом2 3 9·2 4 8·2 4 9. Первичной стадией является образование синглет-
ного или триплетного молекулярного экситона. Эти экситоны спонтанно,
или в результате взаимодействия с дефектами или другими экситонами
образуют экситоны переноса (два иона) или свободную пару носителей.
Последний процесс зависит от удельного веса прыжкового и зонного
механизма проводимости. Прямые оптические переходы в состояния
проводимости при этом маловероятны, что обусловливает отсутствие
соответствующих полос в спектрах поглощения конденсированной фазы.

Кроме увеличения концентрации носителей тока под действием све-
та, как это предполагается в рассмотренном выше механизме генерации
носителей, в принципе можно себе представить, что роль света сводится
к понижению величины потенциальных барьеров между отдельными
макромолекулами или областями полисопряжения. При этом будет уве-
личиваться эффективная подвижность. Возможно, что такой механизм
может осуществляться в тех полимерах, где считается доказанным не-
изменность концентрации носителей тока с увеличением температуры.
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К понижению барьеров может также приводить и появление неравно-
весных носителей за счет их поляризующего действия. Тогда оба ука-
занных процесса (увеличение концентрации и изменение величины
барьера) могут иметь место одновременно. Следует отметить, что де-
тальному анализу механизма генерации фототока в полупроводниковых
полимерах препятствует то обстоятельство, что изученные соединения
в большинстве являются нерастворимыми или плохо растворимыми.
Это не дает возможности сравнить спектры поглощения индивидуаль-
ных макромолекул (в растворе) со спектрами поглощения и фотоэф-
фекта однородных по молекулярному весу полимеров в конденсирован-
ной фазе, что позволило бы получить ценную информацию о коллек-
тивных взаимодействиях в полимерных полупроводниках. Поэтому
первоочередной задачей является нахождение путей синтеза раствори-
мых полупроводниковых полимеров. Это позволит одновременно прояс-
нить вопрос о роли межкристаллических и других дефектных прослоек,
которые в настоящее время, когда значительное число исследований
проводится на прессованных таблетках или порошках, существенно
влияют на результаты. Несомненно, создание растворимых полупровод-
никовых полимерных материалов откроет им широкую дорогу в пле-
ночную электронику.

Вообще говоря, вопрос о практическом применении органических
полупроводников представляет самостоятельный интерес, и о нем мож-
но много говорить."Нам хочется отметить следующее. С момента при-
влечения органических полимеров в электронику они, в основном, рас-
сматривались как изолирующие материалы. С появлением полупровод-
никовых полимеров техника рассматривает их как потенциальные
материалы полупроводниковой электроники. Более того, в настоящее
время поставлен и дискутируется вопрос о создании на базе сопряжен-
ных систем материалов со сверхпроводящими свойствами при комнат-
ных температурах2 9 8·2 5 9. Такой широкий диапазон использования поли-
мерных материалов не случаен и обусловлен чрезвычайным разнообра-
зием их физико-химических свойств и способов их модифицирования.
Если идея о сверхпроводимости встречает существенные возражения
теоретического и практического характера и требует существенной до-
работки, то вопрос о применении полупроводниковых полимеров не
вызывает сомнения. Первые шаги в этом направлении сделаны созда-
нием электрофотографических слоев 2 2 5" 2 3 4. Основной недостаток здесь
связан с более низкой фоточувствительностью, но, как уже указывалось,
имеются реальные пути ее повышения путем введения в полимеры хи-
мических и спектральных сенсибилизаторов. При этом возникают воз-
можности применения таких систем для детектирования излучения от
вакуумного ультрафиолета до далекой ИК области.

Положение с применением органических полупроводников напоми-
нает ситуацию 20—30-х годов, когда появились первые сообщения о
практическом использовании неорганических полупроводников. Напом-
ним, что для широкого внедрения неорганических полупроводников в
технику потребовалось почти 30 лет, а органические полимерные полу-
проводниковые материалы изучаются менее 10 лет.

Одновременно следует заметить, что сейчас имеется тенденция при-
менить органические полупроводники там, где используются неоргани-
ческие полупроводники. По-видимому, это не всегда целесообразно,
исходя из их специфических свойств. Так, например, известно, что наи-
более успешное применение неорганических полупроводников (транзи-
сторы, различные датчики и т. п.) обусловлено высокими подвижностя-
ми носителей заряда, присущими этим материалам. Органические же



Электрические свойства полимерных 'Гтолупровод'ников1 97

полупроводники таким свойством не обладают. Поэтому следует искать
специфические области их применения. Можно указать на электронику
малых токов. Нелинейность вольтамперных характеристик наступает у
органических полупроводников при малых напряженностях (102—
103 V/сж), и их можно применять в качестве нелинейных элементов
(выпрямители, варисторы, терморезисторы и т. д.). В сочетании с фото-
химическими методами возможно применение для изготовления печат-
ных схем. Ценным свойством является способность органических полу-
проводников передавать возбуждение, что может представлять интерес
для принципиально новых систем передачи информации. С выяснением
сущности элементарных процессов в органических полупроводниках
связываются перспективы понимания отдельных сторон физических
процессов в живых организмах, механизма фотосинтеза, процессов
миграции и запасания энергии в биологических системах, канцероген-
ной активности, ферментативного катализа, цветового зрения и т. п.

Главной задачей физики и химии органических полимерных полу-
проводников следует считать создание материалов с заранее заданны-
ми электрофизическими свойствами. Успехи в области синтеза полиме-
ров и использование более совершенных и новых физических методов
модифицирования их структуры позволяют надеяться, что эта задача
будет успешно решена. Несомненно, что параллельно с более глубоким
пониманием электронных процессов в органических полупроводниковых
полимерах будут возникать все новые и новые области их применения
в науке и технике.
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