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I. ВВЕДЕНИЕ

Отдельные наблюдения внутреннего фотоэффекта в органических
полимерах начала шестидесятых годов в настоящее время сменились ре-
гулярными и планомерными исследованиями. Вместе с тем, небольшие
разделы в ряде монографий по органическим полупроводникам 1~10 и
единственный, опубликованный ранее, обзор ", посвященный фотоэлек-
трическим свойствам органических полимеров, устарели и не дают пол-
ного представления о современном состоянии этой области науки/

В предлагаемом обзоре сделана попытка обобщить известные к на-
стоящему времени сведения по фотоэлектронике органических полиме-
ров, за исключением металлоорганических и координационных. Послед-
ние рассмотрены в работе12.

Исследование фотоэлектрических явлений открывает большие воз-
можности изучения механизма генерации носителей заряда, их дрейфа,
рекомбинации, а также анализа химической и физической структуры
органических полимеров в самом широком смысле слова. Использование
светового луча обеспечивает большую скорость передачи информации,
развязку между отдельными каналами связи, высокую информационную
емкость и направленность сигналов. В этой связи органические полиме-
ры с их специфическими физико-химическими свойствами представляют-
ся весьма перспективными материалами для фоточувствительных эле-
ментов с широким диапазоном использования в различных технических
устройствах.

Типы известных к настоящему времени фоточувствительных органи-
ческих полимеров представлены в таблице.
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Органические полимеры-фотополупроводники

ТАБЛИЦА

Название Структурная формула звена
Ссылки на
литературу

10

II

12

14

Полиины"(1? — алифати
ческие, ароматиче-
ские и гетарильнь,е
радикалы)

Продукты пиролиза:
а) полиакрилонитрила
б) целлофана.
в) фенолоформальде-

гидной смолы,
г) поливинилфторида

Продукты фотохимиче
ской обработки сопо
лимгра винилиден-
хлорида и винилхло
рида

Аценхинонрадикальные
полимеры (ПАХР)

Полиакрилонитрил и
его комплексы

Продукты радиацион-
нотермического моди-
фицирования:

а) полиэтилена,
б) поливинилацетата,
в) полиимидазопирро·

лонов

Полишиффовы основа
ния и полиазины

R = H , Ph; R ' = P - C e H 4

Полиазопол парены

Продукты каталити-
ческой и термической
полимеризации поли-
дифенилендиацети-
лена

Поливинилены

Полимеры диамидов
кислот R = —СН2;
-СН г —СН,;
—СН=СН

Полифенилены

Полистирилпиримиды

Полимеры, полученные
полимеризацией в
разряде мономеров,
содержащих атомы
серы, селена, азота и
различных металлов

R '-(-C=C-R -C=C
R-(-C=C-)nR

J
О
II

Or=C-C— N-R'~X=

L R R
J-N=N- Аг-]„

Ph Ph Ph
I I

ПН,

Ph Ph Ph

R \

- C = C -

R

Ph Ph Ph

— — C = N — C = N r — ~
1 I

R R
_—C=N· - C = N - _ , ,

-C ~\-

11; 13-28

32, 33, 40, 41
32, 33
35, 188

34

44-46

36-39

40-43

4, 52-55
53
56

57-59, 68, 69

60

62

61, 63, 65-70,
75—77, 81—84, 100
121, 134

64

61, 65, 66, 135

71

72—74
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ТАБЛИЦА (окончание) "1

π/
π 

I

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

.25

26

•27

Название

Поликсилидены

Полиариленазометины

Полиарилентиодиимиды

Олигоанилины

Полиэтилен

Поливиниловые поли-
меры с ароматически-
ми и гетероцикличе-
скими боковыми за-
местителями

Полистирол

а) комплексы полисти-
рола

Поливинилхлорид

Поли-9-винилантрацен

Полиацснафтилсн

Поливинилкарбазол

а) Комплексы поливи-
нилкарбазола

б) Поливинилкарбазол
с сенсибилизато-
рами

в) поливинилкарбазол с
аморфным селеном

Полимеры с введенны
мн фотополупровод-
никами

Биополимеры

Структурная формула звена

/ R R ч

(Х- L)"
—ζ===\·N=S=N— )

> \ •У Ι η

(_СНг-СН2-)„

/—сн 2 —сн—\

( * )„

(-СН2-СН-)„

0
/ _ С Н 2 — С Н — \

(_СН,-СН_)„

Ί
(-НС-СН-)„

03
— — с н , — с н — —

N

1 II 1 1 1

IJJIJ η

Ссылки на
литературу

78, 79

78, 79

78. 79

80

8 5 - 9 3 , 95—100

101, 102, 107—113,
117, 135, 180, 183
186

103-110, 114—116
135, 176

123, 131-133

118, 184, 185

183

181, 182

134—143, 165—173
179, 212—218

144—151, 162—164

21, 24. 129, 134—
139. 142—145,
151—161

174—176

120—130, 177

189—204

II. ПОЛИМЕРЫ С ТРОЙНЫМИ СВЯЗЯМИ В ЦЕПИ СОПРЯЖЕНИЯ

Одним из первых макромолекулярных соединений, в которых был
обнаружен 13 и систематически изучался '*· 13~28 внутренний фотоэффект,
являются полиины — соединения с тройными Сз=С-связями в цепи со-
пряжения. Были изучены основные параметры, определяющие фотопро-
водимость и фото-э. д. с. в полиинах. В частности, было показано, что
зависимость фототока ιφ от освещенности (L) выражается формулой
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азобензола)

ϊ φ =.α1, η , где Ο , δ ^ η ^ — 1 и · "~ig, фототок пропорционален напряжению
в степени п, где 1,2<п<1,7"~1 9. Знак носителей фототока в подавляю-
щем большинстве полиинов положительный "• **· 15~19, кинетика фотопро-
водимости характеризуется временем релаксации от 10~5 сек. до несколь-
ких минут и подчиняется гиперболической зависимости п .

Исследование спектров фотопроводимости, фото-э. д. с. и поглощения
ϊί их сравнение между собой13· 15~22 позволило установить, что полишш
являются собственными полупроводниками, определить оптические
энергии активации фотопроводимости и показать, что первичной стадией
генерации носителей заряда в полимерах является образование возбуж-
денных молекулярных состояний — экситонов. Было установлено актива-
ционное действие предварительного УФ-облучения на фотоэлектриче-
скую чувствительность полиинов13-15. Типичные спектральные кривые
для полиинов приведены на рис. 1 на примере поли(/?,//-диэтинил-

ч \—N=N—^ j,—С ΞΞ С—j . Оптические

энергии активации фотопроводимости,,
определенные по спектрам фотопрово-
димости и фото-э.д.с, лежат в интер-
вале от 1,5 до 2,5 эв, совпадают между
собой и с краем фундаментального по-
глощения. Это свидетельствует о соб-
ственном характере проводимости в
полиинах. Оптическая энергия актива-
ции фотопроводимости совпадает с
энергией активации электропроводно-
сти '\ что указывает на единую приро-
ду этих процессов. Главный максимум
фотопроводности, как и в неорганиче-
ских полупроводниках, расположен на
спаде фундаментального поглощения,
что обусловлено, по-видимому, боль-
шой скоростью поверхностной реком-
бинации. На примере полиинов пред-
ложено рассматривать фотопроводи-
мость в полимерах как многоступенча-
тый процесс, идущий через образова-
ние экситона с его последующей диссо-
циацией при взаимодействии с дефек-
том или другим экситоном13· 15~19. Срав-
нение спектров поглощения полиинов

в растворе и в твердой фазе 1 6 указывает на усиление межмолекулярного
взаимодействия в последнем случае. Изменение фоточувствительности
полимеров под действием предварительного УФ-излучения объяснено
ионизацией молекул с последующей фотополимеризацией " · i 3 · 1 5 , приво-
дящей к созданию заряженных локальных центров, что подтверждено
наличием фотоиндуцированного сигнала ЭПР 1 7- 2 0 . Отметим в этой свя-
зи, что Вегнер, облучая мономеры с тройными сопряженными связями
УФ-светом или высокоэнергетическими электронами, получал фотопро-
водящие полимеры28. Фотохимическое модифицирование мономеров с
тройными связями и полиацетиленов, проводившееся в работах 29~3i,
представляет интерес для ряда регистрирующих систем. Можно пола-
гать, что во всех рассмотренных случаях первичным актом фотохимиче-
ских реакций является образование свободных электронов. Это делает
исследование фотоэлектрических свойств наиболее перспективными для

800 Х,нм

Рис. 1. Спектры поли-(р, р'-диэтинил-
азобензола) по 15· м : / — фотопрово-
димости; 2 — то же после предвари-
тельной засветки слоя УФ-светом
(10 мин); 3 — фото-э. д. с. после пред-
варительной засветки УФ-светом
(10 мин); 4 — спектр отражения неза-

свеченного полимера.
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понимания элементарных актов фотохимических реакций. Обнаружение
фотопроводимости позволило применить полиины в качестве материала
для изготовления электрофотографических слоев2 1·2 2. Исследование по-
лиинов в электрофотографическом режиме2 4·2 5 подтвердило ряд эффек-
тов и закономерностей, наблюдавшихся в режимах фотопроводимости
и фото-э. д.с. (знак носителя, спектральные характеристики, активация
фоточувствительности УФ-светом и т. п.) и позволило получить ряд но-
вых сведений о свойствах электрофотографических слоев на основе фо-
точувствительных полимеров с тройными связями в цепи сопряжения.
Отметим также, что фоточувствительность полиинов может быть сенси-
билизирована красителями к более длинноволновому участку спек-
тра 1 8 · 1 9 · 2 4.

III. ПРОДУКТЫ ТЕРМИЧЕСКОЙ И РАДИАЦИОННО-ТЕРМИЧЕСКОИ
ОБРАБОТКИ ПОЛИМЕРОВ

Методы термической и радиационно-термической обработки полиме-
ров были на первых этапах одними из основных при получении органи-
ческих полимерных систем с полупроводниковыми свойствами. Первыми
работами по фотоэлектронике этих систем являются, по-видимому, крат-
кие сообщения Мрозовского с сотр. о возможности применения пироли-
зованных при 800° пленок целлофана и полиакрилонитрила в качестве
ИК-детекторов с чувствительностью до 5 μ 3 2 · 3 3 .

В дальнейшем для ИК-детекторов были предложены пирополимеры
на основе поливинилфторида и фенольноформальдегидной смолы34·3>.
Фотопроводимость сопряженных полимеров на основе аценхинонради-
кальных систем, полиаценов, анилинового черного и т. п. наблюдал»
Поль с сотр.36"39, установившие, что проводимость этих соединений п- и
р-типа может изменяться от 103 до 10~13 ом~1-см~1, а подвижность носи-
телей заряда от 10~6 до 100 см2/в-сек.

Детально фотопроводимость продуктов пиролиза полиакрилонитрила
исследовал Розенштейн с сотр.4 0·4 1. Было показано, что на начальной
стадии термолиза при 200—300° в полимере за счет циклизации по нит-
рильным группам образуются статистически неизменные по длинам
участки сопряжения. Кинетика нарастания фотопроводимости в процес-
се термообработки совпадает с кинетикой нарастания числа сопряжен-
ных участков. Таким образом, на этой стадии рост фотопроводимости
обусловлен только увеличением числа поглощающих центров, а не из-
менением подвижности носителей. При увеличении температуры обра-
ботки спектры фотопроводимости уширяются и смещаются в длинновол-
новую область с одновременным увеличением абсолютной величины
фотопроводимости и уменьшением времени ее релаксации. Оценки верх-
ней границы подвижности с использованием зависимостей зонной моде-
ли показали ее рост от 10"2 до 40 см2/в-сек при увеличении температуры
термолиза от 200 до 500°. Основным результатом работ по фотопрово-
димости полиакрилонитрила следует считать установление достаточно-
сти сопряженных связей для появления электронной проводимости. Не-
обходимо отметить, что фотопроводимость у полиакрилонитрила может
также наблюдаться при образовании комплексов полимера с раствори-
телями, донорными и акцепторными молекулами и в процессе его обра-
ботки ЙК-излучением "•43.

Облучение УФ-светом сополимера винилиденхлорида и винилхлори-
да приводит к появлению фоточувствительности в образовавшемся про-
дукте44-46. Природа фотопроводности связывается с образующимися под.
облучением свободными радикалами на основании того, что условия,
которые индуцируют и уничтожают сигнал ЭПР, влияют на величину
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фотопроводимости в том же направлении. Индуцированная проводи-
мость и э. д. с. полимерных материалов наблюдается и при более корот-
ком излучении, например рентгеновском 47~51.

Продукты радиационно-термического модифицирования полиэтиле-
на исследовал Ванников с сотр.52·53. В области 300—900 нм наблюдались
•фототоки ~10~12—10~14 α при энергиях светового потока 6 мвт/смг с
кратностью (отношение фототока к темновому току) >10. Энергия
активации фотопроводимости (АЕФ) оказалась значительно меньше энер-
гии активации электропроводности (Δ£τ) и понижалась с увеличением
энергии кванта при переходе к образцам с более глубокой обработкой.
Понижение АЕФ, по-видимому, обусловлено сближением уровня проводи-
мости полимера с локальными уровнями, определяющими температур-
ную зависимость фотопроводимости. Продукты на основе поливинилаце-
тата в тех же условиях обладают фоточувствительностью на два поряд-
ка большей, чем модифицированный полиэтилен53.

Предварительное облучение высокоэнергетическими электронами по-
лиэтилена высокого давления приводило к резкому увеличению фотото-
ка, основная область чувствительности которого располагалась в близ-
кой ИК-области54·55. В этом случае облучение приводило к возникнове-
нию ловушек донорного и акцепторного типов, образованию двойных
связей в цепях и сшиванию отдельных макромолекул. По-видимому,
имеется корреляция между этими двойными связями и ловушками до-
норного типа. Авторы приводят энергетическую диаграмму облученного
полиэтилена с уровнями ловушек 0,5; 1,1 и 1,7 эв ниже зоны проводи-
мости. Энергии активации для фотопроводимости и электропроводности
совпадают. Вольтамперные характеристики фототока свидетельствуют η
большой роли объемных зарядов в формировании фотоотклика.

Для полиимидазопирролонов56 при энергиях ~15 мвт/смг (полихро-
матический свет) наблюдаемый ток в 300 раз превышал темновой. Мак-
симальная фоточувствительность достигалась после вулканизации при
300° в течение 24 часов. При этом фоточувствительность наблюдалась в
УФ-, видимой и близкой ИК-области с максимумами у 610 и 550 нм.
Спектр фотопроводимости сдвинут в длинноволновую область приблизи-
тельно на 35 нм по сравнению с оптическим спектром поглощения. По-
пытки сенсибилизировать фоточувствительность полимеров красителями
к успеху не привели. В интервале напряженностей от 102 до 105 в/см фо-
тоток подчиняется закону Ома. Наблюдавшаяся термическая активация
фототока позволяет предположить, что генерация носителей фототока
обусловлена более сложным механизмом, чем одноступенчатый56.

IV. ПОЛИМЕРЫ С ДВОЙНЫМИ СВЯЗЯМИ, ГЕТЕРОАТОМАМИ

И ГЕТЕРОЦИКЛАМИ В ЦЕПИ СОПРЯЖЕНИЯ

В этом классе веществ фотопроводимость была обнаружена вначале
для некоторых полишиффовых оснований и полиазинов 57~59. Для всех
образцов люксамперная зависимость фототока была найдена сублиней-
ной. Фототок увеличивался с температурой по экспоненциальному зако-
ну с энергиями активации ~0,1—0,2 эв. Значительные поляризационные
явления затрудняли интерпретацию результатов.

Для полиазополиаренов60 и их углеродных аналогов61 было показа-
но, что при сокращении длины системы сопряжения наблюдается умень-
шение фототока в области максимального поглощения с одновременным
уменьшением термической энергии активации электропроводности и гип-
сохромным сдвигом в оптических спектрах. Интересно, что энергия акти-
вации фотопроводимости увеличивается с уменьшением энергии кванта.
Авторы связывают это с молекулярно-весовым распределением в поли-
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мере, что требует детальной проверки. Возможно, что в этом случае су-
ществуют определенные перспективы контроля и определения молеку-
лярно-весового распределения в,полимерах методами фотопроводимости.
Зависимость энергии активации фотопроводимости от длины волны была
обнаружена также и для полидифенилдиацетиленов62, что связано с раз-
личной глубиной уровней прилипания, участвующих в фотопроводимо-
сти. Для поли-ш-иодфенилацетиленов показано, что поглощение различ-
ных фракций в области 400—1100 нм не зависит от молекулярного веса
полимера, а длина участков сопряжения меньше длины макромолеку-
лы6 3. Спектр фотопроводимости совпадал с ходом оптического спектра
поглощения. Фотоэлектрическая чувствительность группы лестничных
полимеров отмечена Полаком с сотр.64. Кислород подавлял фотопрово-
димость.

Фотопроводимость поли-р-фениленов и ряда поливиниленов была
установлена и изучена Беком6 5·6 6. В зависимости от условий полимери-
зации и содержания кислорода удельное сопротивление образцов состав-
ляло 10—1015 ом·см, энергия активации фотопроводимости изменялась
в пределах 0,025—0,96 эв. Для рассмотренных полимеров предложен
туннельный механизм перехода носителей через потенциальные барьеры
и приведена оценка величины подвижности носителей (0,6 смг/в-сек).

Вопросам связи между структурой и фотоэлектрическими свойствами
полиенов (полифенилацетилен, полидифенилацетилен), аценовых струк-
тур (полидифенилбутадиин), структур с гетероатомами в цепи сопряже-
ния и полишиффовых оснований посвящены работы Гренишина и Черка-
сова с сотр.67-70. Различными методами подтверждено, что размер мак-
ромолекулы значительно превышает' величину среднего участка сопря-
жения. Для полишиффовых оснований68 показано, что фоточувствитель-
но.сть не зависит от молекулярного веса в интервале 200—1000, но воз-
растает на порядок при переходе от аморфных структур к кристалличе-
ским. В электрофотографическом режиме полимеры со связями С—N
обнаруживают фотопроводимость в УФ-области спектра с величиной
квантовой эффективности 5-10~6-—10~4 эл/квант6'1. При этом эффектив-
ность растет с увеличением степени делокализации электронов по цепи
сопряжения молекулы и повышении регулярности структуры. Как пра-
вило, фоточувствительность кристаллических структур больше, чем
аморф'Ных. Общим выводом является утверждение, что участки π-сопря-
жения в полимерах по своим размерам не превышают таковые в низко-
молекулярных органических полупроводниках, и, следовательно, их элек-
тронная природа одинакова. По-видимому, такое утверждение справед-
ливо только для стадии генерации фотоносителей. Согласно мнению ав-
торов70, эта стадия, как и в полиинах проходит через образование и
распад экситонов.

Зависимость фотопроводимости от химической структуры макромо-
лекулы изучалась для полистирилпиримидинов71. В интегральном свете
для некоторых полимеров кратность составляла около четырех поряд-
ков. Показано, что в вакууме фототок почти на два порядка больше,
чем на воздухе; стационарная фотопроводимость устанавливается за
1—2 минуты; область фоточувствительности охватывает интервал от
400 до 900 нм. При этом максимумы в спектрах фотопроводимости со-
впадают с минимумами в спектрах поглощения. Конкретного механиз-
ма фотопроводимости в работе7 1 не предлагается. Следует отметить,
что при изучении влияния химической структуры на величину фото-
проводимости авторы не учитывали изменение спектров поглощения
этих соединений, что заставляет с осторожностью относиться к получен-
ным ими результатам.
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Фотопроводимость в видимой области спектра с кратностью ~ 3 по-
рядков наблюдалась в пленках, полученных полимеризацией в тлеющем
разряде мономеров, содержащих атомы азота, серы, селена и некоторых
металлов7 2·7 3. Существенное увеличение фотопроводимости наблюда-
лось при добавлении следов иода в процессе полимеризации. Энергия
активации фотопроводимости составляла 0,25 эв в интервале 25—175°"
и 0,05 эв— при более низких температурах. Первичным актом генера-
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ции носителей фототока, по мнению авторов, является образование
экситонов. К сожалению, в работе отсутствуют сведения о структуре
получавшихся в разряде полимерных пленок. Возможно, что в пленках
присутствует ряд мономерных соединений, определяющих их свойства.
Отметим, что полученные в разряде пленки по данным фотоэмиссии74

ведут себя как большие ненасыщенные молекулы, а не как полимеры.
В присутствии дегидрирующих агентов из поливинилового спирта

получается полимер с фоточувствительностью в близкой ИК-области
спектра и электронной проводимостью с концентрацией носителей за-
ряда 1016 см~3 и подвижностью 10~3 см2/в-сек, определенных по постоян-
ной Холла ". Фоточувствительность до 8 μ наблюдается у полиацети-
лена, полученного с помощью катализатора Натта — Циглера76. Для
этого полимера энергии термической активации электропроводности и
фотопроводимости совпадают и равны 0,27 эв. По мнению авторов76,
эта энергия необходима для перевода электронов с примесных уровней
в зону проводимости. Продолжительное освещение приводило к умень-
шению фотопроводимости.

Отметим, что, наряду с косвенными оценками, в последнее время на-
чаты прямые измерения величин подвижностей носителей в полимерах.
Так, для полидифенилбутадиинов и поли(галогенофенилацетиленов) "
значения подвижности были определены равными 10~3—10~5 см2/в-сек.
Результаты показывают, что в этих полимерах присутствует большое
число уровней захвата.

Весьма интересны работы по фотопроводимости поликсилиденов78·79.
Установлено, что главные максимумы их фотопроводимости расположе-
ны на спаде фундаментального поглощения, а в области сильного по-
глощения имеет место антикорреляция. Типичные результаты приведе-
ны на рис. 2. Показана корреляция между оптической энергией актива-
ции фотопроводимости, энергией активации электропроводимости и тео-
ретически рассчитанными энергиями π—л^-переходов в изолированных
полимерных молекулах. Начиная с четырех мономерных звеньев, опти-
ческие спектры поглощения, флюоресценции и фототока очень мало



Фотопроводимость органических полимеров 1829

различаются. Это указывает на то, что ответственными за фотофизиче-
ские' процессы в полимерах являются электронные переходы в неболь-
ших сопряженных участках. Фотопроводимость, по мнению авторов,
обусловлена чисто электронными переходами, несмотря на то, что на-
блюдалась термическая энергия активации фотопроводимости. Предва-
рительное облучение УФ-светом приводит к появлению нового максиму-
ма в длинноволновой области спектра, что напоминает аналогичное
явление, установленное для полиинов10> 1 3 · 2 0 . Интересен отмеченный ав-
торами факт противоположного влияния кислорода на величину фото-
проводимости при низких и высоких температурах. Найдено, что терми-
ческая энергия активации фотопроводимости лежит в пределах 0,03—
0,2 эв и величина ее зависит от окружающей атмосферы. В тех же ра-
ботах обнаружена фотопроводимость вплоть до близкой ИК-области
спектра у полиариленазометинов и полиарилентиодиимидов. Все эти
полимеры обладают высоким сопротивлением и могут найти примене-
ние в электрофотографии.

Фотоэлектрические свойства олигоанилинов обнаружены и изучены
в работе80. Показано, что в большинстве соединений основными носи-
телями являются дырки. Оптическая энергия активации фотопроводи-
мости определяется мелкими ловушками. Спектры фотопроводимости
воспроизводят спектры поглощения в видимой и близкой ИК-области
спектра.

В заключение этого раздела отметим работы, в которых наблюда-
лось резкое увеличение фоточувствительности органических полимеров
с сопряженными связями при их взаимодействии с низкомолекулярны-
ми электроноакцепторными соединениями SI~83. Природа этого явления,
по-видимому, связана с эффектом спектральной сенсибилизации низко-
молекулярных органических полупроводников органическими полиме-
рами с сопряженными связями84.

V. ПОЛИМЕРЫ С НАСЫЩЕННЫМИ ГЛАВНЫМИ ЦЕПЯМИ

В последнее время резко повысился интерес к фотоэлектрическим
процессам в полимерах с насыщенными главными цепями, где сопря-
женные связи или полностью отсутствуют, или имеются в боковых аро-
матических или гетероциклических группах.

Уже отмечалось, что некоторые виды полиэтилена после термиче-
ской или радиационно-термической обработки проявляют фотоэлектри-
ческие свойства, обусловленные образованием участков с сопряженны-
ми связями 4 7 · 5 2 · " ' " . В работах Винтла с сотр. наблюдалась и исследо-
валась фотопроводимость в исходном полиэтилене низкого давле-
ния 85~93. В этих работах наиболее интересен вывод, сделанный на осно-
ве рассмотрения спектров поглощения полимера в растворе и в пленке,
о наличии поглощения твердой структурой полимера. Отсутствие кор-
реляции спектров фотопроводимости и поглощения привело авторов к
выводу о примесной природе фотопроводимости. Механизм возникнове-
ния свободных носителей в полиэтилене рассматривался как распреде-
ление зарядов в серии беспорядочно соединенных барьерных структур.
Заметим, что барьеры между находящимися в контакте отдельно сфор-
мированными монокристаллами полиэтилена были обнаружены ван-
Роггеном94. При наложении внешнего поля такие структуры работают
как генераторы тока. Данные термолюминесценции подтверждают элек-
тронную, а не ионную природу проводимости85. С применением элемен-
тов зонной теории при наличии ближнего порядка, для случая в захва-
ченных полимерной цепью зарядов, было показано экспоненциальное
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распределение ловушек по энергиям 8 8 . При этом оказалось, что зоны •
проводимости очень узки, а подвижность имеет термическую энергию j
активации 0,1 эв. Было показано, что спектр фотопроводимости полиэти- j
лена в интервале 180—360 нм определяется соответствующей структурой . |
в оптическом спектре поглощения и инжекцией электронов из металли- * ?
ческих электродов с характеристичной для них длиной волны9 0·9 1. Фото- j
электрические явления, обусловленные в основном контактно-поляриза- !
ционными процессами, наблюдались для полиэтилена в видимой и » I
близкой ИК-областях спектра от 0,6 до 1,7 жк 8 9 · 9 1 . Вопросы, связанные
с природой фотоэлектрических процессов в полиэтилене и ролью контак-
тов, обсуждаются также в работах 91~93· 9β·98· " . Наблюдение большего
фототока при положительных полярностях на переднем электроде при- j
водит к выводу, что фототок обусловлен фотоинжекцией дырок, пропесс ;
переноса которых определяется эмиссией типа Шоттки96. Подвижность j
носителей зарядов в полиэтилене оценивается величиной 10~5 см1! в-сек \
с энергией активации ~0,25 эв, что связывается с термической актива- !
цией зарядов из ловушек или прыжковым механизмом проводимости " .
Температурная зависимость фотопроводимости в полиэтилене изучалась
также в работе97. Следует отметить, что работы по фотоэлектрическим
процессам в полиэтилене иногда противоречивы, особенно в части опре- '
деления знака носителя зарядов, подвижности и интерпретации контакт-
но-поляризационных явлений.

Крижевски с сотр. 10° наблюдали фотопроводимость в полиэтилене и
ряде виниловых полимеров в УФ-области; кратность тока достигала 100. :
Существенно, что в полимерах с большей степенью кристалличности j
наблюдается больший фототок; четкой связи фототока с химической ι
структурой не установлено. Работами ш · 1 0 2 круг «насыщенных» поли- j
меров (т. е. не содержащих больших сопряженных фрагментов), в ко- Щ \
торых наблюдаются фотоэлектрические процессы, был значительно рас- I
ширен. Предполагается, что эмитированные из электродов фотоэлектро-
ны обусловливают процесс проводимости по ловушкам. В отдельных
исследованных коммерческих полимерах (полиэтилен, полипропилен,,
полистирол, полиэтилентерефталат, поливинилпирролидон и др.) крат-
ность тока достигала 104. Для ряда полимеров (поливинилфторид, ней-
лон 66, витой, и т. д.) плотность фототока доходила до 10~5 а/см2, что·
представляет интерес для технических целей. Специальных мер по очи-
стке указанных коммерческих полимеров не принималось, и большин-
ство фотоэлектрических процессов в них, по-видимому, обусловлено на-
личием примесей и контактными явлениями.

Весьма интересна группа работ, посвященных фотопроводимости
насыщенных органических полимеров в вакуумной области спектра.
Для полистирола наблюдалось увеличение фототока, начиная от 1400
до 500 А103. Так как порог ионизации молекул бензола составляет
1330 А, можно считать, что для освобождения электрона в зону прово-
димости требуется полная энергия ионизации. Несовпадение спектров
поглощения и фотопроводимости интерпретируется в данном случае как
отсутствие экситонной стадии при генерации фотоносителей. Следует,
однако, отметить, что при этом не учитывалось влияние толщины образ-
цов на спектр фотопроводимости. Интересен факт одновременного уве-
личения фототока и флюоресценции в области короче 1400 А. В рабо-
тах 1 0 4 · 1 0 5 подробно анализируются эффекты памяти, вольтамперные и
люксамперные зависимости в полистироле. При определенных значе-
ниях напряжения, которые зависят от интенсивности света, вольтампер-
ные характеристики насыщаются. В этом же интервале наблюдаются *-
осцилляции фототока. Подвижность в аморфном полистироле состав-
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ляет 5х10~5 см2/в-сек"6; прыжковый перенос заряда имеет слабую тем-
пературную зависимость при перескоках между цепями молекул и силь-
ную— для перескоков между ловушками.

Вопросам фотоэлектрических свойств насыщенных полимеров типа
(—СН2—CHR—)„ посвящен цикл работ Гренишина и Черкасова с
сотр.107"113, впервые поставивших вопрос о применении таких систем для
регистрации изображения (электрография, фототермопластическая за-
пись) в области спектра от ПО до 400 нм. В электрофотографическом
режиме наибольшей фоточувствительностью обладали слои полиакри-
лонитрила, а наименьшей — поливинилхлорида. Показано, что величина
сдвига в виниловых полимерах (произведение времени жизни носите-
лей на их подвижность) составляла 10~10 см2/в. Учитывая, что подвиж-
ность в полимерах такого типа 10~3—10~4 см2/в-сек*и, время жизни но-
сителей составляет 10~7—10~6 сек. В области ПО—160 нм квантовый
выход фотопроводимости полистирола составляет 2%. Исследование
спектров оптического поглощения, отражения и фотопроводимости при-
вело авторов к выводу, что поглощенная энергия в виде экситонного
возбуждения передается от «насыщенных» участков к боковым арома-
тическим заместителям, где и происходит диссоциация с образованием
свободных носителей108-112. Анализ спектров полистирола показал, что
в области до 8 эв поглощение определяется свойствами мономерного·
звена, а при больших энергиях — электронами основной цепи. Абсолют-
ный квантовый выход фотоэффекта в области 6 эв составлял
10"4 эл/квант. С увеличением энергии кванта выход растет, достигая
0,4 эл\квант при энергиях 21 эв. Такое высокое значение квантового
выхода может указывать на наличие высоколежащей широкой зоны
проводимости в полимере. Частичная критика результатов измерения
спектров фотопроводимости полистирола содержится в работах 1 1 5 ·и 6,
где отмечено, что наложение сильного электрического поля в электро-
фотографическом режиме может привести к искажению электронных
уровней в полимере и тем самым к трудностям разделения электронов,
участвующих во внешнем и внутреннем фотоэффекте. Для полистирола
авторами приведена «зонная» модель с электронным сродством ~ 1,2 эв.

Фотоэлектрическая работа выхода для поливинилкарбазола (5,8эв),
полиметилметакрилата (5,9 эв), поливинилбутираля (6,7 эв) и полисти-
рола (7,0 эв) измерена в работе Вилесова с сотр. " 7 . Среди работ по
фотоэлектронике «насыщенных» полимерных соединений следует также
отметить исследования импульсной фотопроводимости и осцилляциям
фототока в поливинилхлориде118, а также термически стимулированной
проводимости поливинилфторида м .

Большой интерес представляют фоточувствительные системы из
органических полимеров с введенными в них различными фоточувстви-
тельными полупроводниками типа ZnS, CdS, ZnCl2, ионами металлов,
красителями и различными допирующими агентами 120-130.

Весьма перспективны развивающиеся в последние годы исследова-
ния фотоэлектрических свойств комплексов с переносом заряда (КПЗ),
образованных двумя или большим числом молекул. Отличительными
чертами таких систем следует считать появление низкоэнергетической
полосы оптического поглощения и фоточувствительности, обусловлен-
ной переносом заряда и резкое увеличение проводимости и фотопрово-
димости системы по сравнению с исходными соединениями. Фотоэлек-
тронике КПЗ полистирола посвящены работы1 2 3·1 3 1-1 3 3. Одной из пер-
вых и до настоящего времени одной из наиболее активно исследуемых
фоточувствительных полимерных систем является поливинилкарбазол
(ПВК) 134~143 и его комплексы 144-151· «ва-»"̂  и н т е р е с к которым обусловлен
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в первую очередь возможным техническим применением в бессеребря-
ных процессах регистрации изображения — электрофотографии, фото-

термопластической записи и т. п.

МО 350 АООХт

Ссылки на раннюю патентную
литературу по ПВК можно найти в работе Хегля135, где приводятся
также сведения о фотопроводимости ряда полимеров с гетероцикличе-
скими и ароматическими группами в цепи и их комплексов. Наиболее
фоточувствительными, по-видимому, являются комплексы ПВК с три-
нитрофлюореном138· 145-149

> электрофотографические слои из которых
сравнимы по большинству характеристик со слоями на основе селена 13S.
Квантовый выход в таких слоях достигает 0,15. С применением лазер-

ного источника было показано, что не-
смотря на весьма низкую подвижность
(5Х1О~8 смг1в-сек) величина константы
скорости рекомбинационных процессов
сравнима с величинами констант для не-
органических полупроводников. Обсужде-
ние природы генерации и переноса носи-
телей зарядов в таких системах проведе-
но в работах148·149. Фотопроводимость и
фотоиндуцированный сигнал ЭПР в ком-
плексах ПВК с динитробензолом обнару-
жены в работах150·151. Херман и Рембаум
исследовали комплексы ПВК с иодом и
обнаружили, что знаки носителей, опре-
деленные по эффекту Холла и Дембер-
эффекту, различаются162-164. Спектры фо-
точувствительности таких комплексов
охватывают видимую область с максиму-
мами в областях 400—5О0 и 700—800 нм.
Чистый ПВК обладает фотоэлектричес-
кой чувствительностью в УФ-области
спектра (рис. 3). Поэтому большое зна-

чение для технических целей приобретает сенсибилизация фоточувстви-
тельности к видимому участку спектра. Вопросам спектральной сенсиби-
лизации ПВК красителями посвящено значительное число работ129· 134~
139, иг-иг, isi-isĝ  р а с о м о т р е н и е КОТорых может представить предмет само-
стоятельного обзора. Расширение спектральной чувствительности ПВК
может быть достигнуто введением в негой других соединений, например,
органоацетиленидов меди и полиинов21· " • 1 6 0 · 1 6 1 .

В чистом ПВК подвижность дырок при комнатной температуре со-
ставляет 10~3 см2/в-сек с термической энергией активации 0Д2 эв 1 6 5 · 1 G 6 .
Фотогенерация идет с высокой квантовой эффективностью ( — 0,1) и
сильно зависит от электрического поля 16β· ш . В этом смысле интересно
наблюдение тушения фотолюминесценции ПВК электрическим полем 168.
Исследование природы электропроводности ПВК и структуры ловушек
проведено в работах1 6 9·1 7 0.

Изучению фотоэлектрических явлений на контакте ПВК с металлами
посвящены работы171-173. Пороговые значения фотоэмиссии в ПВК со-
ставляли: для золота 1,28 эв, для меди 1,48 эв и для алюминия 1,53 эв.
Потолок валентной зоны ПВК отстоит от уровня вакуума на 6,1+0,4 эв.
Проявление тонкой структуры в спектре квантового выхода связывается
с расщеплением электронных энергетических уровней в ПВК за счет
вибрационных колебаний молекул. Оценка ширины верхней валентной
зоны в ПВК дала значение меньше 0,11 эв. Предполагается1", что про-
межуточной стадией при генерации носителей является образование

Рис. 3. Спектры поглощения (а) и
фотопроводимости (б) поливинил-
карбазола по 1 7 9 . Освещаемый
электрод — положительной поляр-

ности
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экситона. Большой интерес представляют работы по фотоэлектронике
ПВК на границе с аморфным селеном174-"6, CdS и CdSe1 7 7. Следует
ожидать, что такие гетерогенные системы найдут применение в ряде
фотополупроводниковых устройств.

Перспективным путем исследования природы фотоэлектрических про-
цессов является параллельное изучение фотопроводимости и люмине-
сценции полимеров. Методами последней, в частности, показано, что для
поливиниларилов поглощенная энергия не локализуется на боковых
группах, а легко передается на соседние на расстояния, в тысячу раз
превышающие длину свободного пробега 178· 179.

Из других насыщенных полимеров фотопроводимость наблюдалась и
исследовалась у поли-1,3-дифенил-5-(4-винилфенил)-2-пиразолина 180, по-
лиаценафтиленов и их нитрильных производных181·182, поли-9-винилан-
трацена 183, поливинилхлорида 184>185, полипиренилметилвинилового эфи-
ра 186, облученного рентгеновскими лучами фторопласта 187 и аценафтено-
формальдегидной смолы 188. Все эти полимеры являются высокоомными
соединениями и представляют интерес для электрофотографии.

В заключение отметим, что опубликован ряд работ по фотоэлектро-
нике биополимеров 1S3-204

; изучение полупроводниковых свойств которых
представляется весьма перспективным для получения энергетических
параметров этих соединений и выяснения некоторых биофизических про-
цессов в живой материи на молекулярном уровне. Прямое определение
подвижности носителей заряда в белках и нуклеиновых кислотах дает
значение 0,5—2 см2/в-сек1!>\

VI. МЕХАНИЗМ ФОТОПРОВОДИМОСТИ В ОРГАНИЧЕСКИХ ПОЛИМЕРАХ

Рассмотренный в предыдущих разделах экспериментальный материал
показывает, что число органических полимеров — фотополупроводников
в настоящее время достаточно велико и продолжает непрерывно увели-
чиваться. При этом с точки зрения молекулярных (см. таблицу, стр.
1822—1823) и надмолекулярных структур типы этих систем столь разно-
образны, что трудно ожидать единого механизма фотопроцессов во всех
соединениях. Тем не менее, имеется ряд достаточно общих соображений,
которые и будут здесь рассмотрены.

Очевидно, что абсолютная величина фотоэлектрической чувствитель-
ности (фотопроводимость, фото-э.д. с. и т. п.) полимерных соединений
должна определяться двумя стадиями: 1—генерация и рекомбинация
свободных носителей; 2 — миграция носителей по структуре полимера.

Корректное рассмотрение этих двух стадий должно объяснять следу-
ющие экспериментально установленные положения, справедливые для
большинства изученных к настоящему времени фотопроводящих поли-
меров.

1. Фотоэлектрическая чувствительность наблюдается в полимерах,
имеющих сопряженные связи в основной цепи макромолекулы или в бо-
ковых группах.

2. Зависимость фототока от интенсивности света носит сублинейный
характер, приближаясь в отдельных случаях к линейной.

3. Закон Ома для фототока выполняется только до напряжешюстей
102 в/см.

4. Для релаксации фотопроводимости характерен широкий диапазон
времен от 10"5 сек до нескольких минут.

5. Фотопроводимость и электропроводность полимеров увеличивается
с ростом температуры по экспоненциальному закону с энергиями акти-
вации 0,05—0,5 эв и 0,5—2,5 эв соответственно.

Ю Успехи химии, № 10
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6. Подвижности носителей заряда, как правило, не превышают
1 см2] в-сек.

7. Фотоэлектрические эффекты очень чувствительны к различного
рода внешним воздействиям (предварительное облучение, влияние окру-
жения, подсветка и т. п.). л

8. Фотоэлектрическая чувствительность наблюдается в полосе фунда- *
ментального поглощения полимера, при этом главный максимум фото-
проводимости расположен на спаде спектра поглощения.

А. Генерация и рекомбинация носителей

В одной из первых работ по фотопроводимости органических полиме-
ров на основании анализа спектральной зависимости фоточувствитель-
ности в полиинах и ряда экспериментальных фактов, известных к тому
времени для низкомолекулярных органических полупроводников, было
высказано предположение, что первичным актом при рождении носите-
лей заряда, в полимерах является образование экситона, мигрирующего
по цепи и между макромолекулами13. Близкий характер спектров по-
глощения полимеров в растворе и твердом состоянии1β'β1·85 указывает
на то, что межмолекулярное взаимодействие в твердых полимерах до-
статочно мало по сравнению с ортодоксальными неорганическими фото-
полупроводниками, и энергия электромагнитного излучения поглощается
отдельными молекулами с образованием нейтральных возбужденных
состояний — экситонов. В дальнейшем многоступенчатость генерации {
электронно-дырочных пар с включением экситонной стадии в процессах 1
внутреннего фотоэффекта в органических полимерах получила ряд до- |
полнительных подтверждений 14~20·56·63· 67~7°·72·108-112·178. "\ на основании }
данных по фотопроводимости, люминесценции, влиянию паров и газов Ш \
на фотопроводимость и др. Сейчас эта точка зрения является наиболее
принятой. Образованный в результате поглощения света экситон
мигрирует по полимерной матрице до встречи с дефектом или дру-
гими экситонами. В качестве дефектов могут выступать нарушения j
в химической структуре молекулы, нарушения кристалличности, сшив- i
ки между макромолекулами, поверхность и т. п. Число дефектов в совре- i
менных полимерах настолько велико, что в подавляющем числе случаев ;
макроскопические свойства обусловлены именно этими состояниями. Тем
не менее, прямые измерения констант диффузии синглетных и триплет-
ных экситонов в полимерах люминесцентными методами дают весьма
г.ысокие величины порядка 10~2—10~6 см2/сек. Таким образом, за время
своего существования экситоны успевают пройти от 10 до 100 мономер- ;
ных звеньев полимера. Улавливание экситонов дефектом или взаимодей- ;

ствие с другим экситоном приводит к его аннигиляции с образованием
электронно-дырочной пары. При этом один тип носителей остается свя-
занным на дефекте, а другой принимает участие в проводимости за счет
приложенного электрического поля, и таким образом вступает в дейст-
вие стадия переноса заряда по полимерной структуре. Говоря об обра-
зовании экситонов в полимерах, следует помнить, что эти системы имеют
значительный разброс молекулярных весов, и, следовательно, образо-
ванные экситоны также энергетически должны быть расположены в не-
котором интервале энергий. В наблюдаемую обычно небольшую энергию
термической активации фотопроводимости (0,05—0,5 эв) кроме факто-
ров, влияющих на дрейф носителей (барьеры), могут вносить вклад и
эти разноэнергетические экситоны. Этим же, в частности, можно было ,
бы объяснить и зависимость термической энергии активации фотопро- ^
водимости от длины волны. Однако имеются данные, что фотопроводи- .
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мость слабо зависит или вообще не зависит от молекулярного веса по-
лимера 6 8'2 1 2. Здесь же следует отметить, что отсутствие существенных
батохроэдных сдвигов в спектрах флюоресценции, поглощения и фотопро-
водимости полимеров с увеличением длины цепи сопряжения сверх не-
которой критической величины е 3·6 8·7 8·7 9·1 7 8·1 7 Э показывает, что непрерыв-
ная цепь сопряжения в органических полимерах не простирается на всю
длину макромолекулы, а охватывает только небольшое число мономер-
ных звеньев (обычно от двух до семи). Это же подтверждается и на-
блюдением сверхтонной структуры в спектрах ЭПР некоторых полисо-
пряженных полимеров205. В этом случае становится понятным, почему
введение различных мостиковых групп, прерывающих (или ослабляю-
щих) сопряжение ( ^СН 2, О, N, S-содержащие группы) не приводит к

исчезновению полупроводниковых свойств.
Таким образом, можно считать, что оптимальная длина системы со-

пряженных связей в полимерах, которая приводит к появлению специ-
фических фотополупроводниковых свойств этих соединений, не превы-
шает нескольких звеньев (обычно меньше 10). Это соответствует длинам
участков сопряжения, обычно имеющимся в низкомолекулярных соеди-
нениях. Таким образом, первичным актом в полимерах, как и в низко-
молекулярных органических полупроводниках, является образование
экситона коротким участком сопряженных связей. В этом смысле, как и
следовало ожидать, прослеживается общность электронной природы низ-
комолекулярных и высокомолекулярных органических полупроводников.
С этих позиций становится понятным, почему полимеры с насыщенными
главными цепями, имеющие боковые ароматические заместители, прин-
ципиально могут являться фотополупроводниками, что и наблюдается в
действительности. Спецификой полимерных соединений на стадии гене-
рации носителей заряда, по-видимому, является то, что образовавшийся
экситон может обладать большим временем жизни вследствие жесткости
полимерной матрицы; тем самым обеспечивается миграция экситоновна
большие расстояния. Ситуация аналогична случаю замораживания изо-
лированных молекул в твердых растворах с целью увеличения времени
жизни возбужденного состояния. Существенной для полимеров, по-ви-
димому, должна быть анизотропия электрических свойств.

При рассмотрении фотопроводимости полимерных полисопряженных
систем, полученных термическим, радиационным т. п. методами, полез-
ной может оказаться концепция «эффекта локальной активации», свя-
зывающего комплекс физических (особенно магнитных) и физико-
химических свойств этих соединений с их структурными особен-
ностями206.

Так как изучение фотопроводимости в «насыщенных» полимерах про-
водилось, как правило, на коммерческих образцах, логично предполо-
жить, что в генерации носителей заряда участвовали примесные органи-
ческие соединения с сопряженными связями. В области далекого и ва-
куумного ультрафиолета наиболее реальна, по-видимому, прямая
ионизация насыщенных связей, приводящая к появлению свободных
носителей и, в случае необратимости, к фотодеструкции полимера.

Существенную роль для фоточувствительности играют рекомбинаци-
онные процессы. В частности, именно этими процессами объясняется тот
факт, что максимум фотопроводимости в полимерах расположен, как
правило, на спаде кривой фундаментального поглощения. Таким обра-
зом, и здесь полимерные органические фотополупроводники ведут себя
аналогично традиционным неорганическим полупроводникам.

10*
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Отметим, что предварительное УФ-облучение вызывает изменение
фотоэлектрической чувствительности как органических полимерных 13~18·
2t, 25,28,74,75̂  т а к и неорганических фотополупроводников (например, обра-
зование фарб-центров в кристаллах галогенидов щелочных металлов
идр. 2 0 7 · 2 0 8 ) .

Б. Миграция носителей по-лолимерной матрице

В большинстве случаев органические полимеры состоят из чередую-
щихся хорошо проводящих (сопряженные или конденсированные участ-
ки) и диэлектрических (неупорядоченные или аморфные структуры)
областей. Для осуществления фотопроводимости образовавшаяся в ре-
зультате распада экситона электронно-дырочная пара должна дрейфо-
вать в приложенном электрическом поле. Совпадение энергии активации
электропроводности с энергией края длинноволнового поглощения и
красной границей фотоэффекта показывает, что генерированные в ре-
зультате поглощения света свободные носители ничем (в том числе и
механизмом дрейфа) не отличаются от рожденных термически.

Периодическая цепь атомов углерода, соединенных с одним и тем
же числом атомов водорода, должна, очевидно, иметь электронный
спектр* состоящий из разрешенных и запрещенных энергетических зон.
Боковые группы, замещающие атомы водорода, могут играть роль при-
месей. Электроположительная или электроотрицательная природа заме-
стителей будет соответствовать акцепторным или донорным примесям.
В отличие от ковалентных кристаллов, где атомы примеси могут прини-
мать или отдавать один или несколько электронов, в рассматриваемом
случае может иметь место фиксация или освобождение части электрон-
ного заряда. Для переноса полного заряда может потребоваться не-
сколько параллельно работающих связей. Многочисленные дефекты
разного типа, присутствующие в доступных в настоящее время
полимерах, также могут выступать в роли акцепторных или донорных
примесей.

Наиболее разработан в настоящее время математический аппарат
зонной теории, с успехом использованный при изучении электронных
свойств традиционных неорганических полупроводников. Этим ап-
паратом пользуется большинство авторов для качественного опи-
сания процессов перноса заряда и в органических полимерах. В при-
менении к макромолекулярным соединениям зонная модель предпола-
гает движение носителей заряда по обобщенным энергетическим зонам
π-электронов всего полимера. С уменьшением перекрывания волновых
функций π-электронов ширина этих зон уменьшается, и в пределе они
сводятся к энергетическим уровням проводимости или к большим эффек-
тивным массам носителей тока в терминах зонной модели. Зонная мо-
дель подразумевает наличие строгой периодичности в строении кристал-
лических тел и строится с учетом потенциала реального кристалла в
эффективной массе носителей тока. Однако, как уже указывалось, боль-
шинство полупроводниковых полимеров являются веществами сущест-
венно гетерогенными или аморфными. В этом плане применение зонной
модели к полимерам встречает определенные затруднения. Возможным
выходом здесь может послужить применение к таким системам теории
жидких и аморфных "полупроводников, где электронные свойства опре-
деляются не дальним, а ближним порядком209·210. Заметим, что в этих
же работах показана достаточность, но не необходимость дальнего по-
рядка для появления зонной структуры. К сожалению, основные труд-
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ности рассмотрения полупроводниковых процессов в органических по-
лимерах с позиций зонной схемы состоят в неспособности этой модели
количественно объяснить 'ряд фундаментальных величин, наблюдаемых
экспериментально. В первую очередь это относится к дрейфовым под-
вижностям, величины которых для большинства полимеров не превыша-
ют нескольких единиц, а в ряде случаев составляют 10~в—10~8 см2/в-сек.
Возникает парадоксальная ситуация, когда длина свободного пробега
носителей становится значительно меньше длины отдельных звеньев мо-
лекулы.

Поэтому для большинства полимеров наиболее разумной следует
лризнать прыжковую модель фотопроводимости. По-видимому, образо-
вавшиеся в результате распада экситона свободные носители остаются
локализованными на отдельных участках молекул или дефектов. Серия
последовательных активационных перескоков в электрическом поле
обусловливает фотопроводность. Энергия активации проводимости в
этом случае определяет вероятность таких перескоков 165-166; с ростом
температуры эффективная подвижность или эффективная концентрация
носителей тока должна увеличиваться. Прыжковый механизм, по тео-
ретическим соображениям, исключает возможность наблюдения эффек-
та Холла в системах, где он действует. Возможно, именно поэтому по-
пытки наблюдения эффекта Холла на полимерах, в основном, были без-
успешными.

В принципе можно себе представить, что роль света сводится к по-
нижению высоты потенциальных барьеров между отдельными макромо-
лекулами или областями полисопряжения. При этом будет увеличивать-
ся эффективная подвижность носителей. Возможно, что такой механизм
может быть принят для тех полимеров, для которых концентрации носи-
телей тока не изменяются с ростом температуры. К понижению барьеров
может также привоыть и появление неравновесных носителей, облада-
ющих поляризующим действием. Тогда оба процесса (увеличение кон-
центрации носителей и изменение величины барьера) могут протекать
одновременно. Необходимо указать, что детальному анализу механизма
проводимости в полупроводниковых полимерах препятствует то обстоя-
тельство, что большинство изученных веществ были нерастворимыми
или плохо растворимыми. Вследствие этого почти полностью отсутству-
ют сравнительные данные по спектрам поглощения индивидуальных мак-
ромолекул (в растворе) и к спектрам поглощения и фотоэффекта одно-
родных по молекулярному весу полимеров в конденсированной фазе,
что не позволяет сделать какие-либо определенные выводы о коллек-
тивных взаимодействиях в полимерных полупроводниках. Поэтому на-
стоятельной задачей является разработка методов синтеза растворимых
полупроводниковых полимеров, необходимых и для оценки роли меж-
кристаллических и других дефектных прослоек, в процессах проводимо-
сти, которые в настоящее время изучаются в основном на прессованных
таблетках или порошках полимеров.

Следует отметить плодотворность синтеза представлений прыжково-
го и зонного механизма для гетерогенных структур полимеров. В этом
случае к движению носителей внутри участка сопряжения можно под-
ходить с позиций зонной схемы, а переходы между этими участками
можно рассматривать как активационное преодоление барьеров. Дейст-
вительно, применение высокочастотных методов измерения показало, что
энергия активации внутри областей сопряжения близка к нулю211. В слу-
чае достаточно прозрачных барьеров и наличии большого числа носите-
лей возможно их безактивационное «просачивание» от одного участка
сопряжения к другому.
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Накопленный за сравнительно короткое время (10—15 лет) матери-
ал по фотоэлектрическим свойствам полимеров свидетельствует о быст-
ром развитии этой области. Следует, однако, отметить, что дальнейший f
прогресс в научных исследованиях и широкое внедрение рассматривае-
мых материалов в технику встречает ряд препятствий. В плане научном
это, прежде всего, отсутствие для значительного числа исследованных
полимеров четких представлений об их структуре. Особенно это относит-
ся к продуктам термической, радиационной и т. п. обработки полимеров.
Как правило, авто-ры указывают, что полученные продукты имеют гете-
рогенную структуру с областями полисопряжения, разделенными неко-
торыми барьерами. О размерах участков сопряжения, степени кристал-
личности, упаковке и т. п. имеются весьма смутные представления. Од-
новременно делаются выводы о связи между химическим строением
одной макромолекулы и электрофизическими свойствами всего полиме- {
ра, что в такой ситуации, безусловно, мало оправдано. Следует заме- I
тить, что для низкомолекулярных органических полупроводников (кра- j
сителей) аналогичные попытки связать полупроводниковые свойства со |
специфическими химическими структурами молекул встретили сущест- ;
венные затруднения. В настоящее время показано, что определяющим ;
фактором в формировании конкретных фотополупроводниковых свойств
низкомолекулярных органических соединений является надмолекуляр-
ная структура, а строение молекулы (наличие π-электронов) обусловли-
вает лишь принципиальную возможность существования таких свойств.
Это, по-нашему мнению, в полной мере относится и к полимер,ным со-
единениям.

Для полимеров, полученных непосредственным синтезом, дело об- j
стоит несколько лучше, ибо в большинстве случаев точно известно
химическое строение макромолекул. Однако и здесь явно ощущается
недостаточность сведений о значении 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. Между тем неорганиче-
ские полупроводниковые материалы с заранее заданными свойствами
стало возможным получать только после того, как научились их хорошо
очищать и затем легировать определенными примесями. Для решения
отдельных задач полупроводниковой электроники суммарное содержа-
ние примесей в неорганических полупроводниках не должно превышать
10~9—10"10%. Для органических полимеров в лучших случаях это соот-
ношение на β—9 порядков ниже.

Таким образом, наряду с важностью поиска новых полупроводнико-
вых органических полимеров, настоятельно необходимо более детальное
изучение их специфической физической структуры как твердого тела с
одновременной разработкой методов их очистки и контроля примесей.
Весьма перспективны также работы, связанные с поисками путей и ис-
следованием механизмов химической и спектральной сенсибилизации
фоточувствительности в органических полимерах при введении в них мо-
лекул сенсибилизаторов и донорных или акцепторных агентов.

Экспериментальные и теоретические результаты, рассмотренные в
обзоре, показывают, что органические полимеры, считавшиеся до не-
давнего времени исключительно изоляционными материалами, облада-
ют рядом интересных фотоэлектрических свойств. Макроскопическое
проявление этих свойств аналогично неорганическим и низкомолеку- *
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лярным органическим фотополупроводникам, что еще раз подчеркивает
единую природу электронных процессов в твердых телах.

Появившаяся в последнее десятилетие обширная литература по по-
лупроводниковым органическим полимерам позволяет считать, что в
физике твердого тела в настоящее время сформировалось новое направ-
ление, а именно — физика полимеров с полупроводниковыми свойства-
ми. Несомненно, что, как и в неорганических полупроводниках, само-
стоятельным разделом в этом направлении должно стать изучение фо-
тоэлектрических явлений.

В самое последнее время группой японских авторов опубликована
серия работ по исследованию фотоэлектрических свойств поливинил-
карбазола, его комплексов с переносом заряда и сополимеров 213-21Т.
Вопросам применения органических полимеров в электрофотографии
посвящена также книга218.
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