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1. ВВЕДЕНИЕ

Способность органических соединений проявлять характерные свой-
ства полупроводников была первоначально обнаружена на примере
некоторых мяогоядерных углеводородов и красителей. Исследование
электрофизических свойств различных соединений в зависимости от их
структуры привело к выводу, что полупроводниковые свойства опре-
деляются наличием в молекулах достаточно хорошо развитой системы
сопряженных связей. Этот вопрос был предметом многочисленных ра-
бот и освещен в ряде обзоров '~3. В настоящее время установлено, что
полупроводниковые свойства могут проявлять не только низкомолеку-
лярные соединения, но и органические полимеры. Этим существенно
расширяются потенциальные возможности применений, так как преиму-
щества синтеза соединений с заданной структурой и свойствами соче-
таются в полимерах с технологичностью материала, обусловленной бла-
гоприятными механическими свойствами.

Полимерные полупроводники можно получать либо синтезируя их
из мономеров, обеспечивающих необходимую систему сопряженных
связей, либо вызывая в готовых полимерах образование полисопряже-
ния тем или иным способом воздействия. В первом случае возможности
создания полимеров различного строения почти неограяичены, но про-
дукты получаются -большей частью в виде 'нерастворимых и неплавящих -
ся порошков и отличаются невысоким молекулярным весом. Имеется
также возможность постепенного превращения полимера-диэлектрика
в полимерный полупроводник при сочетании радиавдюнного структури-
рования с последующим термическим воздействием. В литературе име-
ются многочисленные данные, относящиеся к лиролизу полимеров. На-
иболее полно электрофизические свойства получающихся продуктов
исследованы в случае поливинилбензола 4 и полиакрилонитрила 5. В этих
работах показано, что термическое воздействие приводит к весьма эф-
фективному повышению проводимости.

Подходящим объектом для этой цели является полиэтилен, та-к как
этот полимер прост по своему строению и действие на него излучения
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достаточно подробно изучено. Хорошо известно, что полиэтилен при об-
лучении структурируется, образуя 5—7-членные кольца и теряя значи-
тельные количества водорода. Нахождение условий сшивания и цикли-
зации линейных макромолекул, обеспечивающих создание единой
структуры, подготовленной для последующей термической обработки и
выяснение механизма возникновения полупроводниковых свойств —
основные задачи исследователей этого процесса.

•Электрофизические и парамагнитные свойства продуктов радиаци-
онно-термического модифицирования полиэтилена (РТМП) изучались
в зависимости от поглощенной дозы .и от условий термической обработ-
ки. В широком диапазоне были исследованы проводимость в постоян-
ном и переменном поле, ее температурная зависимость, дифференциаль-
ная термо-э. д. с, структура продуктов методами ЭПР и ИК-епектро-
скопии, а также влияние посторонних добавок и фотопроводимость.

II. МЕТОДИКА

Продукты РТМП изучались в порошкообразной форме и в виде пле-
нок. Пленки по методике, описанной ранее6, наносились на стеклянные
или кварцевые подложки с предварительно напыленными золотыми
электродами. Облучение образцов проводилось в вакуумированных ам-
пулах ("-Ί0~5 мм рт. ст.) быстрыми электронами (5 meV) от линейного
ускорителя У-12. Термическая обработка облученных образцов прово-
дилась по стандартной методике, согласно которой облученный образец
подвергался кратковременному окислению при 260° и последующему
пиролизу в вакууме7·8. Изучение электрических характеристик образцов
в постоянном поле проводилось в вакууме (~10~5 мм рт. ст.) 8. Пле-
ночные образцы изучались в виде поверхностных или слоистых ячеек,
которые помещались в специальный держатель. Электрофизические
свойства порошкообразных продуктов измерялись в ячейке с дисковы-
ми платиновыми электродами при температурах + 20-5- + 150° в ваку-
уме и на воздухе и в интервале + 20-s—50° в случае адсорбции иода на
образцах.

Измерения в постоянном поле осуществлялись с помощью тераом-
метра Е6-3 или мостом МО-47 в случае низкоомных образцов. Прово-
димость в переменном поле измерялась мостом полных проводимостей
Ε10-2.

Измерение адсорбции иода проводились весовым методом на весах
Мак-Бена, термостатируемых с точностью±1°.

Структурные свойства продуктов РТМП исследовались методом
ЭПР на радиоспектрометре РЭ 1301.

III. ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Большинство результатов, приведенных в настоящей статье, полу-
чено на пленках РТМП. Электрофизические свойства изучались на об-
разцах полиэтилена, облученного до поглощения трех различных доз:
1,2 XI О3; 6,9 XI О3 и 2,4χ104 Μ рад7.

Измерения проводимости образцов в температурном интервале
—25-^ + 150° показали хорошее выполнение экспоненциальной зависи-
мости:

а = σοεχρ(—

Измерения дифференциальной термо-э.д.с. показали, что получен-
ные материалы являются полупроводниками р-типа. В области
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Рис. 1. Зависимость электрических характе-
ристик от дозы и ТТО. 1 — D=2,4X 10* Мрад;

2 — £>=1,2Х103 Мрад

—50-^150° дифференциальная
термо-э. д. с. α не зависит от
средней температуры образцов +2
в пределах ошибок опыта. g
Значения 02о°,АЕ, а в зависи- -ι
мости от дозы, поглощенной
полиэтиленом, и температуры _^
термической обработки (ТТО)
для порошкообразных и пле- _^
ночных образцов представлены
на рис. 1. _ы

Как видно, в зависимости
от дозы и ТТО можно получать _^
материалы, α которых меняет-
ся от 1,5 μν/град до значений,
превышающих 500 μν/град,
(Тго" от 10~14 до 102 ом~1'СМ~1

и АЕ от 1,5 до 0 eV. Предва-
рительная радиационная обра-
ботка оказывает существенное
влияние на электрофизические
свойства 'получаемых материа-
лов. Как следует из рис. 1,
определенные значения Ого* ,
АЕ и α 'получаются при тем
меньших ТТО, чем выше доза,
поглощенная образцами. Меж-
ду электрическими характери-
стиками пленочных и порош-
кообразных материалов, как
видно из рис. 1, имеется до-
статочно хорошее соответствие.
Электронный характер прово-
димости был доказан на низ-
коомных образцах электро-
лизом.

Изучение вольтамперных
характеристик различных ма-
териалов показало, что от 1 до
2,6 XIО3 V/см соблюдается за-
кон Ома, и лишь при напря-
женности поля >2,5-^-5Х103

V/см зависимость тока от на-
пряжения отклоняется от ли-
нейной, как показано на рис. 2.

Представленные на рис. 1
результаты показывают, что
можно получать материалы с
различными электрофизиче-
скими характеристиками, варь-
ируя дозу облучения (D) и
ТТО. Кроме того, как будет показано ниже, введение электроноакцеп-
торных добавок (кислород, иод) также существенно меняет электриче-
ские свойства продуктов РТМ полиэтилена. Тем не менее, можно пока-
зать, что природа наблюдаемых электрофизических свойств едина для

W г

ю

Рис. 2. Вольтамперные характеристики
образцов. Z)=1,2X1O3 Мрад: 1 — ТТО
620°; 5 — 520°, £> = 6,9Х103 Мрад; 2 —
620°; 4 — 520°; 7 — 360°, 1> = 2,4Х104

Мрад; 3 — 530°; 5 — 440°
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всех материалов и задана их структурными характеристиками. Для это-
го следует рассмотреть электрофизические свойства не в зависимости от
дозы или ТТО, которые характеризуют условия получения образцов, а
от параметра, характеризующего сам материал, например, от аго'0· На
рис. 3 представлена связь между АЕ, а и аго0 для РТМ полиэтилена.
Видно, что независимо от дозы, ТТО, введенных добавок, порошкообраз-
ные и пленочные материалы характеризуются общей довольно простой

015 -

42 ΊΟ -8 -υ' -4 -2 О +2 Цбг5отом'1ин1'

Рис. 3. Связь между σ2ο°, Δ£ и α. Порошки: 1 — D=1,2X \0* Мрад; 2 — D =
= 6,9Х103 Мрад; 3 — D = 2,4X1O4 Мрад; 4 — D = 2,4X1O4 Мрад + \2 при 20°.

Пленки: 5 —D=2,4X10 4 Мрад

функциональной зависимостью АЕ от Ого·. Это приводит к выводу, что
механизм проводимости для всех изученных образцов единый, и основ-
ное изменение электрических характеристик связано, как будет показано
ниже, с изменением величины потенциальных барьеров между областями
полисопряжения АЕ.

Большой интерес представляет изменение работы выхода продуктов
РТМП в зависимости от ТТО. Измерения, проведенные Богуславским9,
контактной разности потенциалов (КРП) пленок РТМП по отношению
к стеклянному электроду методом вибрирующего конденсатора, пока-

ТАБЛИЦА 1

D = 2,4 X 10· Мрад
ТТО, °С

360
510
650
720

КРП,
V

+0,16
—0,16
-0,22
—0,35

АЕ,
eV

0,50
0,33
0,25
0,15

φ.
V

5,23
4,91
4,85
4,72

Δ£-Δ£ 7 2 0 ο,
eV

0,35
0,18
0,10
0

ф-Ч>720°·
V

0,51
0,19
0,13
0
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зали, что по мере .повышения ТТО -работа выхода систематически сни-
жается. В табл. 1 даны значения работы выхода пленок, а также энер-
гии активации проводимости в зависимости от ТТО. В этой же таблице
приведено изменение работы выхода и энергии активации проводимос-
ти образцов, полученных при различных ТТО, по отношению к образцу,
полученному при ТТО 720°.

Как видно из табл. 1, между значениями АЕ и φ, приведенными в
двух последних столбцах, наблюдается хорошее соответствие.

чг 10

• + Ζ0 Вакуум
о + 20° Воздух
х- 45°

20 30

Рис. 4. Частотная зависимость прово-
димости образцов с различной ТТО.

D = 2,4 XI О4 Μ рад

Рис. 5. Зависимость проводимости от ча-
стоты при различных температурах. Об-

разец с ТТО 440°. .0=2,4 XI О4 Μ рад

Исследовалась также частотная зависимость до 30 Мгц проводи-
мости пленок, полученных при различных ТТО 6. Результаты представ-
лены на р.ис. 4. Как правило, проводимость увеличивается с увеличе-
нием частоты, достигая плато в области 10—20 Мгц, причем частота,
при которой наступает насыщение, тем меньше, чем выше ТТО. Для
хорошо проводящего образца, полученного при ТТО 750°, дисперсии
проводимости с частотой вообще не наблюдается. Если значения про-
водимости в постоянном поле 020° лежат в пределах 10 порядков, то
проводимости для тех же образцов в области плато σ/ на частоте 10—
20 Мгц лежат всего в пределах двух порядков.

Зависимость проводимости от частоты исследовалась при различ-
ных температурах измерения. Как видно из рис. 5, на котором пред-
ставлены данные, отвечающие ТТО 420°, повышение температуры из-
мерения приводит к достижению плато при более низких частотах.
Увеличению проводимости с температурой в области плато отвечает
энергия активации АЕ; —0,05 eV, в то время как в постоянном поле
для этого же образца Δ£~0,5 eV.

Изучалось влияние кислорода на проводимость в переменном поле.
В отличие от измерений в постоянном поле, где кислород увеличивает
проводимость и снижает энергию активации, проводимость в перемен-
ном поле совершенно нечувствительна к кислороду, вакуумные и кис-
лородные измерения, как показано на рис. 5, дают идентичные резуль-
таты.

На 1рис. 6 показана температурная зависимость проводимости в по-
стоянном поле и на частоте 16 мгц в области плато для двух образцов.
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Интересно сопоставить значения σ0, полученные из измерений проводи-
мости в постоянном поле, со значениями σ в области плато для одних
и тех же образцов. Как видно из табл. 2, для всех образцов σο имеет
тот же порядок величины, что и Of.

В поверхностной ячейке проводимость пленок можно было изучать
вплоть до температуры получения образцов, а также в процессе самой
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Рис. 6. Температурные зависимости
проводимости 1,2 •— постоянный ток;
/', 2' — 16 Мгц; 1, V — образец с ТТО

330°; 2,2' — образец с ТТО 460°

Рис. 7. Зависимость σο от ТТО.

термической обработки. Оказалось, что п»ри измерениях проводимости
выше 250° энергия активации проводимости значительно возрастает и
становится существенно большей, чем полученная из измерений в об-
ласти + 20°-*- + 150°. Так, для пленки полиэтилена, полученной при

ТТО 440°, энергия активации, вы-
численная из температурной зави-
симости в области +20ч- +200°, рав-
на 0,40 eV, а в температурной обла-
сти + 250°- +420° она равна
0,90 eV. Соответственно для образ-
ца с ТТО 520° энергии активации
равны 0,30 и 0,75 eV в низкотемпе-
ратурной и высокотемпературной
областях.

На пленках РТМП изучались
оптические и фотоэлектрические ха-
рактеристики. Как было обнаруже-
но 10, наблюдается смещение грани-

цы длинноволнового .поглощения и максимума фотоэлектрической
чувствительности в ИК область по мере повышения ТТО.

Приведенные особенности частотной и температурной зависимости
проводимости позволили предположить, что продукты РТМ полиэти-
лена обладают микрогетерогенной структурой, характеризующейся на-
личием хорошо проводящих областей, разделенных плохопроводящими
прослойками, определяющими 'барьерный механизм прохождения тока.

ТТО, "С

350
420
520
620
760

1
1,
3
5
2

O"o,
ом—1 см—1

χ 10-3
5x10-3

χ10~3

χ ΙΟ'3

Χ10-2

ТАБЛИЦА 2*

2
4
4
6
1

0Μ~ι CM~X

5x10-*
χ lO-з
ΧΙΟ"3

χ 10-3
χ 10-2

* Зависимость σ0 от ТТО представлена на
рис. 7.



Органические полупроводники на основе полиэтилена 1739

IV. ЭЛЕКТРОННЫЙ ПАРАМАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС

Для выяснения правильности этого предположения был привлечен
метод электронного парамагнитного резонанса (ЭПР). Исследование
этим методом продуктов радиационного и радиационно-термического
модифицирования полиэтилена основано на рассмотрении формы и ши-
рины линии ЭПР, эффекта насыщения, а также взаимодействия пара-
магнитных центров (п. м. ц.) с молекулярным кислородом в зависи-
мости от поглощенной дозы и температуры последующей термической
обработки. Согласно литературным данным и« 12, ЭПР регистрирует в
облученном полиэтилене алкильные радикалы (—СН 2 —СН—СН 2 —),
если поглощенная доза не превышает 10 Мрад, аллильные (—СН2—
—ОН—СН = СН—СН2—) при дозах
10—10~2 Мрад и полиеновые ли-
нейного типа (—СН = СН—СН—
—СН = СН—) при росте поглощен-
ной дозы вплоть до 4-Ю3 Мрад.
Влияние более высоких доз ранее
не изучалось. Оказалось 13· и , что
при дозах, близких к 6 -103 Мрад,
появляется новая линия ЭПР, ши-
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Рис. 8. Зависимость ширины линий ЭПР
от ТТО: α — откачивание 2 часа при
1 · Ю-5 мм рт. ст. и 20°; б — откачивание

30 часов при 10~б мм рт ст. и 20°

риной 7,5 эрстед при измерении в
присутствии кислорода. Интенсив-
ность этой линии возрастаете дозой.

Для 'последующей вакуумной
термической обработки был взят
материал, полученный облучением
полиэтилена до поглощения 2,2 ·
• 104 Мрад. Зависимость ширины ли-
нии от ТТО представлена на рис. 8.
Как видно из рис. 8, ширина, измеренная в условиях недостаточ-
ного вакуумирования, сохраняется равной 7,5 эрстед до ТТО 400°,
а при более высоких ТТО сначала убывает до 0,5 эрстед при 720°, а
затем возрастает столь значительно, что достигает 50 эрстед^при 1100 .

Для образцов, полученных при температурах ниже 450°, а также
для исходного, не обработанного термически облученного материала,
характерен эффект насыщения линии ЭПР, .которое постепенно снима-
ется по мере повышения ТТО. Было установлено, что ширина линии не
меняется при насыщении. Из этого следует, что наблюдаемая линия
неоднородно уширена, т. е. представляет собой огибающую совокуп-
ности отдельных спиновых пакетов, как показано на рис. 9 α и б. Од-
нако отдельные спиновые пакеты не являются неразрешенными компо-
нентами сверхтонкой структуры и «е связаны с анизотропией
^-фактора, так как в исходных продуктах радиационного модифици-
рования полиэтилена, а также в продуктах их последующей термиче-
ской обработки при температурах 270 и 350° спектр преобразуется в
одиночную линию лоренцовой формы с А# тах=0,5 эрстед в результа-
те увеличения продолжительности откачивания до многих десятков
часов при 10"6 мм рт. ст. (см. рис. 8, б и 9, в). Таким образом, в про-
дуктах РТМ полиэтилена, полученных при температурах ниже 720°,
наблюдаемая обычно зависимость ширины линии от ТТО является
кажущейся и определяется присутствием парамагнитного газа — кис-
лорода, для полного удаления которого требуется многодневное ваку-
умирование 15' 16. Этот эффект вполне обратим и происходит без изме-
нения общей концентрации парамагнитных центров. Лоренцова форма
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и ширина линии 0,5 эрстед свидетельствуют о значительной делокали-
зации п. м. ц. Обратимый кислородный эффект легко объясняется,
если допустить наличие отдельных областей делокализации п. м. ц.
Молекулярный кислород создает локальные магнитные поля, которые
распределены случайно относительно этих областей. Это должно при-
вести к гауссовому распределению очень узких линий, т. е. к гауссовой

а, V!
\

7,5эрстед

\

не

А

ί!

f

>• —OJjpc
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Рис. 9. Спектры ЭПР продуктов, полученных
при ТТО=270°: а — дифференциальная форма,
откачивание 2 часа при 1 · 10~5 мм. рт. ст. и
20°; б — интегральная форма спектра а; в —
дифференциальная форма, откачивание 30 ча-

сов при 10~6 мм рт. ст. и 20°

форме их огибающей, если в системе отсутствует обменное взаимодей-
ствие между изолированными областями делокализации. Известно 1 7 · 1 8 ,
что при наличии о>бмена линия приобретает лоренцову форму в цент-
ре, а абсцисса — Не точки перехода от ларенцовой к гауссовой форме
непосредственно отвечает частоте обменного взаимодействия (см. рис.
10). В продуктах радиационного и РТМ полиэтилена был проведен, как
показано на рис. 10, анализ формы линии, записанной в присутствии
кислорода, как введенного до 150 мм рт. ст., так и после его недоста-
точного откачивания. На рисунке линейная зависимость между lg(t///')
и у2 отвечает гауссовой, а между Yy/I' и у2 лоренцовой форме линии18.
Результаты анализа даны в табл. 3.

Из табл. 3 видно, что для продуктов, полученных при температурах
ниже 550°, характерна смешанная форма линии,— в центре лоренцова,
гауссова на крыльях, т. е. что при наличии кислорода для системы ха-
рактерно обменное взаимодействие между областями делокализации.
Видно, что дополнительно введенный кислород увеличивает его частоту.
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Из табл. 3 также видно, что обменное взаимодействие возрастает при по-
вышении температуры измерения. Кроме того, оно возрастает при пере-
ходе от продуктов глубокого облучения к продуктам последующей терми-
ческой обработки, а также по мере повышения ТТО, что и определяет по-
степенное снятие насыщения линии ЭПР по мере углубления РТМ. Эти
данные свидетельствуют о росте областей делокализации. В рассматри-
ваемых продуктах модифицирования полиэтилена эти области должны
соответствовать структурным
участкам преимущественного
полисопряжеиия, которые ра-
стут с повышением ТТО за счет
промежуточных менее структу-
рированных прослоек. Из того,
что в отсутствие кислорода для
всех продуктов РТМ полиэти-
лена, приготовленных при тем-
пературах ниже 750°, в том
числе и для исходных, только
облученных до поглощения

2,2· 104 Мрад образцов харак-
терна линия одинаковой шири-
ны (0,5 эрстед) и формы (ло-
ренцовой) можно заключить,
что структура самих областей
полисопряжения мало изменя-
ется в зависимости от условий

а

—

J

1

ι
ч
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ел

Рис. 10. а — Спектр ЭПР продуктов, получен-
ных при ТТО = 550°; б — линейные анаморфозы

спектра σ

модифицирования. Узкая линия, независимость ее ширины от темпера-
туры измерения, а также наличие насыщения линии в низкотемператур-
ных 'продуктах свидетельствуют о слабом спин-орбитальном взаимодей-
ствии в системе, т. е. о низкой симметрии областей преимущественного
полисопряжения.

Более конкретные данные о характере этих областей были получены
на основании изучения ИК спектров. Этим методом в продуктах РТМП
надежно установлено наличие полисопряженных структур циклического
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типа 19. Из сопоставления данных ЭПР и ИКС можно заключить, что
именно этим циклическим структурам соответствуют регистрируемые
методом ЭПР полисопряженные образования. Как было показано выше,
линия шириной 7,5 эрстед при записи в присутствии кислорода, начина-
ет регистрироваться методом ЭПР при дозах, близких к 6χ10 3 Мрад.
Из этого следует, что характерные для продуктов РТМП полисопряжен-
ные структуры циклического типа формируются уже в первой стадии
модифицирования полиэтилена, т. е. при его облучении, если доза до-
статочно высока.

Что касается продуктов, полученных при ТТО>750°, то «а рис. 8
было показано резкое возрастание ширины линии с ростом ТТО. Кроме
того, в этих продуктах ширина линии возрастает с ростом температуры
измерения. Из этого следует, что в этих образцах ширина линии опре-
деляется именно спин-решеточным взаимодействием. Было обнаружено,
что в отличие от продуктов, полученных при |более низких температурах,
увеличение продолжительности термической обработки приводит к пе-
реходу формы линии от симметричной лоренцовой к асимметричной и к
значительному возрастанию ее ширины20. Все эти данные указывают на
изменение структуры самих областей полисопряжения при температурах
выше 750°, а именно на рост симметрии этих областей. В специальных
опытах было показано, что симметрия областей полисопряжения воз-
растает не только по мере повышения температуры термической обра-
ботки, но и по мере увеличения ее продолжительности.

Таким образом, установленная методом ЭПР структура продуктов
РТМП полностью объясняет приведенные выше характеристики темпе-
ратурной и частотной зависимости проводимости. Действительно, дан-
ные, получанные из спектров ЭПР показывают, что области полисопря-
жения разделены узкими менее структурированными прослойками. Эти
прослойки можно рассматривать как потенциальные барьеры для дрей-
фа носителей тока, высота которых определяет энергию активации про-
водимости в постоянном поле. Проводимость самих областей полисо-
пряжения измеряется на высокой частоте в области плато. Установленное
методом ЭПР возрастание размеров областей полисопряжения за счет
прослоек с ростом ТТО определяет уменьшение энергии активации про-
водимости, увеличение проводимости и снижение термо-э.д.с. Вместе с
тем, 'как следует из данных ЭПР, структура самих областей полисопря-
жения почти не зависит от ТТО до 750° и значительно изменяется с рос-
том ТТО при переходе к более высоким температурам. Это соответствует
отмеченной выше слабой зависимости проводимости в переменном поле
от ТТО в области от 350° до 700°.

Аналогичное из;менение структуры областей полисопряжения отра-
жает зависимость от ТТО предэкспоненты, которая, как будет показа-
но ниже, характеризует проводимость этих областей.

Как видно из рис. 7, ниже 600—700° величина предэкспонента слабо
зависит от ТТО, но значительно увеличивается с ростом ТТО при более
высоких температурах.

Как было отмечено выше, введение кислорода в образцы РТМП при-
водит к снижению энергии активации проводимости, с одной стороны, и
к усилению обменного взаимодействия между областями полисопря-
жения, с другой. В обоих случаях проявляется воздействие кислорода
на прослойки, которое приводит к облегчению перемещения электронов
между областями. В соответствии с приведенной интерпретацией, про-
водимость в .высокочастотном поле в области плато при введении кис-
лорода должна оставаться неизменной, что и подтверждается экспери-
ментальными результатами (рис. 5).
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V. ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК НА ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

В связи с проявлением такого влияния адсорбированного кислорода
на поведение продуктов РТМП представляло интерес изучить воздей-
ствие на них иода, поскольку в этом случае можно ожидать более рез-
ко выраженных эффектов.

-1д <?2О,ом'см~'

Рис. 11. Сравнение кинетики адсорбции
иода и кинетики изменения электропро-

водности для образца с ТТО = 420°

720

Рис. 12. Зависимость σ2ο от коли-
чества адсорбированного иода

Оказалось, действительно, что поглощение иода из газовой фазы про-
дуктами РТМП существенно влияет на электрические свойства, вызывая
повышение проводимости на несколько порядков и снижение энергии
активации, причем при температурах иодирования до 200° проводимость
остается р-типа 2 1 · 2 2 . Снятие изотерм
в области 100—200° показало, что
адсорбция убывает с повышением
температуры измерения, имеет все
характеристики физической адсорб-
ции и возрастает по мере повыше-
ния температуры термической обра-
ботки образцов. Полная адсорбция,
наступающая при ρ и 19 и 22 мм
рт. ст. в случае ТТО 420 и 720°, со-
ответственно,

ΔΕ
I
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Рис. 13. Зависимость Стго и Δ£ для
образцов с различной ТТО в присут-

ствии и в отсутствие иода

весьма значительна,
достигая ~0,2 и -0,4 г h/г РТМП
при температуре адсорбции 100°,
однако изменения σ и ΔΕ наблюда-
ются уже при существенно меньших
количествах иода, соответствующих
адсорбции при 20—25°, т. е. при
р~1 мм рт. ст. Это позволило исследовать количественно влияние иода
путем сопоставления кинетики адсорбции иода с кинетикой изменения
электрических характеристик. Для снижения скорости адсорбции иода,
опыты проводились в присутствии воздуха, а не в вакууме.

На рис. 11 приведены кинетические кривые, полученные для образца
с ТТО 420°. Как видно, σ увеличивается на 6 порядков. Привлекает вни-
мание наличие порога начала роста σ, узкий интервал роста до макси-
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мального значения и последующее постоянство а, несмотря на продол-
жающуюся адсорбцию иода. На рис. 12 представлено изменение σ в
функции от количества адсорбированного иода для образцов с ТТО от
420 до 720°. Как видно, количество адсорбированного иода, необходимое
для скачка в значениях а, тем меньше, чем выше ТТО, а сам эффект
при этом убывает. Аналогичным образом и энергия активации проводи-
мости резко меняется при определенном значении адсорбции иода, при-
чем, как и следовало ожидать, она снижается. На рис. 13 представлены
значения аго ΔΕ для различных ТТО в отсутствие и в присутствии иода.

Полученные результаты находятся в полном соответствии с изло-
женными выше представлениями о структуре .продуктов РТМИ. выте-
кающими из исследования методом ЭПР. Действительно, то обстоя-
тельство, что необходимое для сдвига σ количество иода тем меньше,
чем выше ТТО, показывает, что эффективной является здесь адсорбция
иода на промежуточных прослойках. В результате облегчается движе-
ние носителей зарядов соответственно повышается σ, а АЕ снижается.
Адсорбция иода влияет здесь «а потенциальные барьеры, а не на струк-
туру самих областей полисопряжения, как это следует из неизменности
типа проводимости. Как было показано, и спектры ЭПР остаются без
изменений во всем диапазоне адсорбции в случае ТТО = 420°. При зна-
чительной протяженности областей полисолряжения, отвечающей на-
пример ТТО = 720°, спектры ЭПР начинают отражать образование комп-
лексов с переносом зарядов. Эта интерпретация наблюдаемых эффек-
тов подтверждается и частотной зависимостью проводимости при на-
личии адсорбции иода. В этом случае, как и должно следовать из
снятия потенциальных барьеров, дисперсия а отсутствует.

VI. МЕХАНИЗМ ПРОВОДИМОСТИ

Выше было показано, что проводимость, наблюдаемая в продуктах
РТМ полиэтилена, является электронной и определяется концентраци-
ей свободных носителей и их подвижностью:

σ = е (ημη + ρμΡ)

где е—заряд электрона, η, ρ — концентрация электронов и дырок, μη,
μΡ— их подвижности.

В большинстве случаев мы будем пренебрегать вкладом в проводи-
мость электронов, так как изучаемые вещества являются полупровод-
никами р-типа и σ дается как:

а = βρμ* (1)

μ* — подвижность дырок.
Как было показано, в области температур —25-^ + 150° проводимость

экспоненциально зависит от обратной температуры:

σ = σ0 exp (— \E/kT) (2)

Механизм электропроводности существенно определяется тем, отно-
сится ли энергия активации к рождению свободных носителей зарядов,
или она связана с активационным движением носителей в материале.
Доступным методом, позволяющим разделить механизмы рождения и
движения носителей для органических полупроводников, являются из-
мерения термо-э. д. с. Для полупроводника с одним типом носителей
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термо-э. д. с. определяется выражением:
.. , 2{2nm*kTfh

• = — \ А + In . . _

k — постоянная Больцмана, т* — эффективная масса, h — постоянная
Планка, А — константа, принимающая в зависимости от механизма рас-
сеяния значения от 0,5 до 4. Это выражение можно переписать:

а= B + p

где В, С, D в первом приближении не зависят от температуры.
Как впервые было показано в работах 2 3>2 4 применительно к орга-

ническим полупроводникам, зависимость концентрации носителей от тем-
пературы может быть выявлена из измерений температурного хода
термо-э. д. с. Действительно, если ρ = const., то α весьма слабо зависит
от температуры (α~1ηΓ) и увеличение термо-э.д.с. может лежать
в пределах ошибок опыта при небольших температурных интервалах.
Если ρ экспоненциально зависит от 1/Т, то получается более сильная,
отчетливо наблюдаемая в эксперименте зависимость α от Г, именно
а~1/Г. Так как во всех РТМП α не зависит от температуры, в иссле-
дованном температурном интервале:

ρ — const и μ* = u exp (— AE/kT)

Физическое содержание это выражение получает из детального рас-
смотрения структуры РТМП, проведенного, главным образом, изучением
спектров ЭПР, которое показало, что материалы, полученные при
ТТО>420° характеризуются однотипными структурированными областя-
ми преимущественного полисопряжения, разделенными узкими менее
структурированными областями, которые можно рассматривать как по-
тенциальные барьеры для дрейфа носителей.

Оценка проводимости областей полисопряжения в РТМП может быть
получена из частотных измерений. Наблюдаемую дисперсию проводимости
с частотой можно объяснить микрогетерогенностыо образцов. Хорошо извест-
ным прототипом процессов, протекающих в такой системе, является двух-
слойный конденсатор Максвелла-Вагнера, с постоянными Сс, Rc, Си и R&,
определяемыми характеристиками областей сопряженных связей (диэлектри-
ческая постоянная ес и удельное сопротивление рс) и барьеров (ее, и ре).
Если χ — отношение толщины барьеров к толщине зерен, а если χ <^ 1,
ес = eg и рс-^Рб, что, как видно из вышеизложенного, выполняется для
образцов РТМП, то можно получить следующие предельные значения для
характеристик образца роб и ε^ 2 5 · 2 6 : #

Роб ·-= Рс + хрб, ε0^ - = ес — - — ~ - (За)
(Рс + * Р ) 2

ОО СО
Роб = Р с 80б =•- е с

где индексы 0 и оо относятся к нулевой частоте и к высоким частотам,
при которых наблюдается независимость роб и ε^ от частоты. Таким обра-
зом, в области высоких частот измеряются характеристики областей поли-
сопряжения (рис. 4 и 5). Из рис. 4 видно, что чем ниже ТТО образца, тем
при более высоких частотах достигается плато проводимости. Это связано
с тем, что по мере повышения ТТО области полисопряжения увеличива-
ются в размере, а барьеры сужаются. При высоких ТТО, когда ΔΕ-+0,
барьеры становятся исчезающе малыми и дисперсии проводимости с часто-

4 Успехи хнияи. Μ 10
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той не наблюдается. Можно заключить, что по мере повышения ТТО про-
водимость областей полисопряженных связей ос = (Г/ меняется мало по срав- :
нению с наблюдаемым изменением проводимости в постоянном поле σ, и
если для различных образцов σ20· меняется на —10 порядков, то <Jf для | "
этих же образцов меняется всего на ~ 2 порядка (рис. 4). При изучении ,*
температурной зависимости проводимости в области плато σ/ наблюдается
незначительная температурная зависимость σ̂  по сравнению с σ (рис. 5). \
Поэтому в соответствии с вышесказанным энергию активации проводимости •
в постоянном поле можно отнести к потенциальным барьерам. Небольшая \
энергия активации проводимости в областях полисопряжения AEf связана '
либо с рождением носителей, либо с их движением в этих областях. В на- \
стоящее время нет данных, позволяющих различить эти процессы.

Из данного рассмотрения следует:

af = 0С = ер\х,с (4)

где μ0 — подвижность носителей в областях полисопряжения.
Для модели структуры, рассмотренной выше, применим барьерный меха-

низм проводимости 2 7. Чтобы получить выражение для макроскопической
проводимости, пренебрегаем сопротивлением областей полисопряжения и
записываем ток в зависимости от приложенного напряжения, идущего через
барьеры2 7:

j = ^ [ехр (— еЦ/kT)] fexp (eAV6/kT) — 1 ] (5)
4

где / — плотность тока, ρ — средняя концентрация основных носителей
(дырок) в областях полисопряжения, ψ — высота потенциального барьера,
АКб — падение напряжения на одном барьере и Μ — параметр, который не
зависит от ψ, но зависит от специфической природы барьера. Для барьера
толщиной 5—20 А, что, по-видимому, действительно для нашей системы
Μ = еот, где υτ — средняя термическая скорость дырок. Закон Ома в про-
дуктах РТМП соблюдается до — 103 V/см (рис. 2). Это предполагает, что

kT
падение напряжения на барьере АУб<§5—. Тогда (5) можно переписать

е

как:
} = г ехр ( - etykT). (6)

ikT

Считая, что имеется N последовательно соединенных областей полисопря-
жения, можно определить AVe как

Δν' = £ = ί 7 = - (7) ·
N nl n

где V — напряжение на образце, ε — напряженность поля, Z — длина образца, j
η — число областей полисопряжения на единицу длины. При ε > 2,5 — j
•—·5χ103 V/см зависимость тока от напряжения уже не отвечает закону j
Ома. Отсюда можно приблизительно оценить размеры областей полисопря- !
жения. Так как точность измерений составляет —5 %, отклонения от закона :
Ома будут наблюдаться при eAV6 •= — (2,5хЮ- 3еУ при комнатной тем- ·.

пературе). Отсюда по формуле (6) п ~ 1 ч - 2 х Ю 6 см-1. Пренебрегая линей-
ными размерами барьеров по сравнению с размерами областей полисопря-
жения, получаем для последних линейный размер L—^50—-100 А-
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Макроскопическая проводимость дается выражением

σ = //ε

и принимая во внимание (6) и (7):

σ = V j " P ' e exp (—ety/kT) = βρμ exp (—e^/kT) (8)
ikTn

где

μ =
inkT

Член exp (—ety/kT) относится к характеристике барьеров.
Уравнение (12) может быть записано в двух видах:

σ = βρμ* μ* = exp (— etykT) (9a)

σ = βρ*μ ρ* = ρ exp (— etykT) (96)

Оказывается, что макроскопическая величина коэффициента Холла
/?н дает в подобных системах значение р. Это является следствием того,
что области полисопряжения имеют гораздо меньшие сопротивления,

чем барьеры27, т. е. Ян = и холловская подвижность определяется
8 ер

как

8

Следовательно, холловская подвижность прямо определяет μ* и
включает эффекты, связанные с барьерами.

Термо-э. д. с. в подобных системах также определяется наиболее
протяженной системой, т. е. областями полисопряжения, если нет значи-
тельного температурного градиента на барьерах 4, и дает концентрацию
носителей в областях полисопряжения р. Следовательно, подвижность,
определяемая измерениями проводимости и термо-э. д. с. также равна
μ* и действительна формула (9а). Слабая зависимость концентрации
дырок, по измерениям проводимости на высокой частоте и термо-э. д. с,
дает возможность предположить примесный механизм образования
носителей.

Сравнивая уравнения, описывающие экспериментально полученные
зависимости (2) и (9а) с полученными при рассмотрении барьерного
механизма, получаем:

vT-e vT-e2-p

Полученные выражения для σ и μ* дают возможность вычислить
μ* и ρ для образцов РТМ полиэтилена различных ТТО. В полупроводни-
ках с невырожденной системой носителей

3

=ikT

Эффективная масса т* не известна, однако можно считать, что в ор-
ганических полупроводниках она превышает массу свободного электро-
на т, поскольку многие экспериментальные и расчетные данные указы-
вают на узкие зоны. В табл. 4 приведены вычисленные по формулам (8)
и (11) с использованием экспериментально полученных значений 0го* и
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ТАБЛИЦА 4

L = 50°

ττο.
•с

420
520
620
725
825
930

5
6
2
2

20
115

D = 2,4 χ

m* =

л*. СМ'

χίο-'
,3x10-4

X Ю-з

10* Мрад,

= т

Ρ, см-'

1,3x1013
2 χ 1013
2,3x1013
2 χΙΟί6

2 χ 101'

μ*

1,
1,
6
7
6

35

' V сек

5x10-5
8x10-5

χ 10-4
χ 10-2

L = 100 Α

m · = 10m

Ρ, см-'

4,2χ10ΐ3
6,6x1013
7,6x101»
6 χ ΙΟ16

6 χ ΙΟ"
1,2χ10ΐ9

420
520
620
725
825
930

2,
3,
1,
1

10
57

5 χ ΙΟ"6

ΙχΙΟ- 6

Οχ Ю-з
χ 10-1

2,
4
4 t

4'
4
7

6χ10ΐ3
χ ΙΟ»

6χ10 1 3

χ ΙΟ"
χ ΙΟ"
Χ ΙΟ"

7,
9
3
3,
3

17

5 χ 10-«
χΙΟ-»
χΙΟ-*

8,4χ10ΐ3
1,3x10"
1,5x10"
1,2χ10ΐ6

1,2χ10ΐ8
2,4x101»

ΑΕ, величины μ* и ρ, принимая т* равной т и 10 т, с учетом найденных
выше размеров областей полисопряжения.

Рассмотрим более подробно выражение для μ. Из (10) и (11) сле-
дует:

_ 3 е L

4 т* υτ

(12)

Сравнивая это выражение с выражением для подвижности в областях
полисопряжения

Ъ=~ = ±* (13)

где d — длина свободного пробега носителя, можно заключить, что σ
прямо определяется проводимостью областей полисопряжения из (12),
(13) и (8)

3 1 3 L
з = ц с р — — ехр (-Д£/А:Г) = — -

4 а 4 а
. ехр (— Δ£/£Γ) (14)

Таким образом мы получили, что проводимость в постоянном поле
в подобных системах явно определяется проводимостью областей поли-
сопряженных связей (ас) и промежуточными менее структурированными
прослойками (Δ£).

В экспериментальной части было показано, что для образцов РТМ
полиэтилена выполняется соотношение

σ0 ~ σ/ = 0С (15)
3 L

Отсюда— "т —1 и длина свободного пробега d приблизительно равна

линейным размерам областей полисопряжения [ и (14) для образцов
РТМ полиэтилена имеет вид:

ст~асехр(— AE/kT)
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В общем случае в зависимости от значения отношения -г σο может

быть больше или меньше о с, а из измерений в постоянном и переменном
поле можно оценить величину этого отношения.

Области полисопряжения связей характеризуются высокой подвиж-
ностью (~17—115 CM2/V сек.) и проводимостью (~10~4—Ш~2 см'1),
однако эффективная подвижность μ * и проводимость образцов РТМ
полиэтилена σ2ο имеют значительно меньшие значения из-за наличия
потенциальных барьеров.

Данное рассмотрение является упрощенным, так как учитываются
носители только одного знака. Между тем отмеченное в работе 7 увели-
чение положительной термо-э. д. с. в присутствии кислорода можно объ-
яснить, если принять, что наряду с дырочной имеется и электронная
составляющая проводимости.

VII. ПРИРОДА ПАРАМАГНЕТИЗМА

Определенные представления о природе парамагнетизма продуктов
РТМ полиэтилена были получены на основании изучения обратимого
кислородного эффекта и из сопоставления парамагнитных и электриче-
ских свойств на одних и тех же образцах. Как было показано выше,
в продуктах, приготовленных при температурах ниже 500°, обратимый
кислородный эффект заключается в создании локальных полей и в уси-
лении обменного взаимодействия между областями делокализации
п. м. ц. Последнее указывает на перекрывание электронных орбит меж-
ду молекулой кислорода и парамагнитными центрами, которое не вызы-
вает, однако, изменение концентрации п. м.ц. При переходе к продук-
там, полученным при температурах выше 500°, области делокализации
возрастают за счет разделяющих прослоек «эстолько, что создаются
стерические условия для более глубокого перекрывания орбит. В этих
продуктах концентрация п. м.ц. изменяется при введении кислорода.
Было проведено сопоставление обратимого кислородного эффекта на
продуктах РТМ полиэтилена, предокисленных и непредокисленных пе-
ред вакуумным пиролизом. Такое сопоставление существенно для выяс-
нения роли кислорода, входящего в структуру продуктов пиролиза.

Если облученные образцы были предокислены, то в продуктах, при-
готовленных при температурах от 550 до 750°, концентрация неспаренных
спинов обратимо убывает при введении кислорода. Определения, приве-
денные на ряде продуктов, различающихся продолжительностью терми-
ческой обработки при ~700°, показали, что адсорбция, отвечающая теп-
лоте 2 ккал/моль, имеет физический характер. Было установлено, что
в предокисленных среднетемпературных продуктах адсорбция 1 моле-
кулы кислорода приводит к исчезновению 2 неспаренных спинов. Такое
соотношение позволяет заключить, что в продуктах РТМ полиэтилена
парамагнетизм обусловлен наличием в системе именно изолированных
парамагнитных центров, а не вызван слабым взаимодействием сильно
сопряженных систем28. Из полученного соотношения вытекает также,
что физическая адсорбция кислорода на предокисленных продуктах со-
стоит в обратимом спаривании двух неспаренных электронов, принадле-
жащих образцу, с двумя неспаренными электронами одной молекулы
кислорода, однако без разрыва связей 0 = 0.

Если при получении продуктов стадия предокисления была исключе-
на, то в среднетемпературных продуктах концентрация п. м. ц. не убы-
вает, а обратимо возрастает при введении кислорода. Аналогичный
эффект наблюдается на многих органических соединениях, обладающих
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развитой системой полисопряжения. Все исследователи связывают его
с формированием поверхностных комплексов с переносом заряда донор-
но-акцепторного типа1 3. Сопоставление между количеством адсорби-
рованных молекул кислорода и числом возникающих п. м. ц. было прове-
дено на продуктах РТМ, полученных при 700°. Адсорбция и здесь имеет
физический характер, так как возрастает при снижении температуры,
отвечая теплоте 2,5 ккал/моль. Установлено, что 1 адсорбированная
молекула кислорода приводит к появлению 1 парамагнитного центра.
Из проведенного сопоставления влияния кислорода на концентрацию
п. м. ц. в пред- и непредокисленных продуктах РТМ полиэтилена можно
сделать вывод, что входящие в структуру кислородсодержащие группы
препятствуют формированию комплекса с переносом заряда. Это можно

объяснить их эффективной конкурен-
цией с молекулярным кислородом в
«стягивании» на себя электронного об-
лака. Обнаружено, что в продуктах,
полученных при температурах выше
750°, адсорбция 1 молекулы кислорода
также приводит к рождению 1 пара-
магнитного центра, даже если про-
дукты были предокислены перед пиро-
лизом. По-видимому, такой эффект
связан с достаточно полным удалени-
ем кислородсодержащих групп из
структуры продуктов при их высоко-
температурном пиролизе.

На рис. 14 показана в зависимости
от ТТО концентрация п. м. ц. в отка-
чанных образцах РТМ полиэтилена и

концентрация носителей тока, рассчитанная в предположении, что эф-
фективная масса носителей т* отвечает т и 10 т (нижняя и верхняя
границы заштрихованной области).

•Видно, что в продуктах, полученных при температурах ниже 800°,
концентрация п. м. ц. на несколько порядков превышает концентрацию
носителей тока, кроме того, они имеют различную зависимость от ТТО.

Из приведенного сопоставления следует, что в этих продуктах, вклю-
чая и только облученные образцы, парамагнитные центры нельзя прямо
отождествить с зараженными носителями. По-видимому, они обусловле-
ны дефектами структуры. Как было показано выше, анализ спектра ЭПР
приводит к выводу, что связанные с дефектами структуры неспаренные
электроны делокализированы в отдельных областях полисопряжения.
Из рис. 14 видно, что при температурах выше 600° концентрация дефек-
тов убывает, а концентрация заряженных носителей резко возрастает с
ростом ТТО. Видно также, что в продуктах, полученных при ТТО>800°,
концентрация п. м. ц. начинает вновь расти при повышении ТТО, подоб-
но тому, как растет концентрация носителей тока. В отличие от низко-
и среднетемпературных продуктов в свежеприготовленных высокотемпе-
ратурных продуктах концентрация п. м. ц. возрастает при повышении
температуры измерения. На основании приведенных данных был сделан
вывод, что в последнем случае за сигнал ЭПР, по-видимому, ответствен-
ны именно носители тока. Образование поверхностных окислов на этих
продуктах приводит к независимости концентраций п. м. ц. от темпера-
туры измерения. Из характеристик спектров ЭПР —ширины линии
(рис 8) и значения g-фактора, равного 2,0027 для продуктов, получен-

О Ζ00 U00 600 800 1000 1200

Рис. 14. Зависимость от ТТО кон-
центрации п.м.ц. (1) и заряжен-

ных носителей (2)
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ных при 930°,—по формуле 2 9 Тх =
3-1СГ

30 (g - gCBo6.,
было

оценено время релаксации носителей хц30. Как и в случае электрических
измерений, при получении численных значений подвижности (форму-
ла 13) эффективная масса принималась равной 1 m и 10 т.

Таким образом, имелась возможность независимой оценки различны-
ми методами подвижности и концентрации носителей, значения которых
приведены в табл. 5.

ТАБЛИЦА 5

тто

930

1100

Р, см-3, г-1

μ* см'/V-сек

μ*
Ρ

μ*
Ρ

Электрические измерения

m* — 10 т

17
2,4 χ Ю19

17
3,6x1019

m* — m

115
3,5xlO 1 8

115
5,2χ1()ΐ8

ЭПР

/η* = 10 m

13

m* = m

130

7χ10 1 8

13 130

1,5χ10ΐ9

Как видно, имеется хорошее соответствие между найденными значе-
ниями. Измеренная проводимость образца, полученного при ТТО = 930°,
равна 56 ом~х см~1. Если плотность продуктов принять равной 1,5 г/смг,
то при концентрации носителей тока, определенной методом ЭПР, рав-
ной 7·10 1 8 1/г, подвижность разна 50 CM2/V сек., что соответствует
ш*~4 т.

Изложенные данные показывают, что применение метода ЭПР к изу-
чению полимерных веществ, обладающих полупроводниковыми свой-
ствами, позволяет исследовать не только структурные характеристики,
но и выявить некоторые особенности механизма электропроводности по-
добных материалов.

Подведя итоги, следует сказать, что радиационно-термическое моди-
фицирование линейных полимеров, которое исследовалось нами на при-
мере полиэтилена, дает возможность получать органические полупровод-
ники с широковарьируемыми свойствами.
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