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Разработка стабильных объемных критиче-
ских терморезисторов на основе компонента с 
фазовым переходом «металл — полупроводник» 
(ФПМП) важна для ряда областей электрони-
ки и электротехники, где пленочные структуры 
не могут быть использованы из-за сравнитель-
но малых рабочих токов [1, 2]. Одной из нере-
шенных до настоящего времени проблем техно-
логии терморезисторов, которая сдерживает их 
производство и использование, является неста-
бильность параметров материала. Эта нестабиль-
ность связана с изменением линейных размеров об-
разца из-за перестройки кристаллической решетки 
при ФПМП и с механическим разрушением вслед-
ствие этого как структуры керамики в целом, так 
и отдельных кристаллитов VО2 [3, 4]. Одним из 
перспективных направлений преодоления этого 
недостатка является разработка на основе по-
ликристаллических порошков VО2 композитов, 
где в качестве материала матрицы используется 
эпоксидная смола [5], полиэтилен [5, 6] и поли-
тетрафторэтилен (тефлон) [7].

В последнее время достигнуты определенные 
успехи в исследованиях и технологии изготовле-
ния композитов с проводящими наполнителями 
[8—10], в частности самовосстанавливающихся 
предохранителей (структур polyswitch) на осно-
ве графита или технического углерода в полиэ-
тиленовой матрице [11—13]. Тем не менее, об-
ласть применения таких материалов может быть 
существенно расширена, если в качестве напол-
нителя использовать материалы с ФПМП. Такие 
структуры, кроме защиты от токовых перегру-
зок и высоких температур, в перспективе мо-
гут реализовать функцию отключения при низ-
ких температурах, что важно для электронных 

Получены образцы композита «полиэтилен — VO2» по технологии изготовления самовосстанавли-
вающихся предохранителей типа polyswitch. Объемная доля диоксида ванадия в образцах изменя-
лась в пределах от 0,25 до 0,6. Показано, что электропроводность композита носит перколяцион-
ный характер. Приведены результаты исследования микроструктуры, температурной зависимо-
сти сопротивления и вольт-амперных характеристик образцов полимерного композита, а также  
влияния на них содержания VО2.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: электропроводность, композит, полиэтилен, VO2, самовосстанавливающийся пре-
дохранитель типа polyswitch.

устройств, не предназначенных для эксплуата-
ции при пониженных температурах.

В настоящей работе приведены результаты 
исследования микроструктуры, температурной 
зависимости сопротивления и вольт-амперных 
характеристик образцов полимерного компози-
та и влияния на них содержания VО2.

Образцы для исследований
Исходными компонентами композита были 

мелкодисперсный кристаллический диоксид ва-
надия (VO2), полученный методом восстановле-
ния из пентаоксида ванадия (V2O5) углеродом 
[14], и полиэтилен низкой плотности (15803-020) 
[15, 16]. Процесс синтеза композита «полиэти-
лен — VO2» проводился по технологической 
схеме, сходной с технологией изготовления са-
мовосстанавливающихся предохранителей типа 
polyswitch [17].

Схема включала в себя следующие операции:
— механическое измельчение полиэтилена 

низкой плотности до размера частиц менее 1 мм;
— смешивание порошка диоксида ванадия с 

размером частиц менее 20 мкм с измельченным 
в фарфоровой ступке полиэтиленом;

— прессование шихты под давлением 20 МПа 
и получение образцов в виде дисков толщиной 
порядка 1 мм и диаметром 10 мм;

— прогревание полученных дисков при тем-
пературе плавления кристаллитов полиэтилена 
(110—130°C) [15];

— повторное перетирание материала (для улуч-
шения однородности образцов), его прессование 
под давлением 20 МПа в виде дисков толщиной 
порядка 1 мм;

— впрессовывание электродов из тонкой мед-
ной сетки в образцы;
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исходном материале, который был использован 
для изготовления композита [14].

В таблице представлены некоторые фи-
зические параметры исследуемых образцов. 
Измеряемая геометрическая плотность компози-
тов ρX при малых значениях объемной доли VO2 
больше расчетной ( )

X
thρ , а при больших значениях 

nVO2
 — наоборот. Эффективные значения плот-

ности полиэтилена ρПЭ, образующего матрицу 
композита, были оценены в соответствии с фор-
мулой для двухкомпонентной гетерогенной си-
стемы с невзаимодействующими компонентами: 

ρПЭ=(ρX– ρVO2
nVO2)/(1–nVO2)

и в предположении, что плотность микрочастиц 
VO2 не изменяется в процессе изготовления ком-
позита. 

При малых значениях nVO2
 эффективная плот-

ность композита превышает максимально воз-
можные значения этого параметра (1 г/см3 [15, 
16]) для чистого полиэтилена, когда он весь на-
ходится в кристаллическом состоянии. Это мож-
но связать с образованием поверхностных более 
плотных фаз [19], что, в соответствии с [20], ве-
роятно для композитов с полупроводниковыми 

— прогревание полученных дисков при тем-
пературе 110—130°C в течение 1 часа для окон-
чательной формовки и стабилизации механиче-
ских свойств образцов (не подвергнутые такой 
обработке образцы композита имели склонность 
к расслоению при термоциклировании).

Методика исследований
Теоретическое значение плотности образцов 

композита ( )
X
thρ  определяли из задаваемого зна-

чения доли наполнителя (микрочастиц VO2) 
nVO2

. При этом плотность диоксида ванадия 
(rVO2

)  принималась равной 4,339 г/см3, по-
лиэтилена — 0,92 г/см3  [16]. Геометрическая 
плотность синтезированных образцов компози-
та rX определяли на основе данных об их мас-
се и объеме.

Исходя из предположения о гомогенном рас-
пределении наполнителя в объеме полимерной 
матрицы усредненное расстояние L между ча-
стицами наполнителя можно определить по фор-
муле [18]

L=D(1+(1–rVO2
)/rVO2

)1/3 –D,

где D — средний размер зерен наполнителя.
Для изучения микроструктуры материала об-

разцы охлаждали в жидком азоте, затем про-
изводили их механический раскол. На поверх-
ность скола для повышения электропроводно-
сти поверхности напыляли тонкий слой углеро-
да. Микрофотографии структуры образцов по-
лучали при помощи сканирующего электронно-
го микроскопа. 

При исследовании температурных зависимо-
стей скорость изменения температуры Т состав-
ляла не более 1°C/мин при точности измерения 
0,5°C. Один цикл измерений включал в себя на-
грев и охлаждение образца. 

Измеряли статические вольт-амперные харак-
теристики (ВАХ) образца, помещенного в экра-
нирующую камеру. Данные регистрировали по-
сле установления термодинамического равнове-
сия исследуемого образца с окружающей сре-
дой. Чтобы не допустить перегрева образцов, 
количество удельной теплоты, выделяемой на 
образцах в единицу времени за счет протекания 
электрического тока, ограничивалось (не более 
300 Дж/см3). 

Экспериментальные результаты  
и их обсуждение

Структура
Микроструктура исследуемых образцов при-

ведена на рис. 1. Материал композита представ-
ляет собой неоднородную систему, в которой 
кристаллиты проводящей компоненты — VO2 — 
размещаются в матрице изолятора — полиэти
лена (ПЭ). Размеры частиц диоксида ванадия 
варьируются от 1—2 до 30 мкм, что соответ-
ствует в верхнем пределе размеру зерен VO2 в 

Рис. 1. Микростуктура образца композита 
«полиэтилен — VO2» (nVO2

=0,6)

Физические параметры исследованных компози-
тов и их матричной фазы

Параметр
Объемная доля VO2

0,25 0,30 0,40 0,50 0,60

( )
X
thρ , г/см3 1,77 1,94 2,29 2,63 2,97

ρX, г/см3 2,22 2,36 2,22 2,65 2,80

L, мкм 11,8 9,9 7,1 5,2 3,7

ρПЭ, г/см3 1,51 1,51 0,81 0,97 0, 49
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наполнителями. В области больших концентра-
ций наполнителя VO2 обнаруживается умень-
шение плотности ρПЭ, значения которой стано-
вятся меньше минимального значения этого па-
раметра для чистого ПЭ (0,85 г/см3 [15, 16]), 
что свидетельствует о значительной пористости 
полиэтилена, образующего матрицу композита. 
Это также подтверждается уменьшением плот-
ности полиэтилена матрицы после электротепло-
вой «тренировки» образца при измерении тем-
пературных и полевых зависимостей его сопро-
тивления [3].

Зависимость электропроводности  
от объемной доли наполнителя 

Характер зависимости удельной электриче-
ской проводимости композита σX от объемной 
доли наполнителя имеет вид (рис. 2), наблю-
даемый в диэлектриках с проводящими вклю-
чениями [21].

Рис. 2. Зависимость удельной электрической прово-
димости композита σX при температуре 25°C от объ-
емной доли наполнителя nVO2

 до (1) и после (2) элек-
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При значениях объемной доли полупроводни-
кового наполнителя nVO2

≥0,4 удельная электриче-
ская проводимость композита  σX медленно воз-
растает до значений, характерных для электро-
проводности диоксида ванадия [22]. Это соответ-
ствует области зависимости σX(nVO2

) за порогом 
протекания. Резкое увеличение электропровод-
ности обнаруживается в области значений объ-
емной доли проводящего наполнителя от 0,2 до 
0,3. Таким образом, порог протекания в иссле-
дуемой неоднородной системе соответствует из-
вестным представлениям перколяционной теории 
электропроводности [21, 23]. Электротепловая 
«тренировка» приводит к существенным измене-
ниям только в области значений nVO2

, меньших 
порога протекания.

Температурная зависимость удельного 
электрического сопротивления

На рис. 3, где представлены графики темпера-
турной зависимости удельного сопротивления ρ 
образцов композита при разных объемных до-
лях фазы диоксида ванадия, видно, что зависи-
мость имеет гистерезисный характер. Это связа-
но со структурными изменениями из-за ФПМП 
в диоксиде ванадия [3, 4], а также с характе-
ром протекания релаксационных процессов де-
формации в полимерах. 

Электрическое сопротивление образцов ком-
позитов с объемной долей диоксида ванадия 0,3 
испытывает два скачка, так же как и для поли-
мерного композиционного материала на осно-
ве VО2 и политетрафторэтилена в [5]. Скачок с 
отрицательным температурным коэффициентом 
сопротивления в области температуры 64°С свя-
зан с фазовым переходом «металл — полупро-
водник» в VО2 [22]. Скачок в области темпера-
туры 80 — 90°С, имеющий положительный тем-
пературный коэффициент сопротивления (пози-
сторный эффект), может быть интерпретирован 
так же, как и в структурах polyswitch — раз-
рывом цепей протекания электрического тока по 
частицам проводящей фазы вследствие резкого 
увеличения объема полимерной матрицы в ука-
занной температурной области.

Для образца с объемной долей наполнителя 
nVO2

=0,6 позисторный участок не наблюдает-
ся. Это может быть интерпретировано в рам-
ках представлений о перколяционной электро-
проводности [21, 23]. Такое высокое содержа-
ние проводящей компоненты соответствует об-

Рис. 3. Температурная зависимость удельного со-
противления образцов композита при nVO2

=0,3 (а) 
и nVO2

=0,6 (б) (1 — нагрев образца, 2 — охлаждение)
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ласти зависимости электропроводности σX от 
nVO2

 выше порога протекания (см. рис. 2), где 
характер проводимости в образце определяется 
самим наполнителем.

Вольт-амперные характеристики 
Характерной особенностью вольт-амперных 

характеристик J(E) исследуемых образцов ком-
позита «полиэтилен — диоксид ванадия» явля-
ется их нелинейность (рис. 4). С ростом при-
кладываемого напряжения количество теплоты, 
выделяемой в образце в единицу времени, уве-
личивается, и он нагревается. При температуре 
фазового перехода «полупроводник — металл» 
в фазе VO2 его сопротивление скачкообразно 
уменьшается, что ведет к существенному пере
распределению электрического поля в такой 
структуре и обусловливает наблюдаемую нели-
нейность и S-образность ВАХ.

ВАХ для образца с объемной долей диоксида 
ванадия  nVO2

=0,3 смещена в сторону относитель-
но больших значений напряженности электриче-
ского поля. Она в большой степени напомина-
ет ВАХ варистора [24]. По-видимому, в форми-
ровании наблюдаемой варисторной ВАХ суще-
ственным механизмом также является туннели-
рование носителей заряда через барьер, сформи-
рованный разделяющим кристаллиты VO2 слоем 
матричной фазы полиэтилена (или поверхност-
ной фазы [20]) в самом тонком его месте [8].

Мелкокристаллический VO2 в образце ком-
позита с nVO2

=0,6 образует в полимерной матри-
це перколяционные каналы проводимости, что  
обусловливает значительное снижение удельного 
сопротивления (примерно в 103 раз, см. рис. 3), 
а также смещение вольт-амперной характеристи-
ки в сторону меньших значений напряженности 
электрического поля (рис. 4).

Заключение
В результате исследования композита «поли-

этилен — VO2» с разным содержанием VO2, по-
лученных по технологии, сходной с технологией 
изготовления самовосстанавливающихся предо-
хранителей типа polyswitch, было обнаружено, 
что электропроводность образцов носит перко-
ляционный характер.

При изучении механизма токопереноса в ком-
позите установлено, что электрическое сопро-
тивление образцов скачкообразно уменьшается 
в области температуры фазового перехода «полу-
проводник — металл» в диоксиде ванадия. Для 
образцов, у которых объемная доля VO2 была 
меньше порога протекания, обнаружено увеличе-
ние сопротивления при температуре около 90°С 
вследствие резкого увеличения объема полимер-
ной матрицы с ростом температуры.

Установлено, что с ростом содержания по-
ликристаллических частиц VО2 ВАХ компози-
та изменяют форму от близкой к варисторной 
до S-образной.
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Samples of the «polyethylene  — VO2» composite have 
been obtained using technologies for  manufacturing 
self-healing polyswitch fuses. The volume fraction of 
vanadium dioxide in the samples ranged from 0,25 to 
0,6. It is shown that the electrical conductivity of the 
composite  is  of percolation character. The  paper 
presents research  results of  the microstructure, the 
resistance    temperature dependence and current-voltage 
characteristics of polymer composite  samples, as well 
as the impact of the VO2 content on  the samples.

Ukraine, Oles Gonchar Dnepropetrovsk National 
University.
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Àнтонова Є. В., Колбунов В. Р., Тонкошкур А. С., 
Ляшков А. І. Електропровідність композиту «полі­
етилен — діоксид ванадію».

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: електропровідність, композит, по-
ліетилен, VO2, самовідновлюваний запобіжник ти
пу polyswitch.

Отримано зразки композиту «поліетилен — VO2» за 
технологією виготовлення самовідновлюваних запо-
біжників типу polyswitch. Об’ємна частка діоксиду 
ванадію в зразках змінювалася в межах від 0,25 до 
0,6. Показано, що електропровідність композиту но-
сить перколяційний характер. Наведено результати 
дослідження мікроструктури, температурної залеж-
ності опору і вольт-амперних характеристик зразків 
полімерного композиту, а також впливу на них зміс-
ту VО2.
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