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Исследованы композитные варисторы на основе полярных и неполярных полимеров (матрица) и неорга-

нической фазы (диспергатор) ZnO. Показано, что вариацией физической структуры гетерогенной системы

полимер−ZnO можно разработать композитные варисторы с высокой напряженностью электрического поля

пробоя и коэффициентом нелинейности. В качестве полимерной матрицы выбраны неполярный полиэтилен

и неполярный поливинилиденфторид.
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1. Введение

Одним из перспективных направлений применения

композитных материалов является использование их

в качестве варисторов, т. е. в качестве нелинейного

элемента, сопротивление которого зависит от прило-

женного напряжения [1–5]. Поиск варисторного эффекта

в композитах предопределил существование потенци-

ального барьера на границе полупроводников, сегне-

топьезоэлектриков и полимеров, параметры которых

зависят от напряженности электрического поля. Про-

стота технологии изготовления композитных варисторов

состоит в том, что неорганические полупроводниковые

или сегнетопьезокерамические варисторы в основном

изготавливаются по керамической и полимерной тех-

нологиям. Механические и электрические прочностные

характеристики активных диэлектриков являются одним

из важнейших эксплуатационных показателей в любой

области их применения. Так, например, прохождение

ударной волны по варисторам сопровождается возник-

новением в них электрического поля, способствующего

ускоренному разрушению указанного элемента.

В настоящее время существуют в основном три на-

правления в области создания варисторных элементов

на основе активных твердых диэлектриков и полу-

проводников. Одно из них связано с созданием все

новых и новых полупроводниковых варисторных ма-

териалов [1,2]. Второе базируется на синтезе новых

полимерных диэлектриков, проявляющих варисторные

свойства [3]. Третье направление связано с созданием

различных композитов на основе полимеров (матрица)
и неорганических полупроводников и сегнетопьезоэлек-

триков (диспергатор) [1]. Установление взаимосвязи

между характеристиками композитных варисторов и со

свойствами полимерной фазы и полупроводниковых на-

полнителей (диспергаторы), безусловно, является клю-

чевым вопросом на пути решения этой весьма важной

проблемы, заключающейся в создании более эффектив-

ных композитных варисторных элементов различных

назначений.

Цель работы — разработка технологии создания

композитных варисторных элементов с регулируемы-

ми напряжением срабатывания и коэффициентом нели-

нейности. Известно, что определение влияния свойств

полимерных матриц (органическая фаза) и ZnO, SiC

(неорганическая фаза) на напряжение срабатывания и

коэффициент нелинейности композитного варистора яв-

ляется ключевым вопросом на пути создания их тех-

нологии. Свойства ZnO варьированы путем введения

примесей небольших концентраций (3%). Проведенные

исследования показывают, что наиболее подходящим

диспергатором для создания композитных варисторных

элементов являются ZnO, SiO2, SiC [6–8].

2. Методика эксперимента

В работе рассмотрены технологии плазменного мо-

дифицирования композитного варистора для целена-

правленной вариации их напряжения срабатывания и

коэффициента нелинейности (рис. 1). Способ получения

материала предлагаемого состава для изготовления пле-

ночных композитных варисторов состоит в следующем:

изготовление пресс-порошка варисторной керамики; вы-

бор порошка полимеров (полиэтилен ПЭ, поливинили-

денфторид ПВДФ); смешивание порошков органической

и неорганической фаз; методом горячего прессования

получаем варисторный элемент. Размер частиц ZnO

выбран от 60 до 320 мкм.

Затем полученную смесь помещают в пресс-форму и

подвергают горячему прессованию следующим образом.

В начале смешанную порошковую смесь под давлени-

ем P = 1МПа подогревают до температуры плавления

(T = 160◦C) в течение 20мин. Давление в прессе увели-

чивают до P = 15МПа. В этом положении выдерживают

под давлением в течение 5мин. Полученный пленочный

композит охлаждают путем закалки в воде. После этого

с помощью серебряной пасты на поверхность получен-

ных образцов наносят измерительные электроды диа-

метром 10мм. Коэффициент нелинейности определен по
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Рис. 1. Ячейка, предназначенная для химической модифика-

ции полимеров в условиях действия плазмы электрического

разряда в газе, ограниченном композитными диэлектриками:

1 — электроды, 2 — диэлектрическая шайба, 3 — диэлектри-

ческий анод, 4 — диэлектрическая кювета (диэлектрический
катод), 5 — изолятор, 6 — шайба упорная, 7 — нагрева-

тельный элемент, 8 — направляющий, 9 — диэлектрический

ограничитель расстояния.

вольт-амперной характеристике варисторного элемента.

Напряжение срабатывания варистора также определено

по вольт-амперной характеристике.

В условиях наших экспериментов коэффициент нели-

нейности варистора изменяется в переделах от 3 до 8.

Эксперименты проведены при постоянно приложенном

напряжении. Напряжение срабатывания композитных

варисторов регулировалось в пределах от 30 до 600 В.

Электрическая прочность определялась по известной

методике, приведенной в [9,10]. При определении ме-

ханизма электрического разрушения композитных вари-

сторов использован метод термоактивационной спектро-

скопии [7].

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Известно, что напряжение срабатывания и коэффици-

ент нелинейности являются определяющими парамет-

рами композитных варисторных материалов. Поэтому

определение влияния внешних факторов (электрическо-
го разряда, электрического и механического напряже-

ний) на напряжение срабатывания и коэффициент нели-

нейности композитов позволяют разработать варисторы

различных назначений, в том числе маломощных и

низковольтных.

На рис. 2 приведена вольт-амперная характеристика

варисторов. При этом толщина варисторного элемента

выбрана 320 мкм, а диаметр частиц ZnO варьирован

от 63 до 320 мкм. В качестве действующего напряжения

выбрано синусоидальное напряжение частотой 50 Гц.

Полученные результаты показывают, что диаметр частиц

ZnO существенно влияет на напряжение срабатывания

композитного варистора. С увеличением диаметра ча-

стиц неорганической фазы напряжение срабатывания

существенно уменьшается, а коэффициент нелинейности

практически остается неизменным. Полученные резуль-

таты в первом приближении можно объяснить следую-

щим образом.

— с увеличением диаметра частиц ZnO уменьшается эф-

фективная толщина полимерной фазы между частицами

ZnO, между электродом и поверхностью частиц (рис. 3);
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Рис. 2. Вольт-амперная характеристика варисторов ZnO−

полимер с различными диаметрами частиц ZnO. Объемное

содержание ZnO выбрано 70%; диаметр диспергатора d, мкм:
1 — 63, 2 — 100, 3 — 200, 4 — 315мкм.
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Рис. 3. Возможные пути переноса зарядов через композит

полимер−ZnO: 1 — электрод, 2 — кристаллит, 3 — меж-

кристаллитная граница, 4 — проводимость по кристаллитам

разделенной полимерной прослойкой, 5 —проводимость по

полимерной матрице.
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Рис. 4. Вольт-амперная характеристика композитного ва-

ристора на основе ZnO−ПЭ с различными примесями

(50%ZnО+ 50%ПЭ): 1 — композитный варистор на основе

ПЭ и ZnО, легированный Аl2О3; 2 — композитный варистор

на основе ПЭ и ZnО, легированный ZrО2 .

— более интересными являются линии тока, проходя-

щие по полимерным прослойкам между частицами;

— переход линии тока по вышеуказанной картине за-

висит от сопротивления полимерной прослойки между

частицами и самой частицы ZnO.

Немаловажное значение имеет учет третьей фазы,

связанной с формированием переходного слоя, струк-

тура которой формируется под действием поверхности

частиц ZnO.

На первый взгляд полученные результаты показывают,

что в условиях наших экспериментов наблюдается ано-

мальный эффект, так как с уменьшением размера частиц

(при постоянном объемном содержании) напряжение

срабатывания должно было бы уменьшаться. Однако

полученные результаты показывают, что напряжение

срабатывания варистора увеличивается, т. е. роль ин-

тегральной контактной поверхности в условиях наших

экспериментов (при вариации размера частиц ZnO от

63−320 мкм) не реализуется.

Как было уже отмечено, что на характеристики изу-

чаемых композитных варисторов существенно влияют

полярность полимерной матрицы и свойства неорга-

нической фазы. На рис. 4 показана вольт-амперная

характеристика композитов на основе полиэтилена и

ZnO, легированной Аl2О3 и ZrO2. Полученные резуль-

таты показывают, что легирование неорганической фазы

заметно влияет на напряжение срабатывания компо-

зитного варистора, а именно в случае ZnO+Аl2О3

напряжение срабатывания варистора меньше, чем анало-

гичного параметра, полученного для ZnO+ZrO2. Более

интересными являются результаты исследования о вли-

янии полярности полимерной матрицы на варисторные

свойства композитов на основе поливинилиденфторида

(Ф2М) (рис. 5, a и b). Из сопоставления результатов

этих исследований отчетливо видно, что коэффициент

нелинейности композитов на основе полярного поли-

мера ZnО−Ф2М заметно больше, чем у композитов

ZnО−ПЭ.

Из вольт-амперной характеристики определено на-

пряжение срабатывания вышеуказанных композитов

(рис. 6, a и b). Видно, что напряжение срабатывания

композитов ZnО−Ф2М заметно меньше, чем у компози-

тов ZnО−ПЭ. Механизм вышеуказанных эффектов пред-

ставляет собой интерес и в первом приближении можно

объяснить межфазными взаимодействиями на границе

раздела компонентов композитов. Ранее нами было

показано [11], что предварительное модифицирование

композитов в условиях действия плазмы электрического

разряда позволяет регулировать величину напряжения

срабатывания композитов в широком интервале напря-

жений (рис. 7). Считаем, что такое изменение величины

напряжения срабатывания композитов непосредственно

связано с физико-химическими изменениями структу-

0 200100 400 500 700
0

1000

1500

2000

3000

4500

I,
m

A

U, V

21

600300

4000

3500

2500

500

5

4

3

0 200 400 800
0

20

40

80

140

I,
m

A

U, V

2

1

600

120

100

60

4

3

a

b

Рис. 5. a — вольт-амперная характеристика композитного

варистора на основе ZnO−Ф2М: 1 — C = 0%, Ф2М= 100%;

2 — C = 10%, Ф2М= 90%; 3 — C = 30%, Ф2М= 70%;

4 — C = 50%, Ф2М= 50%; 5 — C = 60%, Ф2М= 40%.

b — вольт-амперная характеристика композитного варистора

на основе ZnO−ПЭ: 1 — 100%ПЭ, 2 — 10%ZnО+ 90%ПЭ,

3 — 30%ZnО+ 70%ПЭ, 4 — 60%ZnО+ 40%ПЭ.

Физика и техника полупроводников, 2017, том 51, вып. 7



Варисторный эффект в сильногетерогенных системах полимер−ZnO 995

3530 45 50 60

125

135

U
re

Content, %
5540

140

130

120

a

3530 45 50 60

160

200

U
re

Content, %
5540

220

180

120

b

140

Рис. 6. a — зависимость величины напряжения срабатывания

варисторного композита ZnO−Ф2М от объемного содержания

ZnO. b — зависимость величины напряжения срабатывания

варисторного композита ZnO−ПЭ от объемного содержа-

ния ZnO.
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Рис. 7. Вольт-амперная характеристика варисторов, моди-

фицированных в условиях действия плазмы электрического

разряда: 1 — немодифицированный образец; 2 — образец, мо-

дифицированный в условиях действия плазмы электрического

разряда в течение 3мин; 3 — образец, модифицированный

в условиях действия плазмы электрического разряда в тече-

ние 10мин.
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Рис. 8. a — зависимость напряжений срабатывания и пробоя

композитов ZnO−ПЭ от объемного содержания ZnO. b —

зависимость напряжений срабатывания и пробоя композитов

ZnO−Ф2М от объемного содержания ZnO.

ры полимерной матрицы в условиях действия плазмы

электрического разряда [7]. Полагаем, что любое из-

менение структуры полимерной фазы сопровождается

возникновением локальных уровней в квазизапрещенной

зоне и сдвигом уровня Ферми в сторону зоны проводи-

мости. Уменьшается величина потенциального барьера

на границе фаз. Поэтому срабатывание таких варисто-

ров вызывает прохождение относительно большого по

структуре ZnO-полимер. Это в свою очередь приводит к

увеличению коэффициента нелинейности композитного

варистора в целом.

Одним из важнейших параметров варисторного эле-

мента с точки зрения практического применения яв-

ляется его напряжение электрического пробоя (Ubr ).
Эта величина практически определяет значение высо-

кого предела напряжения срабатывания композитного

варистора.

На рис. 8, a и b представлена зависимость величины

напряжения электрического пробоя (Ubr) и напряжения

срабатывания (Ure) от объемного содержания неоргани-

ческой фазы (диспергатор). Видно, что при всех значе-

ниях объемного содержания диспергатора величина Ubr

9∗ Физика и техника полупроводников, 2017, том 51, вып. 7
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больше, чем Ure . Аналогичные результаты получены

и для варисторов на основе ZnО−Ф2М. Для объяс-

нения некоторых результатов по формированию вари-

сторного эффекта в сильно гетерогенных материалах

ZnО−полимер рассмотрим роли заряженных частиц и

релаксационных процессов в формировании электриче-

ского пробоя исследуемых варисторов. Отметим, что

подобные исследования были проведены для полимеров

в широком пределе температур в работе [7].
Известно, что начальной стадией электронно-ионных

процессов в композитах в условиях действия сильного

электрического поля является инжекция электронов в

композит, стабилизация инжектированных электронов

на различных ловушках полимерной фазы, перенос за-

рядов до границы раздела фаз и формирование потен-

циального барьера на границе ZnО−полимер. Именно

наличие потенциального барьера на границе раздела

фаз определяет механизм формирования варисторного

эффекта в указанных системах. Поэтому, по нашему

мнению, исследования влияния релаксационных явлений

инжектированных заряженных частиц на температурную

зависимость электрического времени жизни композит-

ных материалов представляет интерес с точки зрения со-

здания маломощных варисторов различных назначений.

В работе [7] показано, что релаксационные явления

в композитах являются главным фактором опустоше-

ния ловушек и, следовательно, возникновения свобод-

ных электронов, определяющих начало электрическо-

го пробоя гетерогенной системы ZnО−полимер. Если

учесть, что развитие релаксационных явлений тесно

связано с температурой, то исследование температурно-

временной зависимости времени жизни варисторного

материала позволит выявить роль инжектированных

заряженных частиц и релаксационных процессов ком-

позита. На рис. 9, a приведена зависимость электри-

ческого времени жизни от температуры. Наблюдаются

максимумы при 175 и 250K. Такое изменение log τE от

температуры можно объяснить следующим образом:

— сопоставлением температурной зависимости време-

ни жизни с термостимулированным деполяризационным

током (ТСД) полимера (рис. 9, b);
— определением источников образования свободных

эффективных электронов, которые являются началом

процесса электрического разрушения.

Согласно теории Артбауэра [12–14], наличие в по-

лимерах газовых включений размером больше 50�A

приводит к возникновению частичных разрядов, кото-

рые в конечном итоге сопровождаются разрушением

(пробой) полимеров в сильном электрическом поле.

Учитывая это, полагаем, что в гетерогенной системе

полимер−ZnO на границе раздела фаз с большой ве-

роятностью возникают газовые включения различных

размеров. Именно эти очаги в сильном электрическом

поле являются основной причиной электрического раз-

рушения варисторных композитов полимер−ZnO. Под-

тверждением этого эффекта является совпадение мак-

симумов ТСД и зависимости log τE = f (T ) (рис. 9, b).
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Рис. 9. a — зависимость логарифма времени жизни поли-

этилена от температуры. b — спектр термостимулированного

деполяризационного тока композита полимер−ZnO.

Поэтому регулирование микроскопической физической

структуры системы ПЭ−ZnO позволит создать компо-

зитные варисторы с высокой напряженностью электри-

ческого поля пробоя по сравнению с напряжением его

срабатывания. Предложен возможный механизм регу-

лирования напряжения срабатывания варисторов путем

их плазменной модификации. Считаем, что плазменная

модификация полимерной фазы варисторного элемен-

та сопровождается возникновением локальных уровней

в его квазизапрещенной зоне. Это, в свою очередь,

сопровождается перемещением уровня Ферми к дну

зоны проводимости. Этот процесс завершается электро-

статическим взаимодействием ионизованных уровней.

Такое возможно при заметном увеличении концентра-

ции ловушек, возникающих в результате плазменной

модификации композита. Допускаем, что до плазменной

модификации уровень Ферми практически располагается

в середине запрещенной зоны полимера и определяет

величину потенциального барьера на границе раздела

фаз. Именно этот параметр, т. е. EZnO
F − Epol

F , определя-

ет величину напряжения срабатывания варистора. Лю-

бая модификация изучаемых композитов сопровождает-

ся изменением энергетической структуры запрещенной

зоны полимерной матрицы или неорганической фазы

(ZnO). Модификация структуры полимерной матрицы
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осуществлена действием плазмы электрического разряда

(рис. 1). Модификация неорганической фазы осуществ-

лена путем введения примесей в ZnO (Al2O3, ZrO2).

4. Заключение

Полученные многочисленные экспериментальные ре-

зультаты показывают, что более эффективной модифика-

цией композитов является модификация их полимерной

фазы [11] в условиях действия плазмы электрического

разряда.
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Abstract Composite varistors is studied based on polar and

non-polar polymers and inorganic phace ZnO. It is shown that

the variation of the physical structure of ZnO heterogeneous

polymer systems can be developed composite varistors with high

electric breakdown field and nonlinearity coefficient. The non-

polar polyethylene (PE), polyvinylidene fluoride and a non-polar

(F2M) are chosen as the polymer matrix.
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