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Исследование методом импедансной спектроскопии полимерного

композита с углеродными нанотрубками в контакте с электролитом
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Представлены результаты измерений частотной зависимости электрического импеданса композита на

основе сверхвысокомолекулярного полиэтилена, модифицированного углеродными нанотрубками, находя-

щегося в контакте с электролитом. Проанализировано поведение активной и реактивной составляющих

импеданса, диэлектрической проницаемости и проводимости в диапазоне частот от 0.1Hz до 120MHz. Пред-

ложена эквивалентная электрическая схема, моделирующая дисперсию импеданса полимерного композита в

контакте с электролитом. Показано, что на границе между полимерным композитом и слоем электролита

возникает двойной электрический слой, электрофизические характеристики которого были определены.
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Введение

Полимерный композит на основе сверхвысокомоле-

кулярного полиэтилена, модифицированного многостен-

ными углеродными нанотрубками (СВМПЭ-MУНТ),
в первую очередь рассматривается как легкий, прочный,

износостойкий материал, обладающий электронной про-

водимостью. Перспективы использования этого компози-

та в различных областях науки и техники стимулируют

проведение исследований, направленных в первую оче-

редь на изучение его структурных, механических и элек-

трофизических свойств. Однако, учитывая высокую стой-

кость СВМПЭ к агрессивным средам, возникает интерес

к исследованиям процессов поляризации и переноса

электрических зарядов в области интерфейса композита

с электролитами. Определение закономерностей данных

процессов и их понимание может существенно расши-

рить область технического применения этого композита,

как в области электротехники, так и электрохимии.

Основная специфика СВМПЭ-MУНТ состоит в суще-

ствовании перколяционного механизма проводимости,

согласно которому перенос зарядов в объеме композита

происходит по проводящим цепочкам контактирующих

между собой нанотрубок [1]. Величина проводимости в

первую очередь зависит от объемной доли электропро-

водящего наполнителя, однако немаловажным фактором

является характер распределения нанотрубок в диэлек-

трической матрице. Взаимное расположение нанотрубок

определяет не только величину сквозной проводимости

композита, но и механизмы электрической поляриза-

ции объема материала. Углеродные нанотрубки, обладая

большой поверхностной энергией и запутанной в про-

странстве структурой, склонны к самопроизвольному

формированию агрегатов, из которых в объеме и на

поверхности полимера могут образоваться случайные

проводящие кластеры размером от десятков до сотен

микрон [2]. Эти кластеры могут взаимно поляризовать-

ся в электрическом поле и существенно влиять на

электрические и диэлектрические свойства получаемого

материала.

При введении между поверхностью полимера и одним

из электродов тонкого слоя электролита может возник-

нуть целая совокупность электрохимических явлений

из-за образования двойного электрического слоя у по-

верхности электродов, процессов диффузии, адсорбции

ионов и др. [3]. Процессы поляризации и транспорт

носителей зарядов в области интерфейса полимерно-

го композита, модифицированного МУНТ, с ионными

электролитами еще не изучались. В настоящей работе

методом измерения электрического импеданса в широ-

ком диапазоне частот проводится исследование процес-

сов движения и локализации электрических зарядов в

области интерфейса нанокомпозита СВМПЭ-MУНТ с

электролитом.

Образцы и методика измерений

Существуют различные способы получения полимер-

ных композитов, но наиболее универсальным из них

является метод смешивания исходных компонент в рас-

творителе. За счет гибкой регулировки температурных
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режимов, этот метод позволяет получать как прово-

дящие, так и диэлектрические композиты. Композиты

на основе СВМПЭ, содержащие 1wt.% МУНТ, по-

лучали по следующей методике [4]. Порошок МУНТ

в ксилоле обрабатывали ультразвуком интенсивностью

100W/cm2 в течение 30min до формирования одно-

родной суспензии. В приготовленную суспензию МУНТ

при температуре в пределах от 90 до 130◦C засыпали

порошок СВМПЭ и производилось дальнейшее переме-

шивание составляющих компонентов гомогенизатором

MPW-309 при скорости вращения 1000min−1 в течение

10min до визуально однородного состояния. Темпера-

тура является определяющей в формировании харак-

тера распределения МУНТ в матрице СВМПЭ. При

температуре суспензии 90◦С нанотрубки сцепляются с

размягченными гранулами полимера, но только на их

поверхности. В результате в объеме полимера возника-

ет мозаичная структура контактирующих между собой

нанотрубок. Как было показано в [5], такая структура

способствует образованию большого числа контактов

между нанотрубками и это приводит к повышенной

удельной проводимости σ ∼ 10−1−10−3 Sm ·m−1. При

температуре суспензии 110◦С частицы СВМПЭ частич-

но разбухают и нанотрубки начинают проникать в грану-

лы СВМПЭ. Проводимость таких образцов становится

меньше из-за их частичной изоляции слоем полимера

σ ∼ 10−4−10−6 Sm ·m−1. При температуре суспензии

130◦С частицы СВМПЭ сильно разбухают и нанотрубки

в большем количестве проникают в структуру полимера,

существенно уменьшая проводимость. После фильтрова-

ния и сушки приготовленных смесей получали порошки

композитов, из которых горячим прессованием при

6MPa и 160◦C изготавливали образцы для проведения

измерений в виде дисков диаметром 16mm и толщиной

∼ 1 mm.

Для анализа частотного спектра импеданса ком-

позита СВМПЭ-МУНТ в контакте с электролитом

был выбран материал со статической проводимостью

σ = 1.4 · 10−4 Sm ·m−1, полученный при температуре

перемешивания исходных компонентов 110◦C.

Электрофизические свойства композитов определя-

лись методом измерения электрического импеданса в

диапазоне частот от 0.1 Hz до 120MHz. Сущность

метода импедансной спектроскопии состоит в изме-

рении переменного электрического тока, проходящего

через исследуемые материалы, и определении дисперсии

полного комплексного сопротивления (модуля импедан-

са |Z|) и фазы ϕ. Затем вычисляются действительная

Z′( f ) = |Z| cosϕ и мнимая Z′′( f ) = |Z| sinϕ компоненты

импеданса. Основной задачей импедансных измерений

является поиск эквивалентной электрической схемы

переменного тока, импеданс которой адекватно модели-

рует экспериментально полученные импедансные спек-

тры исследуемого материала. Отдельные элементы этой

схемы или их совокупность затем можно сопоставить

с физическими особенностями проводимости и поляри-

зации как самого образца композита, так и интерфейса

поверхности композита с электролитом.

Для проведения измерений импеданса |Z| и фазы ϕ к

торцевым поверхностям образцов композитов прижима-

лись тонкие электроды из индия, которые имели прене-

брежимо малое переходное сопротивление. Измеритель-

ная ячейка с образцом подключалась к измерителю им-

педанса Elins Z-1500 J, работающему в области низких

частот 0.01 ≤ f ≤ 1MНz, а затем к портам анализатора

спектра Е5061В, позволяющего измерять импеданс до

частот f ∼ 120МНz. Вначале на электронный носитель

производилась запись частотной зависимости модуля

импеданса и фазы, исходных образцов композита, к про-

тивоположным торцам которых прижимались индиевые

электроды. На следующем этапе проводилась анало-

гичная запись модуля импеданса и фазы, когда между

одним из электродов и торцевой поверхностью образ-

ца вкладывалась конденсаторная бумага, пропитанная

электролитом. В качестве электролита использовался

25% водный раствор NaCl. Проводились также пробные

записи спектров импеданса с добавлением в солевой

электролит борной кислоты и испытывались электро-

литы более сложного состава. Все полученные спектры

импеданса были почти идентичны и представлены ниже.

Электрофизические характеристики
композита

В настоящей работе исследовали образец композита

СВМПЭ-МУНТ, полученный при температуре переме-

шивания исходных компонентов t = 110◦С и обладаю-

щий статической проводимостью σ =1.4 · 10−4 Sm ·m−1.

Частотная зависимость импеданса этого образца с ин-

диевыми контактами измерялась в диапазоне частот от

100Hz до 120MHz, так как при более низких частотах

фазовый угол приближается к нулю и расчет диэлектри-
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Рис. 1. Частотные зависимости действительной (1) и мни-

мой (2) компонент импеданса композита СВМПЭ-MУНТ.

На вставке — годограф импеданса.
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ческих характеристик образца становится некорректным.

Полученные спектры действительной (1) и мнимой (2)
компонент импеданса образца приведены на рис. 1.

Как видно на рис. 1, начальные значения действитель-

ной компоненты импеданса Z′( f ) = 3.2 · 104 � (1) прак-

тически не зависят от частоты, но по мере возрастания

частоты импеданс уменьшается до значения Z = 19�.

На частоте f = 500 kHz на мнимой компоненте импе-

данса (2) отчетливо выявляется релаксационный макси-

мум. На этом же рисунке на вставке приведен годограф

импеданса, построенный в координатах Найквиста Z′′( f )
от Z′( f ). Каждой точке годографа соответствует опре-

деленная частота, отсчет которой начинается с правой

стороны годографа. Построение годографа импеданса

способствует поиску подходящей эквивалентной схемы,

импеданс которой должен аппроксимировать экспери-

ментально измеренный импедансный спектр образца во

всем диапазоне частот. Как видно, данный годограф име-

ет вид симметричной полуокружности, центр которой

находится вблизи оси Z′( f ). Такой вид годографа обычно

реализуется в относительно однородных материалах,

которые можно характеризовать постоянным сопротив-

лением R, емкостью C и временем релаксации τ = RC .

Однако для более точной аппроксимации годографа и

частотных зависимостей Z′( f ) и Z′′( f ) в эквивалентной

электрической схеме, показанной на рис. 1, вместо кон-

денсатора предпочтительнее использовать специальный

искусственный частотно-зависимый элемент, обозначен-

ный как СPE (Сonstant Phase Element). Этот специфи-

ческий элемент учитывает неоднородное распределение

емкости и сопротивления по объему материала, имеет

как действительную, так и мнимую составляющие импе-

данса и задается формулой [6]

ZCPE =
1

A( jω)α
=

1

Aωα

(

cosα
π

2
− j sinα

π

2

)

, (1)

где A — коэффициент пропорциональности, j — мнимая

единица, 0 < α < 1 — показатель степени, который фор-

мально характеризует неоднородную структуру тестиру-

емого материала. Численный расчет номиналов данной

эквивалентной схемы проводился с использованием спе-

циальной программы EIS Spectrum Analyser. Найденные

значения коэффициента A = 2.7 · 10−11 и показателя сте-

пени α = 0.94 позволяют считать, что данный элемент

СРЕ можно сопоставить с частотно-зависимой емко-

стью определяемой коэффициентом A и показателем

степени α. Фактически эта емкость формируется за

счет накопления и релаксации зарядов за полупериод

электрического поля на границах проводящих конгло-

мератов, разделенных слоем полимера. Такое скопление

зарядов частично экранирует внешнее электрическое

поле, что проявляется в эксперименте как кажущееся

низкочастотное возрастание емкости и диэлектрической

проницаемости по механизму Максвелла−Вагнера. Ком-

поненты комплексной диэлектрической проницаемости

(ДП) и удельной проводимости вычисляются по следу-
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Рис. 2. Частотные зависимости действительной (1) и мни-

мой (2) компонент ДП и проводимости (3), (4) композита

СВМПЭ-МУНТ с металлическими электродами.

ющим формулам [7]:

ε′e f f =
−Z′′

ωC0(Z′2 + Z′′2)
,

ε′′e f f =
Z′

ωC0(Z′2 + Z′′2)
, (2)

σ ′ = Y ′ ·
d
S
, σ ′′ = Y ′′ ·

d
S
. (3)

Здесь ω — круговая частота, C0, d, S — геометри-

ческая емкость, толщина и площадь пластин измери-

тельной ячейки, Y ′ и Y” — действительная и мнимая

компоненты адмиттанса. Для данного образца частотные

зависимости действительной ε′ и мнимой ε′′ компоненты

диэлектрической проницаемости и удельной проводи-

мости σ ′ и σ ′′, вычисленные из уравнений (2), (3),
приведены на рис. 2.

На частоте f = 100Hz действительная компонента

ДП (1) достигает величины ε′ ≈ 200 и с ростом ча-

стоты уменьшается до значения ε′ = 4.6. Мнимая ком-

понента ДП (2) на частоте 100Hz достигает огром-

ных значений ε′′ = 2 · 104 и монотонно уменьшается

с ростом частоты до ε′′ = 0.7−0.9. Возрастание дей-

ствительной компоненты ДП в области низких частот

типично для такого типа структурированных компо-

зитов, так как на границах между проводящими и

изолирующими областями в объеме композита проис-

ходит накопление электрических зарядов. Эти заряды

частично экранируют внешнее электрическое поле и

приводят к кажущемуся возрастанию ДП. С увели-

чением частоты электрического поля накопление за-

рядов уменьшается, и диэлектрическая проницаемость

приближается к стационарному значению. Возрастание

мнимой компоненты ДП (2) в области низких частот

определяется величиной активной компоненты проводи-

мости ε′′( f ) = σ ′( f )/(2π f · ε0) [8], где ε0 — электри-
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ческая постоянная. Частотные зависимости действитель-

ной и мнимой компонент проводимости приведены на

рис. 2 (3, 4). Как видно, до частоты f ≈ 1MHz величина

проводимости σ ′( f ) = 1.4 · 10−4 Sm ·m−1 практически

не зависит от частоты, однако с дальнейшим ростом

частоты проводимость монотонно увеличивается. Обыч-

но высокочастотное возрастание проводимости объясня-

ется существованием прыжкового механизма переноса

зарядов [9,10], или интерпретируется в рамках появ-

ления высокочастотной релаксационной проводимости

из-за запаздывания смещения зарядов в электрическом

поле в пределах отдельных кластеров [11]. В данном

случае возрастание проводимости может быть аппрок-

симировано степенной зависимостью от частоты соглас-

но эмпирическому соотношению σ ′(ω) = σ ′

0 + K · ωs с

коэффициентом K = 2 · 10−11 и показателем степени

s = 0.92.

Электрофизические характеристики
композита в контакте с электролитом

При подаче переменного электрического напряжения

на измерительную ячейку, имеющую прослойку элек-

тролита между металлическим электродом и поверх-

ностью композита, электрический импеданс будет во

многом определяться процессами поляризации и обмена

зарядами между ионами электролита и электронами

нанотрубок. Так как на поверхности полимера нанотруб-

ки распределены неравномерно, то фактически границу

раздела композита с электролитом можно рассматривать

как фрактальную совокупность контактов электролита

с нанотрубками. Если на этих контактах будет фор-

мироваться двойной электрический слой, то он, ве-

роятно, должен быть сильно неоднороден, также как

и примыкающая к этому слою диффузионная область.

На рис. 3 приведены результаты измерений частотной

зависимости действительной и мнимой компонент им-

педанса образца композита, находящегося в контакте с

электролитом в диапазоне частот от 0.1Hz до 120MHz.

Как видно на рис. 3, в области низких частот дей-

ствительная компонента импеданса (1) сильно возрас-

тает, а релаксационный максимум мнимой компоненты

импеданса (2) смещается к частоте f ∼ 1Hz. Суще-

ственно изменился и вид годографа импеданса, при-

веденный на этом же рисунке на вставке. В начале

координат годографа можно различить небольшую дугу

полуокружности, которую формируют высокочастотные

f ≥ 1 · 105 Hz компоненты импеданса Z′( f ) и Z′′( f ). Эта
дуга в основном отражает объемные характеристики

полимерного композита. Большая дуга полуокружности

в oбласти более низких частот возникает из-за совокуп-

ности явлений, возникающих в области интерфейса ком-

позита с электролитом. Для их идентификации на этом

же рисунке приведена электрическая схема, импеданс

которой хорошо аппроксимирует экспериментальные

спектры и годограф импеданса, приведенные на рис. 3.
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Рис. 3. Частотные зависимости действительной (1) и мни-

мой (2) компонент импеданса композита СВМПЭ-МУНТ в

контакте с электролитом.

Эквивалентная схема состоит из двух последовательно

включенных звеньев, одно из которых содержит парал-

лельно соединенные емкость C1 и сопротивление R1.

Это звено предназначено для аппроксимации малой дуги

полуокружности. Второе звено схемы моделирует об-

ласть интерфейса электролита с поверхностью образца.

Эта часть схемы содержит емкость двойного электри-

ческого слоя C2, которая возникает в электрическом

поле на границе раздела полимера с электролитом.

Как правило, кинетика образования и перезарядки это-

го двойного слоя контролируется процессом диффузии

ионов, которая выравнивает их концентрацию в объ-

еме электролита. Для моделирования этого процесса

в эквивалентную схему введен специфический элемент

Варбурга (W) [12]. На рис. 3 этот элемент находится в

нижней цепи эквивалентной схемы с последовательно

включенным конденсатором C3 и сопротивлением R3.

Эти два элемента учитывают дополнительную емкость

и сопротивление адсорбированных на поверхности по-

лимера ионов, и они повышают точность аппроксима-

ции экспериментальных данных. Частотная зависимость

действительной и мнимой компонент элемента Варбурга

вычисляется из следующих соотношений:

ReZW (ω) =
WA

ω0.5
, ImZW (ω) =

WA

ω0.5
, (4)

где WA — коэффициент Варбурга (� · s−0.5). Такое

поведение реальной и мнимой компонент импеданса

происходит в связи с тем, что формирующийся при

понижении частоты однородный двойной электриче-

ский слой все сильнее блокирует перенос зарядов во

внешнюю электрическую цепь, вызывая их накопление

вблизи металлического электрода. Это и приводит к про-

порциональному возрастанию как действительной, так и

мнимой компонент импеданса, поэтому прямолинейный
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Номиналы элементов эквивалентной схемы (рис. 3)

Элемент Номинал

R1 75690�

C1 1.37 · 10−11 F

C2 2.80 · 10−10 F

R2 2.0 · 106 �

R3 56700�

C3 3.20 · 10−7 F

WA 3.1 · 106� s−0.5
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Рис. 4. Частотные зависимости действительной (1) и мни-

мой (2) компонент ДП и проводимости (3), (4) композита

СВМПЭ-МУНТ в контакте с электролитом.

луч годографа располагается под углом 45◦ к осям коор-

динат. Однако, как видно на рис. 3, формирующийся вна-

чале прямолинейный участок годографа с уменьшением

частоты изгибается и это происходит в основном из-за

прекращения роста реактивной (емкостной) компоненты
импеданса. Вероятно, такое поведение годографа импе-

данса возникает из-за структурной неоднородности рас-

пределения нанотрубок по поверхности образца, которая

нарушает целостность двойного электрического слоя и

способствует передаче электрических зарядов от ионов

электролита во внешнюю электрическую цепь. В связи

с этим для аппроксимации изогнутого луча годографа в

эквивалентную схему, приведенную на рис. 3, введено

шунтирующее сопротивление R2, которое моделирует

утечку тока через двойной электрический слой. Это

позволяет с хорошей точностью аппроксимировать го-

дограф импеданса данной эквивалентной схемой. По-

лученные номиналы элементов эквивалентной схемы

приведены в таблице.

На рис.4 приведены вычисленные из соотношений

(2), (3) частотные зависимости действительной и мни-

мой компонент диэлектрической проницаемости и про-

водимости для структуры СВМПЭ-MУНТ в контакте с

электролитом.

Как видно, слой электролита практически не изменил

частотную зависимость мнимой компоненты ДП ε′′( f ),
рис. 4 (2), однако действительная (1) компонента ε′( f )
в области низких частот увеличилась почти на два

порядка. Это косвенно подтверждает факт образования

двойного электрического слоя. Об этом говорит и

поведение мнимой (реактивной) компоненты проводи-

мости σ ′′( f ) (4), которая также возросла на низких

частотах пропорционально увеличению величины ε′( f ).
Действительная компонента (3) проводимости σ ′( f ),
характеризующая протекание сквозного электрического

тока через электролит и композит, почти не изменилась.

Это и дает основание ввести в эквивалентную электри-

ческую схему, приведенную на рис. 3, шунтирующее

сопротивление R2.

Формально неоднородную структуру поверхности

композита и двойного электрического слоя можно моде-

лировать и специальным электрофизическим элементом

постоянной фазы (СРЕ), импеданс которого рассчитыва-

ется с использованием дробного показателя степени ча-

стоты электрического поля [13]. Этот элемент формаль-

но характеризует степень фрактальности электрических

свойств поверхности образца и двойного электрического

слоя, что весьма важно при сопоставлении эксперимен-

тальных результатов, получаемых для различных об-

разцов композита. Однако при попытках использования

этого элемента в эквивалентной электрической схеме он

в большей степени сопоставляется не с распределенной

емкостью двойного электрического слоя, а с распреде-

ленной индуктивностью у поверхности полимера. Это

можно объяснить тем, что при хаотическом распре-

делении электрического потенциала по поверхности

композита в области двойного электрического слоя мо-

гут возникать неоднородные пространственные области

с взаимным перетеканием зарядов. Возможности суще-

ствования неоднородного двойного электрического слоя

обсуждались в работе [14] при наличии в электролите

совокупности ионов с различными зарядами.

Заключение

Концепция возникновения двойного электрического

слоя между проводящим композитом и электролитом

является универсальной, и она использовалась в ра-

боте для интерпретации экспериментально измеренных

спектров импеданса композита СВМПЭ-МУНТ в кон-

такте с электролитом. Показано, что эквивалентная

электрическая схема данной структуры состоит из двух

последовательно соединенных звеньев. Первое звено

описывает процессы поляризации и проводимость в

полимерном композите, а второе — процессы, происхо-

дящие в двойном электрическом слое и диффузионной

области. Показано, что неоднородная в электрическом

плане структура поверхности полимерного композита

приводит к неоднородности двойного электрического

слоя и это сопровождается появлением сквозного элек-
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трического тока и искривлением прямолинейного луча

годографа в области низких частот.
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