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Методом импедансной спектроскопии исследованы электрофизические характеристики компо-
зитного материала на основе сверхвысокомолекулярного полиэтилена с осажденными на его грану-
лах наночастицами NiO. Это позволило изучить электротехнические свойства ансамбля равномер-
но распределeнных наночастиц в полимерной матрице. Вычислены значения диэлектрической
проницаемости, емкости, тангенса угла диэлектрических потерь полимерного композита. Опреде-
лены частотные зависимости активной и реактивной компонент комплексной проводимости. Уста-
новлено преобладание прыжкового механизма проводимости композита до частоты 1 МГц, кото-
рый затем сменяется релаксационным. Обсуждается связь структурных особенностей композита с
процессами переноса зарядов.
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ВВЕДЕНИЕ

При создании полимерных композиционных
материалов добавление различных компонентов
позволяет придать им специфические электро-
физические характеристики, требуемые в прак-
тических применениях. Например, добавление в
полимерную матрицу электропроводящих мате-
риалов (металлы, углеродные нанотрубки (УНТ)
вызывает существенное увеличение диэлектриче-
ской проницаемости при сохранении низкого
уровня диэлектрических потерь [1]. Кроме того, по-
мимо электротехнических устройств такие гетеро-
генные системы, в которых различные по природе
компоненты стабилизированы в объеме поли-
мерной матрицы, могут выступать модельными
материалами в фундаментальных исследованиях.

Диэлектрические характеристики полимеров
при введении в их структуру различных наноча-
стиц были рассмотрены достаточно подробно как
теоретически [2], так и экспериментально. Мож-
но отметить работы, в которых исследованы ком-
позиты с полимерной матрицей со стабилизиро-
ванными в объеме наночастицами металлов и УНТ

[3, 4]. Резистивно-емкостные свойства в подоб-
ных системах в значительной степени определя-
ются локальными процессами вблизи введенных
неоднородностей, а также механизмами транспорта
между такими неоднородностями. Процессы, вы-
зываемые использованием компонентов с отлича-
ющимися значениями диэлектрической проницае-
мости и проводимости, хорошо описываются с
применением модели Максвелла−Вагнера [5].

Использование в качестве наполнителя УНТ
или наночастиц металлов, обладающих высокой
проводимостью, может привести к протеканию
тока по всей толщине образца вследствие их непо-
средственного контакта друг с другом. При этом об-
разуется активное сопротивление, которое в свою
очередь количественно зависит от концентрации
наполнителя, степени его диспергирования по
объему композита, плотности контакта частиц
наполнителя и т.д. Само по себе введение УНТ в
полимер – сложная задача, поскольку они легко
агломерируются и трудно добиться их однород-
ного распределения в структуре полимера. Это
вызывает непредсказуемое поведение сквозной
проводимости. В то же время емкостное поведе-
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ние материала имеет свои особенности. На гра-
ницах включений происходит накопление заря-
дов, что искажает внутреннее электрическое поле
с образованием неравномерной объемной поля-
ризации. Вследствие хорошей собственной про-
водимости включений в переменном электриче-
ском поле накопление и перераспределение заря-
дов наиболее эффективно происходят в области
низких частот, но в некоторых случаях и вплоть
до сотен кГц [6].

Неравновесное перераспределение объемных
зарядов происходит и при добавлении в полимер
оксидов металлов, которые проявляют полупровод-
никовые свойства, но исследованию таких компо-
зитов посвящено весьма ограниченное количество
работ [7, 8]. Особенностью таких композитов явля-
ется существование прыжкового или релаксацион-
ного механизма проводимости как внутри оксид-
ной частицы, так и между соседними частицами.

Проведенные ранее исследования электрофи-
зических характеристик оксида меди [9, 10] и ок-
сида никеля [11] показали существование прыж-
ковой или поляронной проводимости с участием
ионов металла. Поэтому представляется интерес-
ным оценить поведение наночастиц оксида нике-
ля в полимерном композите.

Целью настоящей работы является установле-
ние связи структурных особенностей композита
на основе стабилизированных в матрице сверхвы-
сокомолекулярного полиэтилена (СВМПЭ) нано-
частиц оксида никеля с механизмами переноса за-
рядов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе исследованы материалы исходного

СВМПЭ и образцы с нанесенными на поверх-
ность микрогранул наночастицами NiO с време-
нем напыления 40 мин. Исходный СВМПЭ пред-
ставляет собой порошок с частицами неправиль-
ной формы размером 50–150 мкм. Основные
параметры режима синтеза наночастиц: ток дуго-
вого разряда 90 A, давление в камере 60 Па, соот-
ношение смеси газов Ar/O2 = 80/20%.

Формирование и осаждение наночастиц на
полимер происходили в едином технологическом
цикле. Порошок СВМПЭ располагался на вра-
щающейся (ω = 10 об./мин) чаше из нержавею-
щей стали диаметром 300 мм в плоскости, лежа-
щей на 100 мм ниже плоскости катода; расстояние
от края чаши до торца катода – 300 мм. Технология
синтеза наночастиц и нанесения их на поверх-
ность микрогранул полимера более подробно
описана в [12].

СЭМ-изображения получены на микроскопе
Hitachi TM-3000. Исследования электрофизиче-
ских свойств выполнены методом импедансной
спектроскопии с использованием векторного ана-

лизатора цепей E5061B (Agilent Technology) в диа-
пазоне частот от 100 Гц до 100 МГц. Измеритель-
ная ячейка представляла собой плоский конденса-
тор с графитовыми электродами для уменьшения
переходного сопротивления. Образцы имели фор-
му диска диаметром 16 и толщиной 1 мм и были
изготовлены методом горячего прессования при
давлении 6 МПа и температуре 160°C.

Непосредственно из измерений были получе-
ны значения модуля импеданса |Z| и фазы φ. Далее
из этих данных рассчитываются действительная
Z'(f) = |Z|cosφ и мнимая Z''(f) = |Z|sinφ компоненты
импеданса, а также искомые компоненты диэлек-
трической проницаемости и удельной проводимо-
сти с использованием следующих формул:

(1)

(2)

где  – круговая частота; , ,  – геометриче-
ская емкость, толщина и площадь пластин изме-
рительной ячейки.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлена микрофотография гранул

СВМПЭ с нанесенными на их поверхность наноча-
стицами NiO по технологии, подробно описанной в
предшествующих работах. Видно, что нанодиспер-
ные частицы (светлые области) распределяются
равномерно по всей поверхности микрочастиц по-
лимерных гранул. После обработки в реакционной
камере и нанесения наночастиц структура поли-
мера не претерпевает видимых изменений. Не на-
блюдаются оплавленные или поврежденные от
воздействия низкотемпературной плазмы микро-
гранулы. Это свидетельствует об отсутствии де-
струкционных изменений в полимере [13].

Таким образом, полученный композит мож-
но рассматривать как систему, состоящую из про-
странственно разделенных наночастиц полупровод-
ника NiO в диэлектрической матрице неполярного
полимера СВМПЭ. При этом, по нашим оценкам,
концентрация наночастиц не превышает 1%.

На рис. 2 приведены частотные зависимости
действительной компоненты комплексной ди-
электрической проницаемости ε' и тангенса угла
диэлектрических потерь tgδ использованного в
работе СВМПЭ и композита, содержащего нано-
наполнитель NiO. Можно заметить, что ε' нано-
композита незначительно изменяется как при
сравнении с исходным СВМПЭ (ε' = 2.3), так и при
увеличении частоты и составляет около 2.4. Таким
образом, наполнитель практически не оказывает
влияния на значение диэлектрической проницае-
мости во всем рассматриваемом диапазоне частот.
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В свою очередь рост диэлектрических потерь в ком-
позите, начинающийся с 1 МГц, при неизменном
значении диэлектрической проницаемости, оче-
видно, связан с возникновением проводимости,
обусловленной наночастицами оксида никеля.

Собственное значение активной компонен-
ты диэлектрической проницаемости нанопо-

рошка NiO составляло 0.75 в частотном диапа-
зоне f = 10 Гц–100 МГц [10]. Такое поведение
объясняется колебанием диполей в электрическом
поле. Таким образом, следовало ожидать большого
влияния добавок NiO на диэлектрические свойства
рассматриваемой системы по механизму Максвел-
ла−Вагнера, наиболее часто используемому для
подобных гетерогенных систем. Однако, как при-
ведено выше, изменения диэлектрической про-
ницаемости были незначительными. Вероятно,
причина этого в низкой концентрации наноча-
стиц в композите.

На рис. 3 приведены частотные зависимости мо-
дуля импеданса и фазы φ. Линейное уменьшение
модуля |Z| с ростом частоты от ~108 Ом при 100 Гц до
103 Ом при 100 МГц подчиняется зависимости
1/ωС. Отклонение фазового угла от – 90° говорит
о появлении в данном композите не только реак-
тивной, но и активной компоненты тока в обла-
сти высоких частот.

При этом поведение реактивной компоненты
импеданса Z'' (рис. 3) подчиняется закону , а
значение емкости  (рис. 4) не изменяется с ча-
стотой и составляет порядок 1.6 пФ. Однако об-
наружено, что поведение действительной компо-
ненты импеданса, отвечающей за внутреннее со-

ω1/ C
C

Рис. 1. СЭМ-cнимок гранул СВМПЭ с нанесенными
наночастицами NiO (светлые области).

200 мкм

Рис. 2. Диэлектрическая проницаемость ε' исходного СВМПЭ (1), полимерного композита (2) и тангенс угла диэлектриче-
ских потерь полимерного композита tgδ (3).

106 107 208105104103
0
102

�'

109

1

2

3

4
0.16

0.14

0.12

0.10

0.08

0.06

0.04

0.02

0

–0.02

1

2

3

f, Гц

tg�



238

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 2  2023

ФЕДОРОВ и др.

Рис. 3. Вещественный компонент импеданса Z' (1), мнимый компонент импеданса Z'' (2), фазовый угол φ (3) образца
полимерного композита.
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противление образца (а соответственно, и за его
проводимость) не характерно для системы СВМПЭ
с малыми добавками оксида металла, не превы-
шающими перколяционного порога. В области
высоких частот сопротивление принимает значе-
ния 1–10 кОм.

В свою очередь резкое изменение активной
компоненты импеданса Z' вызывает соответству-
ющее значительное возрастание тангенса угла ди-
электрических потерь tgδ от 0.2 × 10–3 до 0.14. На
рис. 3 этот вклад отражается на изменении фазы φ,
которое начинается с 1 МГц.

Особенностью неупорядоченных материалов
(проводящие полимеры, легированные полупро-
водники, и т.д.), в которых носители зарядов в
электрическом поле неоднородно распределяют-
ся по объему, является образование локальных
областей накопления зарядов. Оно может проис-
ходить в приэлектродной области или вблизи не-
однородных по проводимости структур. Для
определения частотной зависимости веществен-
ной части проводимости  использу-
ется следующее выражение [14]:

(3)

где показатель степени n определяет характер ме-
ханизма проводимости. При n < 1 наиболее вероят-

( ) ( )σ ω = σ' Re

( )σ ω = ω0 ,' nC

ной причиной роста проводимости является прыж-
ковый механизм переноса заряда. Если же n > 1, то
возрастание проводимости с ростом частоты можно
связать с релаксационными процессами, обуслов-
ленными активной составляющей поляризаци-
онного тока. Это вызвано отставанием по фазе
смещения электрических зарядов из положения
равновесия при увеличении частоты электриче-
ского поля.

На рис. 4 приведены частотные зависимости
активной (σ'), реактивной (σ'') компонент ком-
плексной проводимости и емкости (С) нанокомпо-
зита СВМПЭ/NiO. Пунктирной линией изображе-
на аппроксимация зависимости  с произволь-
ным значением коэффициента . Таким образом,
в частотном диапазоне 100 Гц–1 МГц можно гово-
рить о неявном преобладании прыжкового меха-
низма для активной компоненты проводимости,
которая осуществляется с участием ионов Ni+.

Начиная же с 1 МГц проводимость более точ-
но описывается степенной зависимостью  с по-
казателем n = 1.8 (рис. 4). Физические процессы в
рассматриваемом композите при таких условиях
можно представить следующим образом. С воз-
растанием частоты диполи, которые, по-видимо-
му, существуют в NiO, поскольку СВМПЭ явля-

ω0
nC

0C

ωn
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ется неполярным полимером, не успевают пере-
ориентироваться и следовать за изменением поля.
Такое отставание выражается в появлении некото-
рого фазового угла φ (как видно на рис. 3) и соот-
ветствующем изменении тангенса угла диэлек-
трических потерь. В итоге проводимость компо-
зита возрастает за счет увеличения вещественной
составляющей.

Активная сквозная проводимость в таких ком-
позитах определяется прохождением тока между
металлическими электродами как за счет внут-
ренних электронных переходов между ближай-
шими наночастицами, так и за счет электронов,
находящихся на поверхности наночастиц. Одна-
ко характер поведения диэлектрической прони-
цаемости и проводимости в нанокомпозитах та-
кого типа, видимо, существенно зависит от тех-
нологических режимов синтеза, которые еще
предстоит установить, и концентрации вводимых
в полимер наночастиц.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В рассматриваемом композиционном матери-
але СВМПЭ/нано-NiO отмечено нехарактерное
значительное возрастание активной компоненты
проводимости с увеличением частоты. Установ-

лено, что внедряемые в полимерную матрицу нано-
частицы мало влияют на процессы электрической
поляризации, но приводят к появлению частотно-
зависимой проводимости в широком диапазоне ча-
стот. Этот процесс сопровождается существенным
возрастанием диэлектрических потерь.
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