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I. ВВЕДЕНИЕ

Полимеры с сопряженными связями занимают сейчас центральное
место в интересном новом классе соединений — органических полупрозод-
ников, куда входят также низкомолекулярные однокомпонентные соеди-
нения с сопряженными связями (например, конденсированные арома-
тические системы, красители и т. д.), индивидуальные комплексы с пере-
носом заряда (КПЗ), некоторые биологические объекты (например,
белки) и угли. Именно благодаря интенсивным исследованиям таких
полимеров, синтез которых впервые стали осуществлять лишь в конце
50-х годов, '~4 пробудился интерес к этой проблеме и возникла погра-
ничная область — физика и химия органических полупроводников*.
Главное достоинство работы с полимерами — возможность целенаправ-
ленного изменения химического строения и структуры при синтезе неог-
раниченного числа объектов для выяснения природы особых свойств
органических полупроводников и для модифицирования этих свойств в
желаемом направлении.

За последние годы появилось много обзоров и монографий, посвя-
щенных методам синтеза 24~27 и свойствам полупроводниковых полиме-
ров 13~17. 21· 28-3? β настоящее Бремя известно, что полимеры с сопря-
женными связями, так же как органические полупроводники других
классов, обладают специфическим электронным строением и определен-
ной структурой, которые обуславливают комплекс необычных для орга-
нических соединений свойств: особое электрическое и магнитное поведе-
ние, высокую термостабильность, плохую растворимость, специфическую
реакционную способность (в частности — каталитическую активность**)

* Достижения в области исследования органических полупроводников различных
классов рассмотрены в ряде книг и обзоров 5~23.

** Работы по каталитическим свойствам полупроводниковых полимеров, уже до-
вольно многочисленные, здесь за недостатком места не рассматриваются. См. напри-
мер 3 8- 4 3, а также стр. 1863.



1854 Α. Α. Дулов

и т. д. В данном обзоре, охватывающем литературу до янзаря 1966 г.
(и отдельные более поздние работы), рассмотрены главным образом
электрические, магнитные и структурные исследования, проведенные к
настоящему времени для перечисленных ниже типов полимеров с сопря-
женными связями.

Карбоцепные полимеры
А. С АЦИКЛИЧЕСКОЙ ИЛИ АЛИЦИКЛИЧЕСКОЙ ЦЕПЬЮ СОПРЯЖЕНИЯ

1. Поливинилен («полиацетилен»), полученный дегидрохлорирова-
нием поливинилхлоридов (ПВХ) '• 44~55, дегидратацией поливинилозого
спирта (ПВС) 56~б2; полимеризацией ацетилена 63· 6 4 и поликонденса-
цией ацетальдегида е 5· 66.

2. Замещенные поливинилены: полифенилацетнлен 2· 3· 65' 67~75 и дру-

г и е 38, 39, 64-66, 76-90

3. Полиацетилен ( п о л и и н ) — ( С Ξ С ) - и л и = ( С = С ) - = ei,si—эз_
4 . Полициклопентадиен 94~97.

Б. С АРОМАТИЧЕСКИМИ ЯДРАМИ В ЦЕПИ СОПРЯЖЕНИЯ

1. Полифенилен 64· 67> 71,98-ю^ полифениленполивинилены 102- ш з и
блок-сополимеры полифенилена 98· 104· 105.

2. «Полибензолы», полинафталин и другие полиацены 64> 87· 97· 106' 107.
3. Полиариленхиноны 67· 1 0 8 - 1 П .
4. Полиариленполиацетилены с тройными связями в цепи сопряже-

ния 39' б|> 91· П 2 - 1 2 4

Гетероцепные полимеры

1. Содержащие азот в цепи сопряжения: полиакрилонитрил * (ПАН)
4, ι, 48, 78, 125-U7 и д р у Г и е полинитрилы 66· 132· 148~159, парацианоген 132, по-
лиазофенилены 67> " · 105· 16°"167. 217, зэг, зэз> полишиффовы основания ! 3 2·
168-177̂  полиазины 175· 178-isô  полиариленамины 1 8 '- 1 8 5, полиаминохиноны
18б-188> полиазоар-иленхиноны 189, политриазены 67· 190, полипиридины 191~
1Э6, полипиррол ** 197· 198, лолитетрацианэтилен 155> 1 9 9-2 0 1, анилиновый чер-
ный 172· 2С2· 2 0 3 и другие 4 9· 196> 2οι- 2 1 0.

2. Содержащие кислород в цепи сопряжения: поликсантены или по-
лиаценхинонные радикалы 4S· 100- 172- 2 0 8· 2 1 1 - 2 1 6 и другие 16> 48' 50- 1 2 1

178, ISO, 217, 218

3. Содержащие серу в цепи сопряжения 107· 178> 180· 2 0 8· 2 1 7· 2 '9· 220.
Кроме того, исследован ряд хелатных полимеров ** с атомами N, О и

S в цепи сопряжения (см., например, 2 2 1 " 2 2 4 ) .

Хелатные полимеры (поликоординационные соединения)

Сюда относятся полифталоцианины 2 2 5 - 2 3 2

f политетрацианэтилены 97>
200. 2зз-243) полиферроцены 17· 6 7· 2 0 8· 156· 2 1 6· 2 4 4 " 2 4 9 и другие 58· б7· 112· Ι8ΰ· 2 2 1 "
224, 250-268 β качестве основы этих полимеров используются хелатные
комплексы как переходных (Си, Fe, Co, Ni, Μη и т. д.), так и непереход-
ных металлов (Mg, Zn, Cd, Hg).

* Система сопряженных связей и полупроводниковые свойства возникают только
после термообработки.

** Следует подчеркнуть, что полимеры сохраняют специфические электрические и
магнитные свойства даже тогда, когда непрерывная цепь сопряжения в молекуле на-
рушена мостиками из указанных гетероатомов или другими группировками (—СН2—

SO2 —, бпфенплен и др.) —см стр. 1855 и 1858.
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Другие типы полупроводниковых органических полимеров

1. Продукты радиационно-термической обработки полиэтилена 269-
2 7 9 и полиакрилонитрила 1 3 1 · 2 8 0 .

2. Композиции полимеров с металлическими порошками 231· 2 8 1~2 8 8.
3. Комплексы различных полимеров с галоидами 7 4 · 1 7 4 · 1 8 5 · 1 9 7 · 1 9 8 · 2 0 5 '

211, 289-294 и с другими неорганическими веществами 51· 295· 296, с органи-
ческими молекулами 185· 290· 295· 297· 298, а также с О2

 74· 195· 198· 2 7 5.

II. СПЕЦИФИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ ПОЛИМЕРОВ

1. Химическое строение молекулы и структура вещества

Электронные характеристики органических твердых вещестз, способ-
ных кристаллизоваться только в виде молекулярных решеток, опреде-

ляются, с одной стороны, свойствами отдельных молекул, а с другой,—
способом упаковки этих молекул я взаимодействиями между ними, т. е,
параметрами всего твердого тела. Целесообразно рассматривать эти два
фактора раздельно.

С точки зрения химического строения молекулы главной особен-
ностью всех полупроводниковых полимеров является система сопряжен-
ных л-связей. Свойства этой системы проявляются: 1) в окраске: углуб-
ление цвета с ростом сопряжения в молекуле (до черного, например, при
прогреве до 400°) 3· 45· 59· 64> 72- 121· 122· 177' 2 " и ослабление окраски при
нарушении сопряжения 4 5 · 1 2 2 - 1 2 3 · 1 2 5 · 1 8 0 ; 2) в ИК-спектрах: появление
новых характеристических полос 49· 59· 60- 83· 91· 93· 129· 239· 299> 3 0 1 и резкое
усиление фонового поглощения 9 8 ' 2 3 9 · 2 4 8 · 3 0 2 · 3 0 3; 3) в УФ спектрах: появ-
ление интенсивного характеристического поглощения 133· 134· 167· 2 4 2;
в спектрах флуоресценции 69· 304-з°6; 5) в электрических свойствах
(см. раздел II, 2).

Однако работы последних лет показали, что первоначальные пред-
ставления о молекуле полупроводникового полимера как об одномерном
кристалле с непрерывной системой сопряженных π-связей 30· 3 0 7 неверны.
На это указывает ряд фактов. Ход изменения цвета полимеров, наблю-
даемый обычно в процессе прогревания и облучения (желтый — корич-
невый), не соответствует последовательности, которая должна произ-
ляться в случае постепенного удлинения системы сопряжения (желтый—•
красный — пурпурный — синий) 52. Прогревание полимеров не сопровож-
дается явным длинноволновым сдвигом максимума поглощения в УФ
спектрах, а вызывает лишь увеличение интенсивности в области длинно-
волнового спада 1 3 3 · 1 3 4 · 2 4 2 . При термообработке полиметилвинилкетона 30°
(в отличие, правда, от ПАН2 9 9) не обнаружено длинноволнового
сдвига в ИК спектрах. Нарушение сопряжения в полимерной цепи путем
введения мостиковых групп (СН2, О, N, бифениленовой группировки,
в которой, по данным ЯМР, ядра не располагаются в одной плоскости",
и т. д.) не приводит к резкому ухудшению электрических 'свойств81· 122.
124, 164, 165, 175, 176, 178 180, 184_ Наконец, из спектров флуоресценции видно,
что увеличение молекулярного веса не сопровождается ростом длины
сопряженной системы 6Э, а спектры ЭПР, которые иногда для раствороз
обнаруживают сверхтонкую структуру 49> 185, показывают, что неспарен-
ный электрон делокализован по области всего из 2—7 мономерных
звеньев 5 6 · 6 8 · 7 4 · 1 2 3 .

Из всего этого следует, что непрерывная цепь сопряжения в полупро-
водниковых синтетических полимерах обычно имеет весьма ограничен*
чую длину (по-видимому, в несколько звеньев). Каковы бы ни быль
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причины такого явления *, сам факт означает, что минимальная протя-
женность непрерывной сопряженной системы π-связей, необходимая для
возникновения специфических электронных свойств полимеров, не пре-
вышает размеров сопряженных систем в низкомолекулярных одноком-
понентных соединениях и в индивидуальных КПЗ. Такой вывод служит
одним из доводов в пользу общности электронной природы всех органи-
ческих полупроводников.

Переходя к рассмотрению структуры твердого тела полупроводнико-
вых полимеров, нужно предварительно подчеркнуть, что структура эта
образуется олигомерными молекулами. Действительно, в большинстве
работ не удается получить молекулярный вес, превышающий 3000, или
степень полимеризации свыше 10 (см. например, 2· 83· 120> 122· 160· 185> 194

195. зов, зо9) _ Причины такой «олигомерности» заключаются, по мнению Бер-
лина 1 5 · 1 6 0 · 3 0 9 , в постепенной дезактивации радикалов с ростом длины
сопряженной цепи из-за возрастающей делокализации неспаренного
электрона. Однако не все процессы полимеризации идут через радикалы
(например, дегидратация поливинилового спирта, дегидрохлорирование
поливинилхлорида, «ониевая» полимеризация) и поэтому, возможно,
следует предположить постепенную дезактивацию любого (а не только
радикального) реакционного центра или принять во внимание ухудше-
ние растворимости продукта с ростом степени полимеризации 308, тем
более, что полимеры с сопряженными связями склонны к ассоциациям
в растворах (аномалия вязкости).

Благодаря низкому молекулярному весу полупроводниковые полиме-
ры могут находиться не только в аморфном состоянии, но и давать крис-
таллы с молекулярной решеткой 61· 122· | 3 5 **. Межмолекул яря ые взаимо-
действия в такой решетке в целом довольно слабы, о чем свидетель-
ствуют как плохая электропроводность этих кристаллических полимеров,,
так и легкость разрушения решетки при нагреве: обычно
уже при 200—300° олигомер становится аморфным Ъ7< 59> 60· i22· 181· 310,
хотя в начальной стадии (до 200°) иногда наблюдается некоторый рост
кристалличности 57' 59> 310· з п .

Однако в этой слабой решетке содержатся отдельные прочные обра-
зования, как явствует из сохранения в растворах сигнала ЭПР 3- *> 68· 83·
105, 195, 306, 312 c неизменной концентрацией неспаренных спинов 3' 68· 19\.
из аномалии вязкости при больших разбавлениях 135· 160~162. 184· 19°. 195> 313,
и из идентичности электронных спектров в твердом состоянии и в рас-
творе, наблюдавшейся для КПЗ на основе полимеров 293. Возможная
природа таких прочных образований рассмотрена в разделе III.

Легкость разрушения молекулярной решетки полимеров при нагре-
вании обусловлена не только непрочностью такой решетки, но и тем, что
при этом возникает специфическая аморфная структура 47· 59· 61· 98> 122·
175, leî  в которой сильно облегчаются взаимодействия между л-электрон-
ными системами и полярными группами олигомерных молекул. Это про-
является как в интенсивном протекании химических процессов 59· 60· 129>

1зз, 134, не, 170, 299, зоо> т а к и в электрических и магнитных свойствах
(см. раздел II, 2 и 3). Совокупность имеющихся данных свидетель-

ствует, что специфическую структуру полупроводниковых полимеров об-
разуют участки со значительным числом сопряженных связей (обычно·

* Вероятно, отчасти это можно объяснить просто малой степенью полимеризации,
характерной для полимеров с сопряженными связями (см. ниже), а отчасти — спон-
танными нарушениями в процессе синтеза сопряженной системы.

** Отмечены некоторые закономерности, указывающие на зависимость степени
кристалличности от строения молекулы 6 1·1 2 2· 165· 175. Интересно также, что посредством
явления или вытяжки можно создавать некоторую преимущественную ориентацию,
макромолекул и в слабокристаллических полимерах 57· 128> 13°.

t
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это системы конденсированных ароматических колец), разделенные не-
упорядоченными областями со слабым сопряжением 47· S5> 122- 128· 135> 145·
191,200,227,237,242,269,270,275 ( с м

Прогрев при повышенных температурах (выше 500—600°) приводит
к постепенному росту размеров сопряженных участков и медленному по-
вышению упорядоченности структуры 47· 59· 123· 144> 146· 147> 275· 314· 3 1 5, т. е.
приближает полимеры по свойствам к углям. Правда, иногда процессы
сшивания в трехмерную структуру могут быть, по-видимому, несколько
заторможены 78· 120· 316. В частности, в работах 61· 91~93· 314· 3 1 7 обнаруже-
на зависимость структуры продуктов пиролиза от строения звена исход-
ных молекул и показана возможность получения углей не паркетной,
а цепочечной (тюл-ииновой или кумуленовой) структуры.

Как явствует из обсуждаемого в последующих разделах материала,
для понимания закономерностей в изменениях специфических свойств
полупроводниковых полимеров необходимо учитывать характер взаимо-
действия двух рассмотренных факторов — химического строения молеку-
лы и структурной упорядоченности вещества 124· 165· 175.

2. Электрические свойства

Полимеры с сопряженными связями могут иметь электрические ха-
рактеристики в широком диапазоне значений: от диэлектрических (по-
добно низкомолекулярным органическим полупроводникам π слабым
КПЗ) до полуметаллических (подобно сильным КПЗ и углям). Значе-
ния удельной электропроводности σ варьируют от 10~15 до 102 ом-1см~х,
величины энергии активации проводимости Еп —от 2 до 0,01 eV*. Обра-
тимая температурная зависимость σ носит типичный полупроводниковый
характер: электропроводность экспоненциально растет с температурой Τ
по закону а = аоеЕакт.

Отсутствие поляризационных эффектов при пропускании тока свиде-
тельствует о том, что проводимость имеет электронную, а не ионную
природу 5 7 ' 58· Ι Π · 172· 198· 2 0 1· 2 1 4· 2 7 2· 2 9 5 **. На электрические свойства силь-
но влияет адсорбция кислорода 7 8· 85· 122· 127· 135· 176· 198> 22Q. 2 4 7 · 2 4 8· 25Э-
290*** и д р у г и х в е щ е с т в 4 8 , 5 1 , 5 7 , 181,197, 198,205,225, 259, 270> & т а к ж е д а в Л е Н И С

177,215,294, siŝ  освещение (см. стр. 1860), радиация 1 3 1 ! · 2 7 2 · 3 1 9 . В случае не
очень высоких сопротивлений поверхностная проводимость, по-видимо-
му, не искажает результатов 57· 135· 2 1 7. Хотя в некоторых работах указы-
ваетсг что измерения на постоянном токе не дают достаточно полной
информации об электронных свойствах полимеров 200· 2 3\ тем не менее
идентичность основных выводов, сделанных из измерений на перомен-
ном 144· 200· 201· 233· 237· 238· 243·,268· 269· 271· 2 7 7 и на постоянном токе (см. раз-
дел IV), а также совпадение, полученное при измерениях проводимости
на постоянном и переменном токе для полифталоцианинов 230, позволяет
считать метод постоянного тока, используемый в подавляющем боль-
шинстве работ по органическим полупроводникам, вполне корректным.
В связи с тем, что пока еще недостаточно ясны конкретные механизмы
электропроводности (см. разделы IV и V), нельзя однозначно связывать
изломы, часто наблюдаемые «а прямых зависимости lga от 1/7", с пере-
ходом от примесной проводимости к собственной, тем более что расчеты

* Для некоторых полимеров обнаружены полуметаллические характеристики:
£ σ < 0 1 3 2 · 172.

** В некоторых работах отмечается возможность ионной проводимости5 4 '1 1 1·1 2 9,
201, 272, 312 ) Х О Т Я поляризационные эффекты необязательно свидетельствуют об ионно.т

ш

механизме ш

аз .
*** Хотя в ряде работ указывается на отсутствие кислородных эффектов 57> е8· 154-

178, 179, 181
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Поля для полиаценхинонных радикалов 172· 2 U , по-видимому, исключают
возможность примесной проводимости за счет посторонних загрязнений.
Вообще в случае столь неоднородных систем, как полидисперсные сопря-
женные полимеры, вряд ли имеет смысл говорить о собственной прово-
димости, а термин «примесная» 145· 2 7 7 может означать только то, что в
подобных полимерах (за исключением высокотемпературных) молекулы
или участки с достаточной степенью сопряжения, способной обеспечить
заметную ионизацию при обычных температурах, составляют лишь ма-
лую долю в общей массе вещества. Исследования полупроводниковых
полимеров показывают, что закон Ома в ряде случаев соблюдается до
103—104 V/сж 1 6 9 · 1 7 9 · 2 0 1 , хотя иногда отмечаются отклонения уже в весь-
ма малых полях, порядка 10—100 V/сж 64>214.

Знак носителей тока (по термо-э. д. с.) может быть как положитель-
ным, так и отрицательным. Однако кислород всегда изменяет термо-
э. д. с. в положительную 'сторону 127· 135· 136· 154· 229· 269, поэтому возможно,
что в противоположность первоначальным представлениям об органиче-
ских полупроводниках 5 носителями тока в них являются преимуще-
ственно электроны (как это следует из большинства измерений в ваку-
уме), а дырочная проводимость — результат адсорбции Ог. Интересно,
однако, что для некоторых полимеров удалось осуществить истинный
ρ — д-переход 271· 3 2 0.

Электрические свойства полимеров определяются двумя факторами:
строением молекулы и структурой вещества. Что касается молекулярных
параметров, то необходимым условием полупроводникового поведения
органических веществ является система сопряженных л-связей в моле-
куле. С ростом числа π-электронов должно происходить снижение потен-
циала ионизации, возрастание сродства к электрону 7 5 и увеличение по-
ляризуемости— как это установлено в ряду низкомолекулярных соеди-
нений с конденсированными ядрами 142. В случае полимеров это прояв-
ляется в улучшении электрических характеристик с появлением и ростом
числа сопряженных кратных или ароматических связей в цепи полимера
45. 59, 61. 129, 133, 134, 167, 177. 214, 221, 253, 257 и в ПРОТИВОПОЛОЖНЫХ э ф ф е к т а х При

нарушении сопряжения вследствие либо некопланарности ароматиче-
ских колец 81· 122· 124· 175> 184· 217· 253, либо введения в сопряженную цепь
алифатических, кислородных или серных мостиков 122· 124· 164· 165· 175- 176· 178·
180. 217, 3ΐ9_ Поль 1 7 2 обнаружил увеличение проводимости с ростом числа
ароматических π-связей в полиаценхинонных радикалах, аналогичное
зависимости Эли и Парфитта * для низкомолекулярных органических
соединений Ί· 321· 3 2 2. Другая аналогия с низкомолекулярными сопряжен-
ными системами — рост электропроводности** при введении в цепь со-
пряжения атомов азота3 0· 171· 192· 196· 230, обусловленный как облегчением
делокализации π-электронов, так и повышением полярности молекул
(см. стр. 1866). Сопряженная π-электронная система обусловливает по-
вышенные значения диэлектрической постоянной 2 9 и поляризуемости
з 2 3. Строение молекулы может влиять на электрические свойства также
вследствие изменения межмолекулярных взаимодействий: введение бо-
ковых заместителей затрудняет проводимость 108· 110' 217· 228, а увеличение

* Правда, в работе64, отмечается неизменность электропроводности в ряду: по-
либензол — полииафталин — полиантрацен.

** В полнфталоцианине меди обнаружено увеличение проводимости при частич-
ном удалении азота из полимера230, однако при этом, вероятно, сильно менялась
структура. Вейсс и сотрудники 196, полагают, что улучшение электропроводности за
счет азота должно наблюдаться только в том случае, если все введенные азотные
группы будут обладать либо только акцепторными, либо только донорными свой-
ствами.
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гибкости цепи, облегчающее межмолекулярные контакты, улучшает
электропроводность 165· 180> 249· 3 2 4.

Зависимость электрических свойств от структуры всего полимера
видна, например, из их улучшения с ростом упорядоченности в упаковке
молекул 63· 232· 2 3 8 и из влияния растяжения и сжатия 128· 130· 144, что объ-
ясняют изменением свойств межмолекулярных барьеров 128' | 30· 2 3 2. Одна-
ко в других случаях, наоборот, уменьшение кристалличности вызывает
падение сопротивления 5 9 · 6 1 · 1 2 2 · 1 7 5 , что связывается с нарушением ко-
планарности соседних конденсированных колец в кристаллических по-
лимерах 175 или с разрушением решетки молекулярных кристаллов 122 *.
Иногда же упорядоченность вообще не о'казывает влияния на электриче-
ские свойства 5?' 59· 178· 29°. Такая маскировка роли структуры обусловле-
на, с одной стороны, доказанной конкуренцией упорядоченности веще-
ства и сопряжения в молекуле 165· 180, а с другой,— влиянием адсорбции
газов.

Что касается относительной роли упорядоченности и сопряжения, то
совершенно оч-еЕИДно, что чем более гибкими будут молекулярные цепи,
тем более плотно окажутся они упакованными и тем благоприятнее
будут условия для межмолекулярных электронных переходов, которые и

•определяют электрические свойства органических полупроводников
(см. раздел IV). Однако введение в сопряженную цепь групп, увеличи-
вающих гибкость (в частности — метиленовых мостиков), нарушает со-
пряжение в молекуле и, следовательно, затрудняет отрыв электронов.
Поэтому может оказаться, что при введении в сопряженную цепь оди-
ночных групп — СН2— повышается кристалличность и улучшаются элек-
рические свойства вследствие облегчения межмолекулярных переносов,
тогда как введение более длинных мостиков — СНгСН2—, приводящее к
дальнейшему росту упорядоченности, тем не менее вызывает ухудшение
электрических свойств за счет снижения степени сопряжения 1 6 5 · 1 8 0 . От-
сутствие улучшения электрических свойств в серии соединений с возрас-
тающим числом двойных связей в полиеновой цепи 325- 326, также, вероят-
но, свидетельствует о том, что лимитирующей стадией процесса прово-
димости является межмолекулярный перенос электронов.

Изменения электрических свойств, вызванные адсорбцией, выявляют
ся по обратимости эффектов. Влияние адсорбции доказано, в частности,
измерениями при прогреве в вакууме 7 8 · 1 2 7 · 1 3 0 · 1 3 5 · 1 3 6 · 2 4 7 · 2 4 8. В некото-
рых работах удалось связать изменения проводимости с конкретным
адсорбентом: с О 2

6 4 · 7 8 · 8 5 · 1 7 6 · 1 9 8 · 2 2 9 · 2 3 0 · 2 5 9 · 2 6 9 , с Н2О
 5 7 · 1 8 Ь 2 2 5 · 2 3 9 , с эти-

леном 1 9 6 · 1 9 8 . При этом показано, что адсорбция О2 в большинстве случаев
приводит к росту сопротивления и энергии активации проводимости для
полимеров как п-, так и р-типа б4· 78· 85· и6· 198· 229· 2 5 9 **, аналогично тому,
что наблюдалось для красителей. Влияние О2 уменьшается с ростом тем-
пературы предварительной термообработки, и у полимеров, прогретых
выше 600—800°, адсорбция О2 уже не изменяет электрических свойств
85, 2бэ_ Ввиду независимости этих эффектов от типа проводимости веще-
ства, и по аналогии с влиянием адсорбции иода на электрические свой-
ства полимеров 198· 270· 2П можно предположить, что О2 действует не на
концентрацию носителей тока, а изменяет условия электронного обмена
между участками высокого сопряжения8 5·2 7 0·2 7 1 (см. также стр. 1863) ***.

* Следует подчеркнуть, что более кристалличные полимеры обычно оказываются
худшими проводниками, чем аморфные61· 122- 168· 175.

** У подвергнутого радиационно-термической обработке дырочного полиэтилена
обнаружено снижение уд. сопротивления ρ и Ε а в присутствии Ог2159.

*** В работе259 подавление темновой и фотопроводимости при адсорбции О2 на
полимере с дырочным типом электропроводности объяснено тем, что кислород создает
на поверхности центры рекомбинации носителей.



J860 А. А. Дулов

Однако иногда обратимость адсорбционных явлений бывает сильно
замедленной 248, а в ряде случаев изменения электропроводности оказы-
ваются обусловленными не поверхностной десорбцией, а удалением ле-
тучих примесей из объема полимера, т. е. процесс становится необрати- .'
мым даже не будучи связанным со структурными превращениями 1 2 9 · Ι 8 4 · 2 2 7 . \
В связи с этим возникла даже крайняя точка зрения 7 8 · 1 2 9 · 1 3 6 · 2 4 8, согласно •,.
которой в случае пиролизованных материалов все получаемые значения
энергии активации проводимости, которые заметно отличаются от нуля,
характеризуют только адсорбционные процессы, а не истинную элект-
ронную природу полимеров. Однако в ряде работ несомненно показана
связь изменений электропроводности не с адсорбцией, а с обратимыми и
необратимыми изменениями структуры 47· 59· 61> 6 3·1 2 2· 128· 13°-175> 225,238,2вэ_

Термообработка полимеров, разрушающая молекулярные кристаллы
и приводящая к образованию специфической малоупорядоченной струк-
туры (см. стр. 1857), может уже при не очень высоких температурах
(200—400°) способствовать улучшению электрических свойств за счет
увеличения размеров областей полисопряжения и усиления взаимодей-
ствий между ними 47· 59· 61· 85- 121· 123· 157· 176. Однако на самом начальном
этапе прогрева (до 200—300°) такое разупорядочение часто вызывает
необратимый рост* сопротивления 58· и о · ш · 1 3 3 · 1 7 2 · 1 7 9 · 2 4 9 , иногда — даже
несмотря на увеличение сопряжения в молекуле 144.

Интересно, что по мере роста температуры прокаливания необратимо
уменьшаются абсолютные значения термо-э.д. с. 127· 140· 145· 176· 2 7 2 — в
соответствии с общей тенденцией падения термо-э.д. с. по мере роста
электропроводности 129· 184· 227· 328· 3 2 9.

Из рассмотренного выше материала следует, что для возникновения
полупроводниковых свойств совершенно не обязательны очень длинная
цепь сопряжения в молекуле и дальний порядок (кристалличность) з
структуре полимера. Однако в недавнем теоретическом исследовании
Литтл 3 3 0 показал, что соответствующее соблюдение этих условий (т. е. j
создание стереорегулярного полимера, в котором определенные замести- Τ
тели поддерживают возбужденное состояние в идеальной пслиеновой
цепочке, а молекулы образуют специфический дальний порядок) должно
привести к возникновению еще никогда не наблюдавшегося поразитель-
ного физического явления — сверхпроводимости при обычных темпера-
турах.

Некоторые группы полупроводниковых полимеров обладают еще и
другими особенностями в электрических свойствах. В частности, поведе-
ние хелатных полимеров определяется как факторами, общими для ор-
ганических полупроводников — улучшение электрических характеристик
по сравнению с мономерами 254, характер влияния лигандов 221- 2&3, об-
менные взаимодействия 2 2 4,— так и природой металла2 2 1·2 2 4·2 5 3·2 5 4·2 6 4·2 6 5·

2 6 7, хотя иногда роль этого фактора не столь заметна 138.
Многие полимеры с сопряженными связями обнаруживают фото-

электрическую активность 83- 87· 1 1 4-1 1 7· 121· 133· 167· 169· 179· 214· 2п- 259· 276·
зз1-ззз) которая тю характеру в общем аналогична хорошо изученным
явлениям в других классах органических полупроводников 83' 1 | 6· 117· 1аэ-
Показана электронная природа фотопроводимости в большинстве слу-
чаев 83· 1 ! 4 ' 117. Наряду с этим обнаружены некоторые аномалии, напри-
мер, тушение фотопроводимости кислородом в дырочном фотопроводни-
ке 1 1 4 · И 6 и поляризационные явления169. К сожалению, значительные
фотоэффекты наблюдаются лишь у немногих полимеров и 6 . /

* В некоторых случаях подобное увеличение сопротивления обусловлено удаление» ;
примесей в процессе нагревания 129· 1 8 4 · 2 2 7 . !
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Другие характерные особенности электрического поведения полупро-
водниковых полимеров рассмотрены в связи с механизмами проводимо-
сти (раздел IV). Здесь следует указать еще лишь на обнаруженный у
ряда полимеров 2 9 · 6 4 · 6 7 · 1 6 7 · 2 6 7 · 3 3 4 · 3 3 5, низкомолекулярных сопряженных
систем6 7·3 2 3·3 2 5, комплексов с переносом заряда 7 · 6 7 и диэлектриков336·

3 3 7 компенсационный эффект (линейная зависимость между £ σ и \gao) •
Такая зависимость характерна, по мнению Тальрозе и Блюменфельда
3 3 4 · 3 3 5 , только для плохих полупроводников и не должна соблюдаться в
низкоомных полимерах 121· 126.

3. Статическая магнитная восприимчивость
и широкий сигнал ЭПР

У многих полимеров с сопряженными связями обнаруживаются за-
метные положительные значения магнитной восприимчивости 104· 121· 160~"
162, 184, 187, 190, 244, 246, 249, 303, 338-340_ заВИСИМОСТЬ ВОСПрШШЧИВОСТИ ОТ ПОЛЯ
121, 161, 162, 181, 244, 246, 249, 312, 340 и н а с ы щ е н и е у ж е в небольших п о л я х 2 4 9 ·

3 1 2, т. е. свойства, характерные для антнферромагнетиков ниже темпера-
туры Нееля 181· 3 1 2. С ростом температуры термообработки восприимчи-
вость возрастает 121· 181· 2 4 9. Эти явления, названные «псевдоферромагне-
тизмом» 334· 3 3 8, обычно исчезают в растворах 312· 3 4 1, так же как обнару-
живаемый иногда широкий (сотни эрстед) сигнал ЭПР* 118· 187· 199· 227·
312, 342̂  который уширяется при понижении температуры и часто соответ-
ствует неправдоподобно большому числу парамагнитных цен гроз (до
1022 на 1 г или, свыше 10 на звено) 3 4 2. Аналогичные эффекты были най-
дены в случае нуклеиновых кислот и их комплексов с белками 3 3 8 · 3 4 3 · 3 4 4 .
Отмечалось, что в веществах с подобными свойствами должен отсутство-
вать компенсационный эффект для электропроводности334·335.

Такое необычное для органических веществ поведение сразу же по-
пытались связать с особенностями сопряженных полимерных систем,
в частности, с коллективными взаимодействиями, возникающими з по-
добных π-электронных системах за счет определенной упорядоченности
структуры29·312,— или с образованием комплексов с переносом заряда
338.341̂  Однако Дорфлшн высказал мнение, что подобные свойства 'не могут
быть присущи органическим структурам 345· 3 4 6, а обусловлены, как это
показано в некоторых случаях экспериментально 203· 347· 3 4 8, загрязнения-
ми, в частности соединениями железа. С другой стороны, в подтвержде-
ние нетривиальной природы рассматриваемых явлений удалось наблю-
дать положительную восприимчивость для полимеров, полученных з
условиях тщательной очистки 162· 18}, а учет содержания ферромагнитных
примесей показал, что их концентрации, по-видимому, недостаточно для
объяснения наблюдаемых эффектов 341· 3 4 S. Исходя из этого, Блюмен-
фельд считает 349, что специфическое псевдоферромагнитное поведение
органических соединений хотя и связано с присутствием железа, однако
обусловлено либо особым состоянием системы, при котором все пять
З^-электронов иона Fe 3 + участвуют в построении домена (ферриты ново-
го типа), либо специфическим обменным гзапмодействием парамагнит-
ных ионов железа через сопряженную органическую структуру. В нас
тоящее время вопрос о нетривиальной природе статического парамагне-
тизма и широких линий ЭПР (в отличие от положения с узким сигналом
ЭПР — см. раздел III) ждет еще окончательного решения.

Необходимо упомянуть, что метод магнитной восприимчивости ис-
пользуется при исследовании хелатных полимеров с парамагнитными

* Были отмечены, однако, случаи сохранения положительной восприимчивостиззэ

π широкого сигнала ЭПР 3 4 2 в растворах.
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ионами для установления структуры хелатного узла 22· 252· 255· 2 5 6 и для >
выявления обменных взаимодействий через сопряженную систему 2 2 4.
В последнем случае используют также изменения сигнала ЭПР — для
хелатов с металлами, ионы которых дают резонансное поглощение224·263. /

4. Узкий сигнал ЭПР 1

Практически все полимеры с сопряженными связями — непосред-
ственно после синтеза или в результате дополнительного прогрева —
дают характерный узкий сигнал ЭПР. Как и в случае других классов
органических полупроводников, линия поглощения — это одиночный
синглет *, характеризующийся ^-фактором, близким к значению для
свободного электрона (g~2,00), малой шириной [АН от 0,5 до 15, ред-
к о — до 50 эрстед (э)] и значительной концентрацией неспаренных спи-
нов (.<V~1016—1021 на 1 г или 1 спин на 10—106 молекул) **. Темпера-
турная зависимость интенсивности сигнала, как правило, соответствует
закону Кюри 3- 112· 143· 161> 162· ш' ш- 190· ! 9 8· 251> 273, хотя иногда наблюдает-
ся температурно независимый сигнал 68· 250· 2вэ***_ щ И р И Н а сигнала не
изменяется с температурой измерения 56· " 2 · 198· 2 5 1. Сигнал всегда со-
храняется при растворении3· 56· 6s- 74· 83· 105· 185· 306· 312****^ причем часто
отмечается неизменность формы и пропорциональное уменьшение интен-
сивности с разбавлением 3- 68· 74· 195.

Сигнал ЭПР претерпевает необратимые изменения в процессе термо-
обработки полимеров. Концентрация неспаренных спинов N с повыше-
нием температуры растет 3· 105· 160· 162> 170> 182· 205· 2 4 6 до максимального
значения при 600—700° (в случае измерений в вакууме) 47· 269· 2 7 3 и по-
степенно уменьшается с дальнейшим увеличением температуры, однако
сигнал не исчезает еще при 900 и даже выше 1000° 85· 273· 2 7 5. Ширина
линии АН до температур термообработки 400—500° сохраняет исходное
значение 4—8 э 47· 85> 2 б 9, при 500—700°, в случае измерений в вакууме
обнаруживается минимум (до 0,5 э), а дальнейшее повышение темпера-
туры пиролиза уширяет сигнал (свыше 10 э).

Кислород обычно не влияет на сигнал ЭПР полимеров, если они не
прогревались выше 300—400° 85· 269, хотя иногда отмечается уменьшение
N и для низкотемпературных образцов, 44· 103· 2 0 3. После термообработки
выше 300° проявляется воздействие кислорода на АН; при измерениях
на воздухе не обнаруживается минимума и АН остается неизменной до
температур прогрева 500—600°, после чего линия, как и в вакууме, уши-
ряется 47- 85· |23- 205- 2 6 9. Бах, Гришина и другие 269> 2 7 5 считают минимум
АН, обнаруживаемый для температур прокаливания 500—700°, лишь
кажущимся и связанным с недостаточной откачкой О2, так как при тща-
тельном обезгаживании АН имеет минимальное значение (0,5 э) уже
при самых низких температурах прогрева. Уширение линии в присут-

* В некоторых случаях наблюдались двойные и более сложные сигналы 105· ! 09, 161·
1С4, 1эо> которые приписывают застрявшим радикалам 105. После нагревания сигнал ста-
новится обычным синглетом. При измерениях в растворах иногда проявляется сверх-
тонкая структура (СТС) 56· 185.

** В хелатных полимерах сигнал ЭПР может возникать как за счет парамагнитного
металлического иона (широкая линия), так и по причинам, общим для органических по-
лупроводников (узкий сигнал) 224,245,200,231̂

*** Уменьшение концентрации неспаренных спинов при охлаждении полимеров от-
мечалось только в работе 198, где это связано, очевидно, с образованием сильного йодно-
го КПЗ, и в 2 5 0 — для полихелата с Fe.

**** Для анилинового черного203 и для полимерных К П З м з обнаружено обрати-
мое исчезновение сигнала при растворении, как это обычно наблюдается у низкомоле-
кулярных органических полупроводников (см. например350).
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ствии кислорода связано, вероятно, с создаваемыми адсорбирующимися
.молекула(м« О2 локальными магнитными полями, которые смещают поло-
жение ^-фактора для отдельных областей 2 7 9. Влияние О2 на концентра-
цию неспаренных спинов N становится заметным после прогрева поли-
мера выше 500° и проявляется в некотором смещении максимума в сто-
рону низких температур прокаливания (500—600° вместо 600—700°) * и
в резком уменьшении N при более высоких температурах. В полимерах,
прокаленных при 650—800°, сигнал ЭПР на воздухе исчезает 47· 85· 121

269, тогда как для более высокотемпературных 2 7 5 и некоторых других
полимерных образцов 74, измеряемых в вакууме, отмечается увеличение
N при напуске О2 —за счет образования КПЗ с кислородом (см. стр. 1866).
Все эти изменения сигнала ЭПР в общем аналогичны явлениям, наблю-
даемым в углях 12. Следует указать, что различия между углями и про-
каленными полимерами в ряде отношений весьма условны (см. напри-
мер22) и поэтому вполне возможно, что сигнал ЭПР, обнаруживаемый
в низкотемпературных углях, в большинстве случаев вызван не разор-
ванными связями 12· 351, а имеет ту же природу, что и полимеры с сопря-
женными связями и другие органические полупроводники (см. разделы
IV и V).

Форма линии ЭПР в зависимости от предварительной обработки
полимера, температуры измерения и адсорбции может меняться от гаус-
совой до лоренцовой 56· 68· 74> 123> 153· 195· >98· 269· 273· 275· 279· 2 9 3. Для низко-
температурных образцов и при пониженных температурах измерения сиг-
нал имеет гауссову или промежуточную форму, а с повышением темпе-
ратур прокаливания и измерения линия постепенно приобретает лорен-
цов характер 123· 153- 269· 2?5. Это соответствует усилению обменных взаи-
модействий между парамагнитными центрами по мере увеличения числа
и размеров сопряженных областей. Адсорбирующийся кислород увели-
чивает лоренцов характер сигнала, облегчая электронный обмен i95- 29G,
что согласуется с сильным влиянием О2 на электропроводность низко-
температурных полимеров 85· 2 6 9 и с аналогичным действием адсорбции
иода 198· 270· 271.

В большинстве случаев сигнал ЭПР — симметричный синглет, но час-
то наблюдается появление асимметрии сигнала, которая у низкотемпе-
ратурных "полимеров обусловлена легкостью насыщения 44· 56· 227· 279· 2 9 J·

зоб, 352 Из-за большого времени спин-решеточной релаксации (10~4—
1С"5 сек.4 9-3 5 2), а у высокотемпературных хорошо проводящих полимеров
связана со скин-эффектом или асимметрией g-фактора 273· 2 7 5. Насыще-
ние уменьшается при адсорбции кислорода 6 8 · 7 4 · 2 7 9 · 2 9 3 , облегчающего
спин-решеточное взаимодействие.

Большой интерес представляет сигнал ЭПР в полимерах с точки зре-
ния природы их каталитической активности, так как в некоторых случаях
удалось обнаружить непосредственную связь между концентрацией не-
спаренных спинов и катализом 3 9- 4 1 . В связи с этим следует упомянуть о
серии работ Берлина с сотрудниками по так называемой локальной
активации 41· 353~356. Согласно этой концепции, парамагнитные центры,
содержащиеся в соединениях с сопряженными связями и ответственные
за особое магнитное поведение подобных веществ**, возбуждают (акти-
вируют) соседние молекулы и тем самым обусловливают также катали-
тическую активность, флуоресценцию, темновую и фотопроводимость и
другие специфические свойства органических полупроводников. Меха-

В некоторых условиях максимум N может обнаруживаться и при гораздо более
χ температурах т·19!.
* Вопрос о природе парамагнитных центров рассмотрен в разделе III.



1864 Α. Α. Дулов

низм рассматриваемого эффекта заключается, по-видимому, в возмуще-
нии электронных оболочек системы под влиянием локальных магнитных
центров и в возрастании вследствие этого вероятности протекания реак-
ции через возбужденное триплетное состояние, т. е. по пути с понижен- /
кой энергией активации3 5 4·3 5 6. ' ί

III. ПРИРОДА УЗКОГО СИГНАЛА ЭПР

Вообще говоря, мыслимы следующие основные факторы, которые
могут обусловить появление сигнала ЭПР в подобных органических
структурах: а) неорганические парамагнитные примеси; б) органические
радикалы, возникшие либо в процессе полимеризации («застрявшие ра-
дикалы*), либо при термической деструкции полимеров («разорванные
связи»); в) стабилизованные двойные радикалы, образующиеся по меха-
низму Берлина (см. ниже); г) переход молекул в триплетное состояние,
уровень которого в высокосопряженных системах может оказаться рас-
положенным столь низко, что уже при комнатной температуре будет
легко заселяться (3£Ί~/ίΓ) или даже станет основным (3£Ί<&7"); д) воз-
никновение полярных состояний, обусловленных переносом заряда;
в частности — образование комплексов с переносом заряда (КПЗ):
е) сигнал от квазисвободных носителей тока.

Вначале узкий сигнал ЭПР в полимерах отнесли к свойствам отдель-
ной высокосопряженной молекулы 24· 29> 2 2 8 и приписали особому явле-
нию — возникновению на определенной стадии сопряжения некоторой
неспаренности в я-электронной системе 29· 63· 2 4 5. Этот взгляд согласуется
с узостью линии, с зависимостью сигнала от степени сопряжения з моле-
куле 4δ· 84> 123- 176· 191· 3 0 6 ' 352, с взаимосвязью изменений N и окраски 23· 175

и с сохранением сигнала в растворе. Однако вскоре обнаружился ряд
противоречий. Наряду со случаями симбатного изменения концентрации
неспаренных спинов N И молекулярного веса 191> 2 0 7 отмечалось и отсут-
ствие связи между этими параметрами 56· 84. Найденную пропорциональ- t
ность N и молекулярного веса 6 8 · 7 4 с указанной выше точки зрения нельзя ~р
совместить с отсутствием роста длины сопряженной системы при увеличе- '
кии молекулярного веса6 9. На ряде примеров была показана ограничен-
ность степени делокализации, которая охватывает не более 2—7 моно-
мерных звеньев 5б- 68· 74· 123.

Характер наблюдаемого сигнала ЭПР не позволял также объяснить
возникновение парамагнитных центров и другими возможностями внут-
римолекулярного возбуждения — ни термической активацией синглет-
триплетного перехода (поскольку интенсивность меняется в соответствии
с законом Кюри, т. е. N ие зависит от температуры), ни тем, что триплет^
ное состояние становится основным (поскольку концентрация парамаг-
нитных центров всегда меньше одного на молекулу*).

В связи с этим возникли подозрения, что сигнал ЭПР в полимерах
обусловлен примесями. Однако, как и в случае низкомолекулярных ор-
ганических полупроводников, тривиальные парамагнитные загрязнения
исключаются, так как а) все парамагнитные ионы дают сигнал значи-
тельно большей ширины 3 5 7 **; б) необратимые температурные измене-
ния сигнала (см. стр. 1862) не имеют аналогии среди неорганических
пара- и ферромагнетиков; в) сигнал часто появляется только в резуль-
тате прогревания 48· 168· 170· 3 2 3 или низкотемпературной карбонизации
3OGJ,34O,352. г ) появление сигнала закономерно связано с окраской веще-

* Это справедливо и для сигнала ЭПР, приписываемого триплетному состоянию ι
азота 182· 183. о '

** Даже в таких хелатных соединениях, где существует обменное взаимодействие
через органические структуры 358.
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ства и сопряжением в молекуле 45· 84· 122· 123· 191; д) сигнал сильно зави-
сит от адсорбции О2 и других веществ.

В настоящее время удовлетворительную трактовку основных особен-
ностей парамагнитного поведения полимеров с сопряженными связями
и других органических полупроводников могут дать только два подхо-
д а — представления Берлина о стабильных двойных радикалах или кон-
цепция переноса заряда, предложенная Блюменфельдом и Бен.дерским.

Согласно представлениям Берлина 1 δ · 4 9 · 8 4 · 1 6 2 · 1 9 1 · 3 5 9 , за сигнал ЭПР
ответственны центры, возникающие в наиболее высокомолекулярной
фракции полимера. Макромолекулы, в которых достигнута (независимо
от механизма полимеризации — радикального, ионного или молекуляр-
ного) достаточно высокая степень сопряжения, могут уже при обычных
температурах перейти в триплетное состояние, а взаимодействие двух
или нескольких таких возбужденных бирадикалов, называемое квази-
радикальной полимеризацией, дает стабильный двойной радикал —·
в соответствии со схемой:

Сопряженная макромолекула Бирадикал

I

Двойной радикал

Неспаренные электроны этого двойного радикала не взаимодей-
ствуют друг с другом и не рекомбинируют вследствие стерической не-
возможности взаимно копланарного расположения отдельных сопряжен-
ных блоков. Возникшие таким образом молекулярные парамагнитные
центры дополнительно стабилизуются за счет образования комплексов
с переносом заряда между двойным радикалом и соседними молекулами
(что, в свою очередь, облегчает возбуждение этих молекул в триплетное
состояние по механизму локальной активации — см. стр. 1863). Рассмот-
ренное объяснение парамагнетизма полимеров с сопряженными связя-
ми нельзя, по-видимому, считать достаточно общим, так как сигнал
ЭПР может наблюдаться и в таких системах, где образование протяжен-
ных цепей сопряжения маловероятно 1 2 2 *.

Гипотеза о том, что сигнал ЭПР в органических полупроводниках
обусловлен полярным состоянием с переносом заряда, выдвинута и раз-
вита в работах Блюменфельда и Бендерского 68· 69· 306- 360· 3 5 i . В настоя-
щее время такие представления, пожалуй, наиболее удовлетворительно
объясняют особенности сигнала ЭПР низкотемпературных полимеров75-
83, 85, 122, 123, 162. 195, 198, 203, 205, 293 н д р у г и х КЛЭССОВ ОргаНИЧеСКИХ ПОЛ>'ПрО-

водников 12' 309' 359· 362' 363· Согласно этой концепции, пониженные значе-
ния потенциала ионизации сопряженных систем благоприятствуют обра-
зованию в структуре твердого тела локальных центров ионо-радикаль-

* Кроме того, проведенный недавно оценочный расчет75 показывает, что степени
полимеризации, достигаемые, в частности, для полифепплацетилена, по-видимому, не-
достаточны для перехода молекул в триплетное состояние.

11 Успехи химии, № 10
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ной природы. Перенос заряда, происходящий при возникновении таких
локальных полярных состояний, может осуществляться либо между
двумя соседними молекулами, когда перенос заряда облегчен за счет
укороченного межмолекулярного расстояния (при этом образуется КПЗ,
рассматриваемый как структурный дефект решетки), либо путем захвата
этого заряда более отдаленными молекулами, ловушками, дефектами
кристалла и т. д. *

Возникновению полярных состояний с переносом заряда благоприят-
ствуют: 1) наличие достаточно протяженной п-электроншой системы
сопряжения (обеспечивающей высокую поляризуемость и легкость иони-
зации молекул; 2) полидисперсность (создающая различия в сродстве к
электрону и потенциале ионизации между молекулами); 3) поляр-
ность молекул, в частности — введение в них атомов азота (что
также повышает электронную неоднородность системы); 4) неупорядо-
ченность, дефектность структуры всего вещества, обеспечивающая наи-
лучшие возможности для локальных взаимодействий между молекулами
и для образования ловушек. В случае полимеров особую роль приобре-
тают полидисперсность (что отмечено, в частности, в работах 122· 200) и
неупорядоченность (как это следует из того факта, что аморфные поли-
меры обычно оказываются лучшими проводниками, чем кристаллические
61,122,168,175) _ Рассмотренная концепция делает понятными противоречия,
отмеченные на стр. 1864, так как образование полярных состояний, с од-
ной стороны, определяется свойствами молекулы (сопряжение), а с дру-
гой стороны,— зависит от таких трудно учитываемых факторов, как по-
лидисперсность и неупорядоченность структуры.

Необходимо отметить, что в некоторых случаях сигнал ЭПР может
быть обусловлен заведомо другими причинами. В частности, в ряде ра-
бот особо выделяется сигнал ЭПР, который обусловлен КПЗ, возникаю-
щими за счет переноса электрона между соединением с сопряженными
сг.язями и адсорбированной молекулой кислорода 74· 195· 198· 275> 362· 3 6 4 ^ 3 6 5

или молекулами других веществ (см. стр. 1855). Наблюдающиеся иногда
сигналы ЭПР от обычных радикалов, образовавшихся в процессе син-
теза и застрявших в структуре полимера, или от радикалов типа разо-
рванных связей, возникших, например, при термодеструкции полимера
105,27з, 367̂  л е г к о выявляются по своему поведению, так как они должны
необратимо исчезать при растворении или при несильном прогрезе.

В ряде случаев (например, в полимерах, прокаленных выше 900° 2 7 3

или даже при более низких температурах 143) возможно также появле-
ние узкого сигнала ЭПР, обусловленного носителями тока — аналогично
наблюдениям для индивидуальных низкомолекулярных КПЗ с сильной
связью 3 6 8 3 7 0. Бендерскому и другим удалось выявить в красителях уз-
кий сигнал от фотоиндуцированных носителей, который отличался по
поведению от более широкого сигнала, связанного с локальными пара-
магнитными центрами 3 7 1.

IV. МЕХАНИЗМ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ

Объяснение процессов переноса тока в органических полупроводни-
ках, и особенно в полимерах, пожалуй, наиболее серьезная проблема,
возникшая при изучении этих интересных веществ. Любой механизм
должен учитывать ряд установленных сейчас специфических особенно-
стей в электронных свойствах рассматриваемых соединений. К важней-
шим особенностям относятся следующие.

* Следует подчеркнуть, что возможно образование КПЗ с неполным переносом
заряда 293. Такие локальные центры, еетественно, не дают сигнала ЭПР. '
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1. Электронная неоднородность. Из измерений разными методами —
исследования на переменном токе 2 0 0 · 2 3 7 · 2 4 3 · 2 6 Э, изучения шумов тока 1 4 1,
влияния адсорбции иода161 и воздуха135 и из других работ 4 7 1 2 2 · 2 2 7 · 2 4 2 ·
2 7 э был сделан несомненный вывод, что все полимеры состоят из отдель-
ных хорошо проводящих областей (по всей вероятности, сильно сопря-
женных или конденсированных участков), разделенных плохо проводя-
щими (диэлектрическими) участками (очевидно, неупорядоченной струк-
турой полимерных молекул, см. стр. 1856—1857).

2. Характер обратимой температурной зависимости термо-э.д.с.
В большинстве случаев коэффициент термо-э. д. с. α либо почти не за-
висит от температуры 100· 125· 127· 132· 143· 145· 176. 200· 214> 231· 269· 270· 2'2, либо
растет при нагревании 100· | 4 3· 145· 154· 176· 212· 2 2 9. Это означает, что темпе-
ратурная зависимость α и σ определяется 'Изменением подвижности носи-
телей при постоянной их концентрации, так как при таком механизме
(вырожденный проводник) теория предсказывает слабый (логарифми-
ческий) рост α с температурой 14 3 2 8:

где А — константа, зависящая от механизма рассеяния электронов",
т.* и η — эффективная масса и концентрация носителей тока соответ-
ственно, к и h — постоянные Больцмана и Планка, Τ — абсолютная тем-
пература.

В случае, когда изменения α и гг с температурой обусловлены глав-
ным образом экспоненциальным ростом концентрации носителей, α бу-
дет, согласно теории, падать с температурой пропорционально величине·
\IJ 14. 328.

Для некоторых полимеров было обнаружено падение α с температу-
рой 64· 132· 143· 145· 154· 170· 172, однако и в таком случае обычно падение α
недостаточно сильно для того, чтобы отнести его за счет определяющего
влияния концентрации носителей 64· 145· | 7 2.

3. Очень малая подвижность носителей заряда. Попытки измерить
подвижность носителей в полимерах с помощью эффекта Холла оказы-
ваются, как правило, неудачными48· 140· 157· 200· 225· 2 2 9. Это означает, что>
подвижность не превышает 0,005—0,01 см2/\г · сек. Только в двух случаях
такие измерения дали положительный результат: для одного из поли-
аценхинонных радикалов было получено очень малое значение
0,04 см2/\1 · сек ! 7 2 · 2 1 6 , а в полифталоцианине меди обнаружилась неожи-
данно высокая подвижность: 2,5—10 см2/У · сек. Однако для последнего
полимера измерение эффекта Холла воспроизвести не удалось 225· 2 2 9 *,
а определение подвижности из влияния адсорбции О2 на а дало гораздо

м е н ь ш и е з н а ч е н и я 2 2 В . М а л ы е в е л и ч и н ы п о д в и ж н о с т и в п о л и м е р а х п о л у -

ч е н ы т а к ж е и з д а н н ы х Э П Р : Ι Ο ^ ' ^ Ι Ο - 3
 C M 2 / V • с е к 6 4 · 6 8 · 1 7 2 · 3 7 2 , п о и з м е -

р е н и я м н а п е р е м е н н о м т о к е : 1 0 - 3 - И 0 - 5 2 П и п р и р а с ч е т а х н а о с н о в а н и и

з о н н о й с х е м ы : 1 0 ~ 2 ^ 1 0 " 7
 C M 2 / V • с е к 1 0 0 · 1 4 5 · 2 0 1 · 2 1 4 . Т о л ь к о в т е х с л у ч а я х ,

когда, по-видимому, устраняется влияние диэлектрических прослоек,
возможно получение более высоких подвижностей: 1,4—100 см2/У • сек

* Вероятно, высокие подвижности могут быть обусловлены здесь участием rf-орбит
атома меди при благоприятном пространственном расположении молекул, как это отме-
чено для мономерного фталоцианина меди 2 6 6.

11 *
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229,230,271,273,284, з7з_ д Ы р ; К И обычно о к а з ы в а ю т с я подвижнее электронов 1 0 0 ·
140, 201, 208̂  однако иногда расчет дает обратное соотношение 261. Соответ-
ствующие указанным выше малым подвижностям концентрации носите-
лей тока в полимерах составляют всего 1012-М017 см~3 1?2· 2С|- 214· (
216, 230, 372 j

Перечисленные особенности лучше всего объясняются перескоковым ι
механизмом проводимости 14· 16· 17· 125· 127· 128· 145· 200· 214· 237· 23ε· m 318,
согласно которому ток осуществляется посредством активационных пе-
рескоков носителей из одной полисопряженной области в другую над
диэлектрическими барьерами, создаваемыми неупорядоченной (несопря-
женной) структурой. При этом рост температуры не изменяет числа
эффективных носителей, возникающих в полисопряженных областях
{при условии, что не происходит необратимых пиролитических процес-
сов) , а увеличивает вероятность перескоков, т. е. подвижность. Как пока-
зывают'теоретические исследования Клингера 3 7 4 и Ланга и Фирсова 37°,
перескоковый механизм становится наиболее вероятным в веществах с
низкой подвижностью носителей, где ток переносится поляронами малого
радиуса и возникают трудности с измерениями эффекта Холла. Этот
механизм объясняет также характерную для большинства полимеров
температурную зависимость α и результаты, полученные при работе на
переменном токе 2 0 0 · 2 3 7 · 2 3 8 , при растяжении и сжатии термообработан-
лого полимера 128.

Согласно зонному механизму 117· 154- 172· 328, межмолекулярные
л-электронные взаимодействия приводят к возникновению общей для
всего объема полимера зоны проводимости, в которой концентрация но_-
сителей зависит от энергии вырывания электрона из π-сопряженной
системы с переходом его в квазисвободное проводящее состояние (т. е.
концентрация носителей определяется шириной запрещенной зоны) и
увеличивается с ростом температуры. Малая подвижность, с точки зре-
ния зонной теории, объясняется узостью зон (большой эффективной *
массой носителей). Однако для большинства полимеров этот механизм у
неприменим, так как ему противоречат температурный ход α 64· 71· 100· 12D·
127, 132, 143, 145. 176, 212, 214, 229, 231, 269, 270, 272 и СЛИШКОМ НИЗКЭЯ ПОДВИЖНОСТЬ,

соответствующая неправдоподобно малым величинам свободного пробе-
га менее 1 А 1 7 · 1 4 0 · 2 1 4 · 2 3 0 — и невероятно большим эффективным массам
носителей 140. Кроме того, зонная схема особенно маловероятна именно
для полимерных материалов, которые обычно не имеют кристаллическо-
го строения 3 7 6 (хотя расчет и показывает 377· 378, что для возникновения
зонной электронной структуры в полимерах строгая упорядоченность,
вероятно, необязательна). Тем не менее, в ряде случае — например,
когда подвижность более 1 CM2IV· сек, или когда α уменьшается с темпе-
ратурой (о возникающем иногда при этом сильном взаимодействии меж-
ду носителями, приводящем к псевдометаллической электропроводности
3 7 2 см. стр. 1869), а также для процессов фотопроводимости48— зонный
механизм может оказаться применимым, хотя, вероятно, и с некоторыми
оговорками 143- | 8 3 *.

Туннельный механизм 7· 64· 78· 135· 136· 158- 232- 2 4 8 предполагает, что
истинная энергия активации проводимости Еа (>не осложненная влия-

* Здесь уместно упомянуть, что недавнее исследование эффекта Холла и электро-
проводности неорганических полупроводников — NiO и СоО показало применимость зон- ,
ной схемы к этим окислам3 7 9·3 8 0, хотя ранее для них на основании малой подвижно- /
сти доказывался перескоковый механизм 381. О возможности сохранения зонных пред- I
ставлений в случае органических полупроводников свидетельствуют, вероятно, прове-1
денные в последнее время для подобных систем расчеты некоторых электрических па-'»
раметроз 3 8 2.
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нием адсорбции, структурирования и т. д.) определяется энергией пере-
вода электрона на возбужденный уровень в молекуле· и поэтому для
полимеров с сопряженными связями Еп должна быть мала и с ростом
степени сопряжения в макромолекуле стремиться к нулю. Величина про-
водимости лимитируется вероятностью безактивационного межмолеку-
лярного туннелирования электронов, которая определяется прежде всего
толщиной и формой межмолекулярных барьеров. Эффективность тун-
нельных переходов пропорциональна концентрации электронов на воз-
бужденных уровнях. В свою очередь, концентрация возбужденных элек-
тронов экспоненциально растет с температурой. В случае полимеров, в
отличие от низкомолекулярных органических полупроводников и от ин-
дивидуальных КПЗ 14, подтверждение применимости туннельного меха-
низма сравнением Εσ с оптическими данными затруднительно98·99, хотя
иногда и возможно64. В работе2 3 2 авторы обосновывают туннельный ме-
ханизм совпадением обнаруженной экспериментально зависимости энер-
гии активации от степени кристалличности (которая определяет форму
барьеров) с расчетной кривой. Однако в других работах этот механизм
принимается без достаточно убедительных доказательств 7 8 · 1 3 5 · 1 3 6 · 2 4 8 . П;>
всей вероятности, туннельный механизм вряд ли пригоден в качестве1

общего для полимеров с сопряженными связями, так как здесь во мно-
гом сохраняются возражения, выдвинутые против него даже в случае
низкомолекулярных органических полупроводников (где применимость
этого механизма гораздо более обоснована3 7 6·3 8 3), и в первую очередь,
указание на малую вероятность туннельного механизма по сравнению с
перескокоЕЫм для веществ с низкой подвижностью носителей 375. В связи
с этим интересно также, что измерениями на переменном токе удалось
экспериментально подтвердить 2 6 8 весьма малые величины энергии акти-
вации зарождения носителей внутри области сопряжения (около 0,1 eV) r

однако при этом установлено, что процесс электропроводности (на посто-
янном токе) лимитируется стадией со значительной энергией активации
(порядка 1,0 eV), т. е., очевидно, иадбарьерными перескоками между
участками сопряжения.

Таким образом, для большинства типичных полимерных полупровод-
ников наиболее правдоподобным следует, тю-видимаму, признать пере-
скоковый механизм *. Однако в некоторых группах полимеров электро-
проводность осуществляется заведомо по иным схемам. В частности, в
тех случаях, когда подвижность превышает 10 см2/У-сек (т. е. для высо-
котемпературных образцов85· 273, для композиций с высоким содержа-
нием металла2 3 1 или при образовании сильных КПЗ с полимерами2 7 1),
а также когда наблюдается резкое уменьшение α с температурой 132,—
по всей вероятности, электропроводность имеет квазиметаллическую
природу за счет сильных электронных взаимодействий в полимере. При
этом концентрация носителей может значительно возрастать (до
1019 см~3143·273).

Особую группу образуют и хелатные полимеры, где существенную
роль «грают ионы металла. Для объяснения специфических закономер-
ностей в электрических свойствах полихелатов привлекают теорию поля
лигандов 254, резонанс структур с участием металла 2 6 5 или механизм
электронных перескоков за счет переменной валентности иона металла ---
по аналогии с ферритами 2 6 5.

* В последнее время высказывают также мнение, что электрическое поведение по-
лупроводниковых полимеров определяется наложением двух активационных процес-
сов—изменения концентрации носителей тока и изменения их подвижности175·242, как
это уже предполагалось ранее для низкомолекулярных органических полупроводни-
ков 3 " 8 3 · 3 8 4 .
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V. СВЯЗЬ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ И МАГНИТНЫХ ЯВЛЕНИЙ
И ОБЩИЕ ТЕОРИИ СПЕЦИФИЧЕСКИХ ЭФФЕКТОВ В

ОРГАНИЧЕСКИХ ПОЛУПРОВОДНИКАХ

При поверхностном сопоставлении можно сделать вывод, что взаимо- f
связи между электропроводностью σ и парамагнетизмом полимеров с
сопряженными связями в общем быть не должно. Во-первых, необрати-
мые температурные изменения σ и концентрации «еспаренных отитов N
при пиролизе различны (за исключением симбатности при низкотемпера-
турном прогреве): а 'непрерывно растет, а N проходит через максимум
(см. стр. 1860 и 1862). В случае же симбатного хода рост σ на много по-

рядков соответствует увеличению N лишь в десятки или сотни раз б4· 122·
;214. Во-вторых, обратимая температурная зависимость интенсивности
сигнала ЭПР (закон Кюри) свидетельствует о неизменности Ν, тогда
как σ имеет положительный температурный коэффициент (см. стр. 1857
и 1862). В-третьих, в большинстве случаев N больше η — концентрации
носителей тока 6 4 · 1 4 3 · 2 1 4 · 2 7 3 (см. также расчет Тобина 3 7 2 по данным ра-
боты6 3; сравн. стр. 1862 и 1867).

Однако более глубокое рассмотрение вопроса указывает на суще-
ствование зависимости между электрическими и магнитными свойствами.

а. Несмотря на то, что в большинстве случаев нет количественного соот-
ветствия величин Ν η η (т. е., что сигнал ЭПР при этом вызывается,
действительно, не носителями тока), очень часто наблюдается четкая
корреляция между изменениями N и электрических свойстз при прогреве
в низкотемпературной области 85· 170· 205· 227- 269, при химических воздей-

ствиях 45· ш , по мере увеличения кристалличности 63, с изменением сте-
пени сопряжения 64· 122· 177 и для фотоиндуцированных электрических и
парамагнитных характеристик 52· 69. В некоторых группах родственных
полимеров наблюдается даже прямая пропорциональность между N и /

l g ( J 122,2H ,

б. На существование тесной связи полупроводниковых свойств (
с сигналом ЭПР указывают также, во-первых, соответствие независи-
мости N от температуры (закон Кюри) с температурной неизменностью
η 1 4 3 · 2 7 3 (см. стр. 1867) и, во-вторых, плодотворность применения пред-
ставлений о полярных состояниях и КПЗ (см. стр. 1865) и о центрах ло-
кальной активности (стр. 1863) для объяснения закономерностей в элект-
рическом поведении полимеров. Здесь, прежде всего, следует отметить
исследования полимеров, обработанных галоидами 1 7 4 · 1 9 8 · 2 0 5 · 2 1 1 · 2 8 9, где
наблюдавшиеся улучшения электрических свойств авторы связали с об-
разованием КПЗ. Пс всей вероятности то же самое происходит и во
всех других случаях снижения сопротивления и энергии активации Еа

при введении в полимер галоидов 17· 261· 29° или солей металлов 48· 5 i .
В работе 174 удалось прямо показать, что максимальная концентрация
парамагнитных центров наблюдается при том же составе комплекса
полишиффова основания с бромом и иодом, что и минимумы энергии
актпваиии проводимости Εσ и сопротивления. Симбатный рост фото-
электрической активности с увеличением концентрации парамагнитных
центров обнаружен при исследовании эффекта локальной активации 69·
Э56,385 β пользу связи электропроводности с КПЗ говорит и факт умень-
шения Еа с ростом полярности молекул314 (см. стр. 1866).

в. В полимерах, прокаленных при достаточно высоких температурах, ;·
концентрация носителей тока η может стать равной концентрации неспа- j
ренных спинов N 1 4 3 · 2 7 4 . В этом случае за счет сильного электронного
взаимодействия осуществляется квазиметаллическая проводимость
.(см. стр. 1869) и сигнал ЭПР обусловлен, очевидно, электронами прово-
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димости 1 4 3 · 2 7 3 *. При дальнейшем повышении температуры пиролиза
усиливающиеся электронные взаимодействия могут привести к уменьше-
нию эффективной концентрации неспаренных спинов и даже к исчезно-
вению сигнала ЭПР (см. стр. 1863), так что N станет меньше п.

Таким образом, следует признать, что электрические и магнитные
свойства полимеров но своей природе тесно связаны между собой, хотя
эта связь носит сложный характер и может маскироваться рядом допол-
нительных явлений.

В связи с тем, что аналогичный вывод, по-видимому, следует и из
сопоставления свойств других групп органических полупроводников 361·
зев, 369, 385, 386̂  В|Пол'.не закономерно, что в последние годы сделаны шаги к
созданию общих теорий электрических и магнитных эффектов в органи-
ческих полупроводниках. Речь идет прежде всего об упоминавшейся уже
(стр. 1865) теории полярных состояний Блюменфельда и Бепдерского
360,361,378̂  которая рассматривает, в первую очередь, процессы образо-
вания и диссоциации локальных парамагнитных центров, и об ионно-экси-
тонной модели Поля 17, в которой главное внимание обращено на меха-
низм переноса тока **. О развиваемой Бсрлиным с сотрудниками концеп-
ции локальной активации, где также обосновывается единая природа
электрических и магнитных явлений в органических полупроводниках,
уже сказано на стр. 1863.

Блюменфельд и Бепдерский считают, что магнитные и электрические
свойства органических полупроводников определяются энергией возбуж-
дения полярного состояния в кристалле, т. е. концентрацией, а также
природой локальных парамагнитных центров, являющихся дефектами
кристаллической структуры. Образование носителей заряда происходит
1утем диссоциации полярного состояния по обычным экситонным меха-
низмам8·3 8 7. При очень слабых межмолекулярных взаимодействиях
уровни полярных состояний расположены очень высоко по отношению
к основному состоянию системы, поэтому концентрация полярных (па-
рамагнитных) центров минимальна и эти вещества должны быть диа-
магнетиками и изоляторами. Сигнал ЭПР в таких соединениях (к ним
относятся низкомолекулярные органические полупроводники и, возмож-
но, плохо проводящие полимеры) может возникнуть только за счет
КПЗ, образующихся при взаимодействии молекул основного вещества
с легко ионизирующимися непарамагнитными примесями (в частности —
с высокомолекулярными фракциями). По мере усиления взаимодей-
ствий в твердом теле уровни полярных состояний снижаются и растет
концентрация собственных парамагнитных центров, обусловливающих
появление сигнала ЭПР за счет электронных переходов между молеку-
лами основного вещества. В этих соединениях (сюда относятся некото-
рые сильные индивидуальные КПЗ и многие хорошо проводящие поли-
меры) должна обнаруживаться связь между электрическими и парамаг-

* Такой механизм возникновения сигнала ЭПР близок к доказанному Вагонером
тля высокотемпературных углей38е, но в отличие от последних, подобные полимеры
показывают сильную зависимость интенсивности сигнала (т. е. N) от адсорбции 0 2,
не влияющей, однако, на электропроводность 8 5>2 6 9. В связи с этим возникают сомне-
ния в том, что сигнал ЭПР в полимерах, прокаленных лишь немногим выше 800°,
действительно обусловлен электронами проводимости. В работе85 на основании таких
данных сделан вывод, что электропроводность осуществляется не только за счет не-
спаренных электронов, по и делокалнзованными сильно взаимодействующими электро-
нами (дырками), не дающими сигнала ЭПР.

** Поль приводит рассуждение для ионной проводимости, однако его представле-
ния применимы и для переноса тока электронами и дырками, который доказан в орга-
лических полупроводниках (см. стр. 1857 и 5 ) .
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нитными характеристиками. При достаточно сильных межмолекулярных
связях уровни полярных состояний могут оказаться практически совпа-
дающими с невозбужденным уровнем, и тогда парамагнитное состояние ;

системы станет основным. Такие вещества должны характеризоваться 1
температурно-независимым парамагнетизмом и высокой проводимостью,. '
как и лучшие индивидуальные КПЗ на основе тетрацианхинодиметана 3 8 9.
Однако при дальнейшем снижении уровней полярных состояний обра-
зующиеся в результате электронного переноса ионо-радикалы могут
начать вести себя как независимые парамагнитные центры (закон Кюри)
и тогда сопротивление должно снова возрасти (как в ионных кристал-
лах) ; это, возможно, осуществляется в случае КПЗ с галоидхинона-
м и 3 8 8 · 3 9 0 * . К сожалению, теория полярных состояний, хорошо объясня-
ющая парамагнетизм органических полупроводников, недостаточна
подчеркивает специфику механизма проводимости, так как рассматри-
вает перенос зарядов по существу с позиций экситонно-зонной схемы.

Согласно представлениям Поля 17, основанным на концепции ионных
пар 3 9 1, молекулы органического полупроводника образуют цепи (груп-
пы) ионно-экоитонных комплексов типа (М+М~) (Μ+Μ-)...(Μ+Μ-)*,
в которых вследствие сильных экситон-экситонных и ион-экситонных
взаимодействий значительно облегчены электронные возбуждения и пе- '
реносы. Поэтому динамическая концентрация возбужденных электронов ;
в системе может оказаться весьма высокой, что увеличит вероятность ;
электронных обменов между такими полимерными формами экситонов ,
по механизму активационных перескоков. Такая модель в общем хорошо
объясняет особенности электрического поведения органических полупро- j
водников, однако Поль, к сожалению, не рассматривает конкретных |
механизмов межмолекулярных взаимодействий для различных типов ί
молекул и, кроме того, не уделяет специального внимания свойствам
экситонно-ионных комплексов в качестве центров парамагнетизма в
органических полупроводниках. | ' Ϊ

Несмотря на отсутствие пока полной ясности в вопросе о природе f
особых электрических, магнитных, каталитических и других свойств
органических полупроводников, весьма обнадеживающим является то, '•
что в последнее время этот класс органических соединений вызвал чрез- ;
вычайный интерес многих физиков и химиков теоретиков. Поэтому мож- :
но надеяться, что в самые ближайшие годы удастся создать единую ;

теорию электронных эффектов в органических полупроводниках, которая
позволит понять природу специфических свойств этих замечательных
соединений и научиться направленно модифицировать их.

* * *

Проведенное рассмотрение экспериментальных данных и теоретиче-
ских взглядов на природу полупроводниковых полимеров, наряду с ра-
ботами в области других групп органических полупроводников, обсуж-
дение которых здесь невозможно, позволяет сделать следующие прин-
ципиальные выводы.

1. Все органические полупроводники — полимеры с сопряженными
связями, низкомолекулярные однокомпоиентные сопряженные системы,

* Правда, в последнем случае (уровень полярных состояний ниже основного)
остается неясным, как объяснить тот факт, что экспериментально определяемое содер-
жание парамагнитной формы в органических полупроводниках почти всегда значитель-
но меньше 100%.



Электронные свойства органических полупроводников 1873

комплексы с переносом заряда, биологические объекты и угли — обла-
дают группой особых свойств, отличающих их от большинства обычных
органических соединений, что проявляется прежде всего в области их
электрических, магнитных, а также каталитических и некоторых других
характеристик.

2. Особенности поведения органических полупроводников обуслов-
лены, с одной стороны, наличием в молекулах этих веществ системы со-
пряженных π-связей, а с другой стороны,— спецификой структуры твер-
дого тела таких соединений (в полимерах это хорошо проводящие
высокосопряженные участки, разделенные диэлектрическими слоями).

3. Несмотря на отсутствие единства во взглядах на природу парамаг-
нетизма органических полупроводников, сейчас можно утверждать, что
главной общей причиной узкого сигнала ЭПР этих веществ являются
парамагнитные полярные состояния (в частности, КПЗ), образование
которых чрезвычайно облегчено свойствами системы сопряженных π-свя-
зей. Особый случай представляют КПЗ с участием адсорбированных
молекул кислорода (а также с введенными молекулами галоидов и не-
которых других веществ).

4. Наиболее удовлетворительное объяснение специфики электриче-
ского поведения органических полупроводников можно дать с помощью
механизма активационных перескоков, хотя иногда (для некоторых низ-
комолекулярных соединений и индивидуальных КПЗ) оказывается при-
менимой и зонная схема.

5. Вопрос о единстве природы электрических и парамагнитных явле-
ний в органических полупроводниках пока окончательно не решен, одна-
ко в ряде случаев имеются убедительные доказательства взаимосвязи
этих свойств, и уже выдвинуты теоретические концепции, позволяющие
подойти к объяснению особого электрического и магнитного поведения
органических полупроводников с единой точки зрения.
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