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Приведены результаты исследований вольт-амперной характеристики удельного сопротивления композит-

ных резисторов (варисторов) на основе неполярного пропилена и твердого раствора на основе халькопирита

CuInSe2 + 10mol%MnSe. Обнаружено влияние содержания компонентов композита на вольт-амперные

характеристики, на величины удельного сопротивления.

Введение

Получение полимерных композиций с особыми элек-

трофизическими, сенсорными, тензочувствительными и

т. д. свойствами в значительной степени зависит от

природы наполнителя, от формы, размера и характе-

ра распределения частиц, а также от степени взаи-

модействия между компонентами. Характер агрегации

частиц наполнителя, условия кристаллизации и ряд

других факторов изменяют морфологию полимерной

матрицы, и в результате получаемые на их осно-

ве композиционные материалы приобретают уникаль-

ные свойства, что и приводит к возрастанию воз-

можностей их практического применения. В связи с

этим особый интерес представляют полимерные ком-

позитные материалы типа полимер-металлосодержащие,

полимер-полимерные, полимер-наночастицы и полимер-

полупроводниковые наполнители [1–5]. Это связано с

тем, что в отличие от традиционных нелинейных при-

боров они содержат симметричные вольт-амперные ха-

рактеристики (ВАХ).

Область применения этих материалов простирает-

ся от наноэлектроники, интегральных микросхем до

маломощных разрядников (переключающих элементов)
различных назначений [1,6].

Развитие физикохимии и технологии композитных

материалов, являющихся в большинстве случаев напол-

ненными линейными и сетчатыми полимерами, требует

уточнения наших представлений о характере их ближ-

ней упорядоченности и об их надмолекулярном порядке.

Кроме того, малоизученными являются контактные яв-

ления, изменение электрофизических и электроактивных

свойств гетерогенных систем полимер-полупроводник,

особенности межфазных явлений.

Настоящая работа посвящена изучению влияния объ-

емного содержания наполнителя на ВАХ и на величину

удельного сопротивления (при фиксированном напряже-

нии) композитных нелинейных резисторов (варисторов)

на основе неполярного полимера полиэтилен (ПЭ) и

твердого раствора CuInSe2 + 10mol%MnSe ТВ.

Выбор ПЭ высокой плотности в качестве связующего

обусловлен хорошей изученностью электрофизических

свойств данного материала. А выбор в качестве на-

полнителя CuInSe2 + 10mol%MnSe ТВ связан с воз-

можностью вариации структуры CuInSe2 и химического

состава, условий синтеза, легирования, что позволяет

управляемым образом получать материалы с широким

спектром таких физических характеристик, как ширина

запрещенной зоны, энергетическое положение полос

излучения, тип проводимости и удельная электропровод-

ность. Это обстоятельство может представлять интерес,

если учесть, что халькопирит является достаточно деше-

вым и доступным материалом.

1. Экспериментальная методика

В качестве компонентов были использованы твердый

раствор типа CuInSe2 + 10mol%MnSe ТВ и ПЭ в виде

порошка. Для получения резисторов твердый раствор

CuInSe2 + 10mol%MnSe ТВ предварительно был из-

мельчен в шаровой мельнице с фарфоровыми шарами

до размеров гранул ≤ 60µm. Композиты получены из

гомогенной смеси компонентов путем горячего прессо-

вания при температуре 160◦C и давлении 15MPa. Содер-

жание компонентов варьировало в широком диапазоне

(20−40% ТВ и 80−60% ПЭ соответственно). Толщина

образцов составляла 150µm.

На всех образцах были исследованы ВАХ и удельное

сопротивление в зависимости от объемного содержания

наполнителя ТВ). Измерения проведены при T = 293K.

Из микрофотографии структуры композита видно, что

соседние частицы наполнителя разделены полимерной

прослойкой матрицы (рис. 1). Микрофотография ком-

позита снята с помощью микроскопа типа МИМ-7.

Экспериментальные результаты приведены на рис. 2, 3.

Из рис. 2 видно, что зависимость величины тока ВАХ

от приложенного напряжения на образцах 20−30% ТВ
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Рис. 1. Микрофотография композитной пленки.

Рис. 2. ВАХ композитов на основе 10mol%MnSe+
+90mol%CuInSe2 : 1 — 40%MnSe+ 60%PE, 2 — 25%MnSe+
+75%PE, 3 — 30%MnSe+ 70%PE, 4 — 20%MnSe+ 80%PE.

Рис. 3. Зависимость электрического сопротивления композита

от процентного содержания наполнителей.

и 80−70% ПЭ нелинейная и носит симметричный ха-

рактер, а на образцах 100% ПЭ и 40% ТВ+ 60% ПЭ

ВАХ линейная. При этом величина тока через варистор

растет и изменяется на 2−3 порядка, т. е. ВАХ имеет

варисторный характер. Кроме того, в зависимости от

процентного содержания наполнителя изменяется на-

пряжение (Vпер) перехода от линейности к нелиней-

ности ВАХ (Vпер напряжения открывания варистора).
Отметим, что в исследованных композитах напряже-

ния перехода Vпер изменяется в пределах 0.35−0.55V.

Многочисленные экспериментальные результаты пока-

зывают, что формирование варисторного эффекта в

композитах непосредственно связано с наличием потен-

циального барьера на границах наполнитель-аморфная

фаза [1,2,6,7].
Зависимость удельного сопротивления от процентно-

го содержания наполнителя ТВ условно можно разбить

на два участка (рис. 3): на начальном участке величина

удельного сопротивления ρ большая и определяется в

основном сопротивлением полимера, с ростом процент-

ного содержания наполнителя величина ρ экспоненци-

ально уменьшается с последующим выходом на постоян-

ную величину при содержании наполнителя ТВ ≥ 22%.

2. Обсуждение экспериментальных
результатов

Согласно работам [7,8], проводимость композиции

представляет собой функцию среднего числа контактов,

приходящихся на одну частицу. Кроме того, соглас-

но теории электрических контактов, ток между дву-

мя проводниками может протекать не только при их

непосредственном соприкосновении, но и при наличии

тонкой прослойки диэлектрика между ними. В таком

случае проводимость может быть осуществлена путем

туннелирования носителей заряда через потенциальные

барьеры [9]. В свою очередь, согласно работам [6,9],
высота потенциального барьера на границе раздела фаз

определяется следующей формулой:

ϕ =
e2ndb2

2εkε0
, (1)

где e — заряд электрона, nd — концентрация доноров,

b — ширина полимерных слоев между соседними части-

цами наполнителя, ε — диэлектрическая проницаемость

композита. Согласно работе [9], расстояние между ча-

стицами наполнителя в полимере (толщина прослойки

полимера) может быть рассчитано по формуле

b = d

(

(π(1 + 8)

68

)1/3

− 1

)

, (2)

где 8 — объемная доля наполнителя в полимере, d —

диаметр частиц наполнителя (d = 40µm).
Принимая во внимание формулы (1) и (2), представ-

ляется, что зависимость удельного сопротивления от

содержания наполнителя ТВ (рис. 3) можно объяснить

следующим образом: при малом содержании наполни-

теля за счет большой толщины полимерных прослоек

между частицами наполнителя (см. таблицу) величина
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Зависимость диэлектрической проницаемости и расстояние

между частицами наполнителя от их процентного содержания

Композитные образцы ε b, µm

CuInSe2−MnSe

20%MnSe+ 85%PE 21.6 47.5

25%MnSe+ 80%PE 60.32 27.8

30%MnSe+ 70%PE 144 19

потенциального барьера велика (1). В свою очередь,

из-за экспоненциальной зависимости туннельного сопро-

тивления R
R ∼ exp

( ϕ

KT

)

(3)

от величины потенциального барьера вероятность тунне-

лирования носителей заряда через толстый барьер мала,

и вклад туннельной проводимости будет незначитель-

ным (рис. 3, кривая 1). Следовательно, сопротивление
композита будет определяться в основном сопротивле-

нием полимера. На этом участке проводимость носит

прыжковый характер. При дальнейшем увеличении про-

центного содержания наполнителя уменьшается толщи-

на полимерных прослоек между частицами наполнителя

(см. таблицу), и тем самым среднее число контактов

между частицами увеличивается. Как следствие, умень-

шаются величины потенциального барьера ϕ и туннель-

ного сопротивления R (3). В результате увеличивается

проводимость и соответственно уменьшается удельное

сопротивление композита (рис. 3, кривая 2). При даль-

нейшем увеличении содержания наполнителя частицы

наполнителя начинают образовывать непрерывные це-

почки, и потому проводимость композита в основном

будет определяться проводимостью частиц наполнителя.

Заключение

Приведенные результаты позволяют сделать вы-

вод о перспективности композитов, представляющих

собой высококонцентрированную систему макроча-

стиц на основе твердого раствора типа CuInSe2 +
+10mol%MnSe ТВ и полимерного материала ПЭ,

которые в будущем позволят разработать различные

низковольтные, малоэнергоемкие, дешевые варисторные

элементы для использования в микроэлектронике и

других областях.
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