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Êîìáèíèðîâàííàÿ ìîäåëü äëÿ îïèñàíèÿ
ýëåêòðîïðîâîäèìîñòè ñèñòåì íà îñíîâå
ïðîñòûõ ïîëèýôèðîâ è óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê

Ïðåäëîæåíà êîìáèíèðîâàííàÿ òåîðåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ýëåêòðîïðîâîäèìîñòè ïîëèìåðíûõ
íàíîêîìïîçèòîâ, ñ ïîìîùüþ êîòîðîé îïèñàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû äëÿ ñèñòåì
ïðîñòîé ïîëèýôèð—óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè (ÓÍÒ). Â êîìáèíèðîâàííîé ìîäåëè ó÷òåíû
âêëàäû â îáùóþ ýëåêòðîïðîâîäèìîñòü îò ïîëèìåðíîé ìàòðèöû, ìåæôàçíûõ ñëîåâ íà
ãðàíèöå ïîëèìåð—ÓÍÒ, ïðÿìûõ êîíòàêòîâ ìåæäó ÓÍÒ è òîííåëèðîâàíèÿ ýëåêòðîíîâ.
Ïðåäëîæåííàÿ ìîäåëü õîðîøî îïèñûâàåò ýêñïåðèìåíò â øèðîêîì èíòåðâàëå êîíöåíò-
ðàöèé ÓÍÒ è ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü èñ÷åðïûâàþùóþ èíôîðìàöèþ î ïðîöåññàõ ïåðåíîñà
çàðÿäîâ â ñèñòåìå.

Çàïðîïîíîâàíî êîìá³íîâàíó òåîðåòè÷íó ìîäåëü åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ ïîë³ìåðíèõ íàíî-
êîìïîçèò³â, çà äîïîìîãîþ ÿêî¿ îïèñàíî åêñïåðèìåíòàëüí³ ðåçóëüòàòè äëÿ ñèñòåì ïî-
ë³åòåð—âóãëåöåâ³ íàíîòðóáêè (ÂÍÒ). Â êîìá³íîâàí³é ìîäåë³ âðàõîâàíî âíåñêè ó çàãàëüíó
åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü â³ä ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³, ì³æôàçíèõ øàð³â íà ìåæ³ ïîë³ìåð—ÂÍÒ,
ïðÿìèõ êîíòàêò³â ì³æ ÂÍÒ òà òóíåëþâàííÿ åëåêòðîí³â. Çàïðîïîíîâàíà ìîäåëü äîáðå
îïèñóº åêñïåðèìåíò ó øèðîêîìó ³íòåðâàë³ êîíöåíòðàö³é ÂÍÒ òà äîçâîëÿº îòðèìóâàòè
âè÷åðïíó ³íôîðìàö³þ ïðî ïðîöåñè ïåðåíåñåííÿ çàðÿä³â ó ñèñòåì³.

Ê ë þ ÷ å â û å ñ ë î â à: ïåðêîëÿöèîííîå ïîâåäåíèå, ïîëèìåðíûå íàíîêîìïîçèòû, ýëåêòðî-
ïðîâîäèìîñòü, óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè.

Äëÿ ïðîèçâîäñòâà ýëåêòðîïðîâîäíûõ íàíîêîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ âàæ-

íûì ÿâëÿåòñÿ ïðîãíîçèðîâàíèå èõ ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Ñóùåñòâóåò

áîëüøîå ÷èñëî ìîäåëåé, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ìîæíî îïèñàòü ýëåêòðè÷åñ-

êîå ïîâåäåíèÿ ïîëèìåðíûõ íàíîêîìïîçèòîâ [1—4]. Âî âñåõ ìîäåëÿõ ó÷òå-

íî ñîäåðæàíèå íàïîëíèòåëÿ, îäíàêî ñóùåñòâóåò ìíîãî äðóãèõ ôàêòîðîâ,

âëèÿþùèõ íà ýëåêòðîïðîâîäèìîñòü ñèñòåìû ïîëèìåð—íàïîëíèòåëü, íà-

ïðèìåð ñìà÷èâàíèå ÷àñòèö íàïîëíèòåëÿ ïîëèìåðîì, êîíòàêòíîå ñîïðî-
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òèâëåíèå ìåæäó ÷àñòèöàìè íàïîëíèòåëÿ, àñïåêòíîå îòíîøåíèå íàïîëíè-

òåëÿ è äð. [5]. Íà ñâîéñòâà íàíîêîìïîçèòà âëèÿþò òàêæå ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà

íàïîëíèòåëÿ è ïîëèìåðà, âêëþ÷àþùèå â ñåáÿ ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâà, ìåæ-

ôàçíûå ñâîéñòâà è ñîñòàâëåííóþ ýëåêòðîïðîâîäèìîñòü [6, 7]. Ñâîéñòâà

íàïîëíèòåëÿ, èãðàþùèå çíà÷èòåëüíóþ ðîëü â îïðåäåëåíèè ýëåêòðîïðî-

âîäèìîñòè êîìïîçèòà, âêëþ÷àþò òèï, ðàçìåð è ôîðìó íàïîëíèòåëÿ. Õà-

ðàêòåð è ñèëà âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ïîëèìåðîì è íàïîëíèòåëåì òàêæå

îêàçûâàþò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ýëåêòðîïðîâîäèìîñòü íàíîêîìïî-

çèòà [8]. Âñå ïåðå÷èñëåííûå ôàêòîðû — î÷åíü âàæíû, ïîýòîìó îíè ó÷òåíû

â áîëüøèíñòâå òåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé ýëåêòðîïðîâîäèìîñòè. Îäíàêî, ïî-

ñêîëüêó íå ñóùåñòâóåò åäèíñòâåííîé ìîäåëè ýëåêòðîïðîâîäèìîñòè, äëÿ

êàæäîé îòäåëüíîé íàíîíàïîëíåííîé ïîëèìåðíîé ñèñòåìû ñëåäóåò ïîäáè-

ðàòü íàèáîëåå òî÷íóþ ìîäåëü.

Íàèáîëåå ñëîæíû äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ ýëåêòðîïðîâîäèìîñòè ñèñòå-

ìû íà îñíîâå ìàòðèö ñ âûñîêîé ñîáñòâåííîé ýëåêòðîïðîâîäèìîñòüþ, íà-

ïðèìåð ïðîñòûõ ïîëèýôèðîâ, â êîòîðûõ ïðûæîê ýëåêòðîïðîâîäèìîñòè

ïðè äîñòèæåíèè ïîðîãà ïåðêîëÿöèè íåáîëüøîé è ñîñòàâëÿåò äâà-òðè ïî-

ðÿäêà. Ïðè äåòàëüíîì èññëåäîâàíèè ïåðêîëÿöèîííîãî ïåðåõîäà â ñèñòå-

ìàõ ïðîñòîé ïîëèýôèð—ÓÍÒ [9] ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî ýëåêòðîïðîâîäè-

ìîñòü ñèñòåìû äî ïîðîãà ïåðêîëÿöèè âîçðàñòàåò íåëèíåéíî. Ýòî ñâèäå-

òåëüñòâóåò î âêëàäå â îáùóþ ýëåêòðîïðîâîäèìîñòü äðóãèõ ïðîâîäÿùèõ

ôàç êðîìå ÓÍÒ è ïîëèìåðíîé ìàòðèöû, íàïðèìåð ïîâåðõíîñòíîãî (ìåæ-

ôàçíîãî) ñëîÿ. Òàêæå äîêàçàíî, ÷òî â ñèñòåìå ïîëèýôèð—ÓÍÒ ðåàëèçóåò-

ñÿ äâà ìåõàíèçìà ïåðåíîñà çàðÿäîâ: ÷åðåç ïðÿìûå êîíòàêòû ìåæäó íàíî-

òðóáêàìè è òîííåëèðîâàíèå [10].

Ó÷åò âñåõ ýòèõ ôàêòîðîâ ïîçâîëèò ñîçäàòü áîëåå ñîâåðøåííóþ ìîäåëü

äëÿ îïèñàíèÿ ïåðêîëÿöèîííîãî ïîâåäåíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ñèñòåì

ïîëèýôèð—ÓÍÒ.

Ñîîòâåòñòâèå òåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé ðåçóëüòàòàì ýêñïåðèìåíòà îïðå-

äåëÿëîñü ñ ïîìîùüþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèÿ êîí-

öåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñòè ýëåêòðîïðîâîäèìîñòè äëÿ ñèñòåì íà îñíîâå

ïîëèýòèëåíãëèêîëÿ-400 (ÏÝÃ-400—ÓÍÒ) [10], ïîëèïðîïèëåíãëèêîëÿ-400

(ÏÏÃ-400—ÓÍÒ) [11], à òàêæå ñèñòåì ÏÝÃ-400—ÓÍÒ è ÏÏÃ-400—ÓÍÒ,

êîòîðûå ñîäåðæàò 10 % íåîðãàíè÷åñêîé ñîëè LiClO4 [12].

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ êîìáèíèðîâàííîé ìîäåëè, îáåñïå÷èâàþùåé êîððåêò-

íîå îïèñàíèå ýëåêòðîïðîâîäèìîñòè ñèñòåì íà îñíîâå ïîëèýôèðîâ è ÓÍÒ,

íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü âêëàäû â îáùóþ ýëåêòðîïðîâîäèìîñòü îò ðàçëè÷-

íûõ ïðîâîäÿùèõ ôàç è ïðîöåññîâ.

1. Âêëàä îò ïîëèìåðíîé ìàòðèöû (� m ). Íà îáùóþ ýëåêòðîïðîâîäè-

ìîñòü ñèñòåìû âëèÿåò ýëåêòðîïðîâîäèìîñòü ïîëèýôèðíîé ìàòðèöû.
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2. Âêëàä îò ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ (� surf ). Â ñèñòåìàõ ïîëèýôèð—ÓÍÒ
âîêðóã íàíîòðóáîê, èìåþùèõ íåãàòèâíî çàðÿæåííóþ ïîâåðõíîñòü, ïðè
íàëè÷èè ãèäðîêñèëüíûõ, êàðáîêñèëüíûõ è ëàêòîííûõ ãðóïï [13] îáðàçóåòñÿ
ïîâåðõíîñòíûé ñëîé, ñîñòîÿùèé èç ìàêðîìîëåêóë ïîëèýôèðà, êîòîðûå ïðè-
òÿãèâàþòñÿ ê ïîâåðõíîñòè íàíîòðóáêè (ðèñ. 1, à). Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðîöåññ
ïåðêîëÿöèè â ñèñòåìàõ ïîëèýôèð—ÓÍÒ ìîæíî ïðåäñòàâèòü òàê.

Ïðè íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå íàíîòðóáîê (äî 0,3 %) â ñèñòåìå ñîäåð-
æàòñÿ ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííûå ÷àñòèöû íàïîëíèòåëÿ, íå êîíòàêòè-
ðóþùèå ìåæäó ñîáîé (ðèñ. 1, á).

Ïðè êîíöåíòðàöèè íàíîòðóáîê ïðèáëèçèòåëüíî 0,4-0,5 % ÷àñòèöû,
êîíòàêòèðóÿ ìåæäó ñîáîé, îáðàçóþò ïåðêîëÿöèîííûé êëàñòåð, îñîáåí-
íîñòü êîòîðîãî ñîñòîèò â òîì, ÷òî íàíîòðóáêè íå èìåþò ïðÿìûõ êîíòàêòîâ
ìåæäó ñîáîé, à ñîåäèíÿþòñÿ ëèøü ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ
(ðèñ. 1, â). Èìåííî ýòî ïðèâîäèò ê íåçíà÷èòåëüíîìó âîçðàñòàíèþ ýëåêòðîïðî-
âîäèìîñòè â äàííîì êîíöåíòðàöèîííîì äèàïàçîíå (íåëèíåéíîå èçìåíåíèå
ýëåêòðîïðîâîäèìîñòè äî ïîðîãà ïåðêîëÿöèè), òàê êàê ýëåêòðîïðîâîäèìîñòü
ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ñîñòàâëÿåò ïðèáëèçèòåëüíî 10–5—10–4 Ñì/ñì.

Ïðè ïîñëåäóþùåì âîçðàñòàíèè ñîäåðæàíèÿ ÓÍÒ â ñèñòåìå îíè íà÷è-
íàþò êîíòàêòèðîâàòü ìåæäó ñîáîé, ò.å. ñáëèæàþòñÿ äî ðàññòîÿíèé, íà
êîòîðûõ äåéñòâóåò ìåõàíèçì òîííåëèðîâàíèÿ � tun (ðèñ. 1, ã). Ïðè ýòîì

Êîìáèíèðîâàííàÿ ìîäåëü äëÿ îïèñàíèÿ ýëåêòðîïðîâîäèìîñòè ñèñòåì
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Ðèñ. 1. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ íàíîòðóáîê â ñèñ-
òåìå ïîëèýôèð—ÓÍÒ



ýëåêòðîïðîâîäèìîñòü ñèñòåì çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò, ÷òî ñâÿçàíî ñ îáðà-
çîâàíèåì îñíîâíîãî ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà èç ÓÍÒ.

Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ ñèñòåì ïîëèýôèð—ÓÍÒ ôàêòè÷åñêè íàáëþäàåòñÿ
ÿâëåíèå äâîéíîé ïåðêîëÿöèè, ïðè êîòîðîì ñíà÷àëà ïåðêîëèðóþò ïîâåðõ-
íîñòíûå ñëîè, à çàòåì íàíîòðóáêè. Òàêîå äâóõýòàïíîå ïåðêîëÿöèîííîå
ïîâåäåíèå õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ èçâåñòíûìè ðåçóëüòàòàìè [14—16]. Îä-
íàêî ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî â óêàçàííûõ ðàáîòàõ, ÿâëåíèå äâîéíîé ïåðêî-
ëÿöèè íàáëþäàëîñü â áîëåå ÿâíîì âèäå, ÷åì â ñèñòåìàõ ïîëèýôèð—ÓÍÒ.
Àâòîðû ðàáîòû [14] íàáëþäàëè ÿâëåíèå äâîéíîé ïåðêîëÿöèè ïðè èññëå-
äîâàíèè ïåðêîëÿöèîííîãî ïîâåäåíèÿ ÓÍÒ â íåìàòè÷åñêîì æèäêîì êðèñ-
òàëëå 5CB. Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ýòîãî ÿâëåíèÿ áûëî èñïîëüçîâàíî ïðåäïîëî-
æåíèå ñóùåñòâîâàíèÿ ñòðóêòóðû «ÿäðî-îáîëî÷êà» äëÿ ÓÍÒ â æèäêîì
êðèñòàëëå è ñðåäíåïîëåâàÿ òåîðèÿ äëÿ îïèñàíèÿ ýëåêòðîïðîâîäèìîñòè
òàêèõ ñèñòåì.

Ïîñêîëüêó ïîâåðõíîñòíûé ñëîé îáðàçóåòñÿ íà ïîâåðõíîñòè íàíîòðó-
áîê, îáùàÿ ýëåêòðîïðîâîäèìîñòü çàâèñèò èìåííî îò îáùåé ïîâåðõíîñòè
íàïîëíèòåëÿ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ çàâèñèìîñòè ýëåêòðîïðîâîäèìîñòè ïîâåðõ-
íîñòíîãî ñëîÿ îò ñîäåðæàíèÿ íàïîëíèòåëÿ � ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå
ýëåêòðîïðîâîäèìîñòè ìîäåëüíîé ñèñòåìû íà îñíîâå ÏÝÃ-400 è íàíî-
ðàçìåðíîãî àýðîñèëà SiO2 (ïèðîãåííûé äèîêñèä êðåìíèÿ). Àýðîñèë (À-300)
èìååò áëèçêóþ ïî âåëè÷èíå (ñðàâíèòåëüíî ñ ÓÍÒ) ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîïðîâîäèìîñòè ñèñòåìû ÏÝÃ—àýðî-
ñèë ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2, èç êîòîðîãî âèäíî, ÷òî ýëåêòðîïðîâîäèìîñòü
ñíà÷àëà âîçðàñòàåò, äîñòèãàÿ ìàêñèìóìà ïðè ñîäåðæàíèè íàïîëíèòåëÿ
ïðèáëèçèòåëüíî 0,5 %, à çàòåì ñíèæàåòñÿ. Òàêîé ýôôåêò ñâÿçàí ñ âëèÿíèåì
ïîâåðõíîñòè íàïîëíèòåëÿ, êîòîðàÿ óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè âîçðàñòàíèè ñîäåð-
æàíèÿ íàïîëíèòåëÿ, à çàòåì óìåíüøàåòñÿ âñëåäñòâèå çíà÷èòåëüíîé àãðåãà-
öèè ÷àñòèö àýðîñèëà.

Ý.À. Ëûñåíêîâ, Â.Â. Êëåïêî

110 ISSN 0204–3572. Electronic Modeling. 2016. V. 38. ¹ 6

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

1,2 10�
��

1,3 10�
��

1,4 10�
��

1,5 10�
��

Ñîäåðæàíèå SiO 2, %

�, Ñì/ñì

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ýëåêòðî-
ïðîâîäèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ
àýðîñèëà äëÿ ñèñòåìû íà îñíî-
âå ÏÝÃ-400



Çàâèñèìîñòü ýëåêòðîïðîâîäèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ íàïîëíèòåëÿ äëÿ

ñèñòåìû ÏÝÃ—àýðîñèë, à ñëåäîâàòåëüíî, è âêëàä ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ â

îáùóþ ýëåêòðîïðîâîäèìîñòü ñëîæíîé ñèñòåìû, ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ òî÷-

íîñòè (R2 = 0,98) ìîæíî îïèñàòü ôóíêöèåé Ãàóññà:

�
� �

surf
m� �

�	



�

�



�a

c
exp

( )2

22
, (1)

ãäå à, � m , ñ — êîíñòàíòû.

3. Âêëàä òîííåëèðîâàíèÿ. Íà îáùóþ ýëåêòðîïðîâîäèìîñòü çíà÷èòåëü-

íî âëèÿþò íàíîòðóáêè, íå îáðàçóþùèå ïðÿìûõ êîíòàêòîâ, îäíàêî ñáëè-

æàþùèåñÿ íà ðàññòîÿíèÿ, íà êîòîðûõ äåéñòâóåò ìåõàíèçì òîííåëèðî-

âàíèÿ. Åñëè äîïóñòèòü, ÷òî íàíîòðóáêè èìåþò öèëèíäðè÷åñêóþ ôîðìó,

çàâèñèìîñòü òîííåëüíîé ýëåêòðîïðîâîäèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ íàïîëíè-

òåëÿ ìîæíî çàïèñàòü â âèäå [17]:

� �
�

� � �

�
tun � �

	



�

�



�0

2
2

exp
/D b a

, (2)

ãäå D a b�2max ( , ); � = 0,6; b — äèàìåòð òðóáêè (� 40 íì); a — äëèíà òðóáêè

(�5 ìêì); � — òîííåëüíîå ðàññòîÿíèå; � 0 — êîíñòàíòà.

Ñ ó÷åòîì âñåõ âêëàäîâ (1) è (2) îáùóþ ýëåêòðîïðîâîäèìîñòü � total

íàíîíàïîëíåííîé ñèñòåìû çàïèøåì â ñëåäóþùåì âèäå:

� � � �total m surf tun� � � . (3)

Íà ðèñ. 3, à, ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ îáùåé ýëåêòðî-

ïðîâîäèìîñòè ñèñòåìû ÏÝÃ—ÓÍÒ ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ (3). Èç

ðèñ. 3, à, âèäíî, ÷òî òåîðåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ ïëîõî îïèñûâàåò ýêñïåðèìåí-

òàëüíûå äàííûå â îáëàñòè êîíöåíòðàöèé íàïîëíèòåëÿ ïîñëå ïîðîãà ïåð-

êîëÿöèè. Ñëåäîâàòåëüíî, ìîäåëüíûå ïðåäñòàâëåíèÿ íóæäàþòñÿ â ïîñëå-

äóþùåé ìîäèôèêàöèè.

4. Âêëàä îò ïðÿìûõ êîíòàêòîâ ìåæäó ÓÍÒ. Ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåð-

æàíèÿ ÓÍÒ â ñèñòåìå íàíîòðóáêè íà÷èíàþò êîíòàêòèðîâàòü, îáðàçóÿ

ýëåêòðîïðîâîäíûå êëàñòåðû. Òàêîé ïåðåõîä äèýëåêòðèê — ïðîâîäíèê

õîðîøî îïèñûâàåòñÿ â ðàìêàõ òåîðèè ïåðêîëÿöèè. Ïîýòîìó âêëàä îò

íàíîòðóáîê, êîíòàêòèðóþùèõ ìåæäó ñîáîé� cont , ìîæíî îïðåäåëèòü ñ ïî-

ìîùüþ ñëåäóþùåãî ñêåéëèíãîâîãî óðàâíåíèÿ: � � � �cont � �0( )c
t , ãäå

� c — ïîðîã ïåðêîëÿöèè; t — êðèòè÷åñêèé èíäåêñ ýëåêòðîïðîâîäèìîñòè;

� 0 — êîíñòàíòà. Ñ ó÷åòîì âêëàäà êîíòàêòèðóþùèõ íàíîòðóáîê îáùóþ

ýëåêòðîïðîâîäèìîñòü ñèñòåìû çàïèøåì òàê:

� � � �total m surf cont� � � . (4)
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Íà ðèñ. 3, á, ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ îáùåé ýëåêòðî-

ïðîâîäèìîñòè ñèñòåìû ÏÝÃ—ÓÍÒ ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ (4). Èç

ðèñ. 3, á, âèäíî, ÷òî òåîðåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ äîñòàòî÷íî õîðîøî îïèñûâàåò

ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå. Îäíàêî â îáëàñòè áîëüøèõ êîíöåíòðàöèé

ÓÍÒ ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ íå ñîâïàäàþò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè

äàííûìè. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî â ìîäåëè ïðåäóñìîòðåíî îáðàçîâàíèå

ëèøü ïðÿìûõ êîíòàêòîâ ìåæäó ÓÍÒ è íå ó÷èòûâàåòñÿ âêëàä îò íåïðÿìèõ

êîíòàêòîâ (òîííåëèðîâàíèÿ) â îáùóþ ýëåêòðîïðîâîäèìîñòü.

5. Âêëàä îò ïðÿìûõ êîíòàêòîâ ìåæäó ÓÍÒ è òîííåëüíîé ïåðêîëÿöèè.

Ñóùåñòâîâàíèå ïðÿìûõ êîíòàêòîâ è ìåæäó íàíîòðóáêàìè è íàëè÷èå ìå-

õàíèçìà òîííåëèðîâàíèÿ ìîæíî îïèñàòü ñ ïîìîùüþ ìîäåëè òîííåëüíîé

ïåðêîëÿöèè (� tp) [18], êîòîðàÿ îñíîâàíà íà ïðåäïîëîæåíèè ñóùåñòâîâàíèÿ

ñîñòàâëåííûõ ÷àñòèö è òåîðèè êðèòè÷åñêîé ïåðêîëÿöèè. Ñîñòàâëåííóþ

÷àñòèöó ìîæíî ïðåäñòàâèòü, èñïîëüçóÿ ìîäåëü ÿäðî — îáîëî÷êà, ãäå ÿäðî —

íàíîòðóáêà, êîòîðàÿ ìîæåò îáðàçîâûâàòü ïðÿìûå êîíòàêòû ñ ñîñåäíèìè

ÓÍÒ, à îáîëî÷êà — òîíêèé ïîëèìåðíûé ñëîé, ÷åðåç êîòîðûé ðåàëèçóåòñÿ

òîííåëèðîâàíèå ýëåêòðîíîâ.

Äëÿ ðàñ÷åòà ýôôåêòèâíîé ýëåêòðîïðîâîäèìîñòè ñèñòåìû ïîëèìåð —

íàïîëíèòåëü â ìîäåëè òîííåëüíîé ïåðêîëÿöèè èñïîëüçóþò ñëåäóþùåå

óðàâíåíèå:

� �tp eq
eq eq

c

eq
c

�
�

�

�

�
�
�

�

�
�
�

� �

�1

t

,
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Ðèñ. 3. Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ îáùåé ýëåêòðîïðîâîäèìîñòè ñèñòåìû ÏÝÃ-400—ÓÍÒ
ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ (3) (à) è óðàâíåíèÿ (4) (á): � — ÏÝÃ-400+ÓÍÒ; — � —
âêëàä ïîëèìåðíîé ìàòðèöû; � � � � âêëàä ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ; – – – âêëàä òîííåëèðîâàíèÿ;
–––– ìîäåëü



ãäå� eq — ýêâèâàëåíòíàÿ ýëåêòðîïðîâîäèìîñòü, çàâèñÿùàÿ îò ýëåêòðîïðî-

âîäèìîñòåé ÿäðà ÷àñòèöû è ïîëèìåðíîé îáîëî÷êè; t — óíèâåðñàëüíûé

êðèòè÷åñêèé èíäåêñ, êîòîðûé ïðè èäåàëüíîì êîíòàêòå è ðàâíîìåðíîì

ðàñïðåäåëåíèè ñîñòàâëåííûõ ÷àñòèö â êîìïîçèòå ðàâåí äâóì; � eq — îáúåì-

íîå ñîäåðæàíèå íàïîëíèòåëÿ â ìîäåëè ÿäðî — îáîëî÷êà, êîòîðûé çàâèñèò

îò îáúåìíîãî ñîäåðæàíèÿ ÿäåð � (ðåàëüíîãî ñîäåðæàíèÿ ÷àñòèö íàïîëíè-

òåëÿ), ðàäèóñà ÿäðà r è òîëùèíû îáîëî÷êè  ;� eq
c — êðèòè÷åñêàÿ êîíöåíò-

ðàöèÿ íàïîëíèòåëÿ, ïðè êîòîðîé îáðàçóåòñÿ íåïðåðûâíàÿ ñåòêà èç ÷àñòèö

íàïîëíèòåëÿ ÷åðåç âñþ ñèñòåìó.
Ó÷èòûâàÿ âêëàä òîííåëüíîé ïåðêîëÿöèè (ïðÿìûõ êîíòàêòîâ è òîí-

íåëèðîâàíèÿ), îáùóþ ýëåêòðîïðîâîäèìîñòü ñèñòåìû çàïèøåì â âèäå:

� � � �total m surf tp� � � . (5)

Êîìáèíèðîâàííàÿ ìîäåëü äëÿ îïèñàíèÿ ýëåêòðîïðîâîäèìîñòè ñèñòåì

ISSN 0204–3572. Ýëåêòðîí. ìîäåëèðîâàíèå. 2016. Ò. 38. ¹ 6 113

10
��

10
�!

10
��

10
��

10
��

10
��

10
��

10
��

10
��

10
��

10
��

10
��

" Ñì/ñì

Cîäåðæàíèå ÓÍÒ, ìàñ. äîëÿ
â ã

áà

�

�

�

�

�

�ÏÝÃ 400 ÓÍÒ

ÏÝÃ 400 ÓÍÒ + LiClO�

�

�

�

�

ÏÏÃ 400 ÓÍÒ�

ÏÏÃ 400 ÓÍÒ + LiClO�4 4

Ðèñ. 4. Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ îáùåé ýëåêòðîïðîâîäèìîñòè ñèñòåìû íà îñíîâå
ÏÝÃ-400 (à), ÏÏÃ-400 (á), ÏÝÃ-400+LiClO4 (â) è ÏÏÃ-400+LiClO4 (ã) ñ èñïîëüçîâàíèåì
óðàâíåíèÿ (5): — � — âêëàä ïîëèìåðíîé ìàòðèöû; � � � � âêëàä ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ;
– – – âêëàä òîííåëüíîé ïåðêîëÿöèè; –––– êîìáèíèðîâàííàÿ ìîäåëü



Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ îáùåé ýëåêòðîïðîâî-

äèìîñòè ñèñòåì ÏÝÃ—ÓÍÒ è ÏÏÃ—ÓÍÒ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè, îïè-

ñûâàåìîé óðàâíåíèåì (5). Êàê âèäèì, òåîðåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ õîðîøî îïè-

ñûâàåò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå.

Ñ ïîìîùüþ ìîäåëèðîâàíèÿ ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå õàðàêòåðèñòèêè

ñèñòåìû:

ýëåêòðîïðîâîäèìîñòü ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ äëÿ ñèñòåìû íà îñíîâå

ÏÝÃ — 4,5 �10–6 Ñì/ñì, à äëÿ ñèñòåìû íà îñíîâå ÏÏÃ — 8 �10–7 Ñì/ñì;

ïðè äîáàâëåíèè â ñèñòåìó íåîðãàíè÷åñêîé ñîëè ýëåêòðîïðîâîäèìîñòü

ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ äëÿ ÏÝÃ-400—ÓÍÒ—LiClO4 ñîñòàâèëà 2,2 �10–4 Ñì/ñì;

ìàêñèìàëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ìåæôàçíîãî ñëîÿ äëÿ îáåèõ ñèñòåì äîñòè-

ãàåòñÿ ïðè 0,5 — 0,7 % ÓÍÒ;

äèàìåòð ÿäðà — 1 ìêì, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ðåçóëüòàòàì ðàáîòû [19], â

êîòîðîé ïðèíÿòî äîïóùåíèå î òîì, ÷òî ÓÍÒ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êëóáîê,

èìåþùèé ýôôåêòèâíûé ðàçìåð 1,14 ìêì.

Òîëùèíà ïîëèìåðíîé îáîëî÷êè, ÷åðåç êîòîðóþ ðåàëèçóåòñÿ òîííåëè-

ðîâàíèå ýëåêòðîíîâ ñîñòàâëÿåò 5 íì äëÿ âñåõ èññëåäîâàíûõ ñèñòåì. Ïîðîã

ïåðêîëÿöèè äëÿ ñèñòåì íà îñíîâå ÏÝÃ è ÏÏÃ ñîñòàâèë ñîîòâåòñòâåííî 0,7 %

è 0,65 %. Òàêèå çíà÷åíèÿ ïîðîãîâ ïåðêîëÿöèè îêàçàëèñü çíà÷èòåëüíî âûøå

çíà÷åíèé, ïîëó÷åííûõ ñ ïîìîùüþ ñêåéëèíãîâîé ìîäåëè [4]. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ

òåì, ÷òî â ñêåéëèíãîâîé ìîäåëè íå ó÷òåíû âêëàäû îò íåïðÿìûõ êîíòàêòîâ

ìåæäó ÓÍÒ è ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ â îáùóþ ýëåêòðîïðîâîäèìîñòü ñèñòåìû.

Ïîýòîìó ïîðîã ïåðêîëÿöèè îïðåäåëÿåòñÿ ñ ó÷åòîì îáðàçîâàíèÿ â ñèñòåìå

ëèøü ïðÿìûõ êîíòàêòîâ ìåæäó ÷àñòèöàìè íàïîëíèòåëÿ. Çà÷åííÿ êðèòè÷åñ-

êèõ èíäåêñîâ t òàêæå îòëè÷àþòñÿ îò ðàññ÷èòàííûõ ðàíåå è ñîñòàâëÿþò 0,8 è

0,7 äëÿ ñèñòåì íà îñíîâå ñîîòâåòñòâåííî ÏÝÃ è ÏÏÃ.

Âûâîäû

Òàêèì îáðàçîì, ñ ïîìîùüþ êîìáèíèðîâàííîé ïåðêîëÿöèîííîé ìîäåëè,

îïèñûâàåìîé óðàâíåíèåì (5), â êîòîðîé ó÷òåíû ðàçëè÷íûå âêëàäû â îá-

ùóþ ýëåêòðîïðîâîäèìîñòü ñèñòåìû, ìîæíî ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ îïèñàòü

ýëåêòðîïðîâîäèìîñòü ñèñòåì ïðîñòîé ïîëèýôèð — ÓÍÒ. Äàííàÿ ìîäåëü

ïîçâîëÿåò ðàçäåëèòü âêëàäû îò ïîëèìåðíîé ìàòðèöû, ïîâåðõíîñòíûõ

ñëîåâ, òîííåëèðîâàíèÿ è ïðÿìûõ êîíòàêòîâ ìåæäó ÷àñòèöàìè íàïîëíè-

òåëÿ. Ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ìîäåëèðîâàíèÿ ïàðàìåòðû äàþò èñ÷åðïû-

âàþùóþ èíôîðìàöèþ î ïðîöåññàõ ïåðåíîñà çàðÿäîâ â ñèñòåìå.
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Å.À. Lysenkov, V.V. Klepko

COMBINED MODEL FOR DESCRIPTION OF ELECTRICAL CONDUCTIVITY

OF THE SYSTEMS BASED ON POLYETHERS AND CARBON NANOTUBES

The combined theoretical model of electrical conductivity of polymeric nanocomposites is of-
fered and experimental results for the systems polyether–carbon nanotubes (CNT) are described
using proposed model. The combined model takes into account contributions from a polymeric
matrix, interface layers on a polymer–CNT border, direct contacts between CNT and tunneling to
the general conductivity. The proposed model well describes an experiment in the wide interval
of CNT concentrations and allows obtaining exhaustive information about the processes of
charges transfer in the system.

K e y w o r d s: percolation behavior, polymer nanocomposites, electrical conductivity, carbon
nanotubes.
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ËÛÑÅÍÊÎÂ Ýäóàðä Àíàòîëüåâè÷, êàíä. ôèç.-ìàò. íàóê, äîöåíò êàôåäðû ôèçèêè Íèêîëàåâ-

ñêîãî íàöèîíàëüíîãî óíèâåðñèòåòà èì. Â.À. Ñóõîìëèíñêîãî. Â 2008 ã. îêîí÷èë Íèêîëàåâñêèé

ãîñóíèâåðñèòåò èì. Â.À. Ñóõîìëèíñêîãî. Îáëàñòü íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé — ñòðóêòóðà,

ýëåêòðè÷åñêèå è òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëèìåðíûõ íàíîêîìïîçèòîâ, ïðîöåññû ïåðêîëÿ-

öèè â íàíîíàïîëíåííûõ ïîëèìåðíûõ ñèñòåìàõ.

ÊËÅÏÊÎ Âàëåðèé Âëàäèìèðîâè÷, ä-ð ôèç.-ìàò. íàóê, ïðîôåññîð, çàâ. îòäåëîì ôèçèêè ïîëè-

ìåðîâ, çàì. äèðåêòîðà ïî íàó÷íîé ðàáîòå Èí-òà õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ

Óêðàèíû. Â 1985 ã. îêîí÷èë Êèåâñêèé ãîñóíèâåðñèòåò èì. Ò. Ã. Øåâ÷åíêî. Îáëàñòü íàó÷íûõ

èññëåäîâàíèé — ïðîöåññû ïåðêîëÿöèè â ïîëèìåðíûõ ãåëÿõ è íàíîíàïîëíåííûõ ïîëèìåðíûõ

ñèñòåìàõ, êðèòè÷åñêèå ÿâëåíèÿ â ïîëèìåðíûõ ðàñòâîðàõ, ôðàêòàëüíûå ñòðóêòóðû â ôèçèêå

ïîëèìåðîâ.
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