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Приведены результаты исследований вольт-амперной характеристики, удельного сопротивле-
ния, а также инфракрасных спектров и рентгенограммы композитных резисторов (варисторов) 
на основе полипропилена и монокристаллического кремния. Обнаружено влияние содержания 
компонентов композита на вольт-амперные характеристики, на величины удельного сопротив-
ления и характер инфракрасных и рентгеновских спектров.  
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ВВЕДЕНИЕ 
 

В настоящее время для защиты аппаратуры 
микроэлектроники и в связи с переходом ее на 
нанотехнологии потребность в низковольтных 
ограничителях перенапряжений будет возрас-
тать. Поэтому разработка низковольтных нели-
нейных резисторов-варисторов с различными 
сочетаниями композитных материалов носит  
актуальный характер [1–7]. 

Кроме того, структура  полимерных материа-
лов является основным фактором, определяю-
щим их физические и химические свойства.            
Развитие физикохимии и технологии композит-
ных материалов, являющихся многокомпонент-
ными системами и представляющих в большин-
стве случаев наполненные линейные и сетчатые 
полимеры, требует уточнения наших представ-
лений о характере их ближней упорядоченности 
и об их надмолекулярном порядке. В этом отно-
шении, наряду с другими методами, метод       
дифракции рентгеновских лучей занимает одно 
из ведущих мест. 

Настоящая работа посвящена изучению влия-
ния объемного процентного содержания напол-
нителя на вольт-амперные характеристики, на 
величину удельного сопротивления (при фикси-
рованном напряжении) и на характер инфра-
красных и рентгеновских спектров композитных 
нелинейных резисторов (варисторов) на основе 
неполярного полимера и монокристаллического 
кремния.  

 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

В качестве компонентов композита были          
использованы полупроводниковый монокри-
сталлический кремний (p-Si) и полипропилен 

(ПП). Для получения резисторов монокристал-
лический кремний предварительно был измель-
чен до порошкообразного состояния с размерами 
60 мкм и менее в шаровой мельнице с фарфоро-
выми шарами. Резисторы получены из гомоген-
ной смеси компонентов путем горячего прессо-
вания при температуре 180°C и давлении           
15 МПа. Содержание компонентов композита 
варьировалось в широком диапазоне (0,01–60% 
Si и 99,99–40% ПП соответственно). Толщина  
образцов составляла 150 мкм. На всех образцах 
были исследованы зависимости вольт-амперной 
характеристики и удельного сопротивления, а 
также инфракрасных спектров (ИК-Фурье            
спектрометр-Vector-22) и рентгенограммы от 
объемного процентного содержания наполнителя 
(Si). Измерения исследуемых параметров прове-
дены при комнатной температуре (Т = 293 К). 

На основе экспериментальных результатов, 
приведенных на рис. 1–6, выявлено влияние  
процентного содержания кремния на вольт-
амперные характеристики, величину удельного 
сопротивления, ИК-спектры и на рентгено-
граммы композитов. Как видно из рис. 1, зави-
симость величины тока резистора от приложен-
ного напряжения, за исключением ПП-100%, для 
всех образцов носит нелинейный характер, а 
именно с ростом приложенного напряжения        
величина тока через варистор растет и изме-
няется на 2–3 порядка. Кроме того, в зависимо-
сти от процентного содержания наполнителя, 
изменяется напряжение перехода ВАХ из             
линейной в нелинейную область (напряжения 
перехода Vпер).. 

Зависимость удельного сопротивления от 
процентного содержания наполнителя (Si) 
условно можно разбить на два участка (рис. 2).  
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Рис. 1. Вольт-амперные характеристики композитов с  
различным содержанием кремния. 1 – 100% ПП; 2 – 40%   
Si + 60% ПП; 3 – 50% Si + 50% ПП; 4 – 60% Si + 40% ПП.  
 

Рис. 2. Зависимость электропроводности композита от   
содержания кремния.  
 

 

 
 

 Рис. 3. Спектры поглощения композита и его компонентов. 
1 – 100% ПП; 2 – 0,01% Si + 99,99% ПП; 3 – 0,05% Si + 99,95% ПП. 

 

Рис. 4. Зависимости интенсивности рентгенограммы   
композита для различных  индексов Миллера от содержа-
ния кремния.  1 – d = 3,13 Å (111); 2 – d = 1,92 Å (220).  

Рис. 5. Зависимость степени кристалличности от содержа-
ния кремния.  
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Рис. 6. Дифрактограмма композитов с различными содержаниями компонентов Si + ПП. 
1 – 5% Si – 95% ПП; 2 – 20% Si – 80% ПП; 3 – 60% Si – 40% ПП.  

 

На начальном участке 1 величина удельного 
сопротивления () большая и до Si-10% опреде-
ляется в основном сопротивлением полимера. На 
участке 2 величина удельного сопротивления () 
с ростом процентного содержания наполнителя 
резко уменьшается и с дальнейшим ростом          
процентного содержания наполнителя Si 30% 
величина удельного сопротивления остается         
почти постоянной. 

Из анализа ИК-спектров (рис. 3) выявлено, 
что для полипропилена с наполнителем, по срав-
нению с образцом (100% ПП), интенсивности 
полос поглощения, характерные для симметрич-
ных СН2 (1435 см-1) и СН3 (1378 см-1) и асиммет-
ричных деформационных колебаний СН3 (1454 и 
1400 см-1) и присущие чистому полипропилену,  
значительно уменьшаются.  

Из рентгенограммы установлено, что зависи-
мость интенсивности рефлексов, соответст-
вующая различным индексам (hkl) Миллера, с          
ростом процентного содержания наполнителя 
резко растет,  достигая максимального значения. 
Дифрактограммы были сняты на дифрактометре 
XRD D8 фирмы «Bruker» на CuKα-излучении. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ  
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ  

РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Перед обсуждением экспериментальных          
результатов отметим, что, согласно нашим и 
другим работам [2–7], основной причиной 
наблюдаемой нелинейности ВАХ являются             
потенциальные барьеры, возникающие между 
частичками наполнителя (кремния) и полимер-
ной матрицы. При этом перенос носителей          
заряда в композите может осуществляться:              

1) путем туннелирования через межкристалли-
ческие и межфазные потенциальные барьеры;              
2) через непосредственные контакты между         
частичками кремния; 3) эмиссией носителей         
через барьеры между частицами наполнителя. 

В работах [8, 9] показано, что в проводимости 
композиций немаловажную роль играет среднее 
число контактов, приходящееся на одну частицу. 
Кроме того, из электротехники известно, что            
электрический ток между двумя проводящими  
веществами может протекать как при их сопри-
косновении, так и при наличии между ними  
тонкого слоя диэлектрической пленки.  

Таким образом, зависимость удельного            
сопротивления композита от процентного           
содержания наполнителя Si можно объяснить 
следующим образом. При малом содержании 
кремния в композите среднее число контактов, 
приходящееся на одну частицу, мало, соответ-
ственно будет мало и число контактов. В таком 
случае сопротивление композиции будет опреде-
ляться в основном сопротивлением полимера 
(матрицы), а проводимость носить прыжковый 
характер (участок 1). Рост процентного содержа-
ния кремния приводит: 1) к росту среднего          
числа контактов; 2) к уменьшению ширины        
потенциального барьера между частицами крем-
ния и полимера. Это, в свою очередь, ведет к 
экспоненциальному увеличению числа носите-
лей через барьер. В результате чего увеличи-
вается проводимость композита и соответ-
ственно уменьшается его удельное сопротив-
ление (участок 2). Дальнейший  рост содержания 
кремния приводит к тому, что частички кремния         
образуют непрерывные проводящие цепочки. По 
этой причине в дальнейшем проводимость      
композита в основном будет определяться          
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проводимостью частичек кремния. Отметим, что 
степень структурного совершенства полимеров 
может изменяться в широких пределах, в зави-
симости от природы полимера, от его предысто-
рии и внешних условий. Кроме того, появление 
на дифрактограммах диффузных максимумов 
свидетельствует о том, что эти максимумы        
обусловлены рассеянием на неупорядоченных 
областях полимера. Таким образом, можно прий-
ти к выводу о двухфазном характере структуры 
данного полимера. По простейшим представле-
ниям двухфазность структуры кристаллизую-
щихся полимеров обусловлена наличием в их 
объеме областей полностью аморфных и обла-
стей с кристаллической структурой. Количе-
ственной характеристикой двухфазной структу-
ры таких материалов является степень кристал-
личности, определяющая соотношение в мате-
риале кристаллических и аморфных областей.  

В настоящее время имеется много различных 
методов оценки степени кристалличности мате-
риалов, основанных на измерениях плотности, 
инфракрасной спектроскопии [10–13], спектров 
ядерного магнитного резонанса  и др. К числу 
наиболее распространенных относятся методы 
измерения, основанные на данных широко-
угловой и малоугловой дифракции рентгенов-
ских лучей [14]. Дело в том, что использование 
рентгенографии предполагает справедливость 
следующих положений: 1) интегральная интен-
сивность каждого кристаллического рефлекса 
пропорциональна содержанию соответствующей 
кристаллической фазы; 2) интенсивность кривой 
аморфного рассеяния материала данной фазы в 
каждой точке пропорциональна количеству      
материала этой фазы; 3) общий вклад рассеяния 
материала данной фазы (кристаллической или 
аморфной) является интегральной величиной. 

Отметим, что наиболее простым методом 
определения относительной степени кристал-
личности является метод Мэтьюза [11]. Он осно-
ван на сопоставлении степени кристалличности с 
отношением площади под кристаллическими 
рентгеновскими рефлексами (Sкр) к общей        
площади под кривой когерентного рассеяния 
(Sкр+Sам). С учетом этого степень кристаллич-
ности композита определялась с помощью                  
формулы (1):    
 

Хкр = Sкр/(Sкр + Sам).                   (1) 
 

Кроме того, согласно работе [15], интенсив-
ность рассеяния рентгеновского излучения в  
основном определяется разностью плотностей 
кристаллических и аморфных участков. В прин-
ципе, кристаллические участки полимера недо-
ступны для посторонних атомов. Поэтому              
последние могут аккумулироваться в аморфных 

участках полимера. В работе [15] приведена 
формула, которая выражает соотношение между 
плотностями аморфных и кристаллических            
областей и интенсивностью рассеяния рентге-
новского излучения I:  
 

I A (k a)
2,                            (2) 

 

где А – постоянная величина; k, a – соответ-
ственно плотности кристаллических и аморфных 
участков полимера. 

Согласно вышеизложенному, наблюдаемую 
экспериментальную зависимость между интен-
сивностью (I) рентгеновского излучения и         
объемным процентным содержанием наполни-
теля (кремния) можно объяснить следующим 
образом (см. рис. 4, и 6). 

По нашему мнению, причинами роста кри-
сталличности композита являются: а) с одной 
стороны, наполните монокристаллический крем-
ний; б) с другой стороны, что посторонние      
добавки недоступны кристаллической области 
полимера и могут аккумулироваться  только в 
аморфной области полимера, с ростом процент-
ного содержания наполнителя (кремния) будет 
уменьшаться аморфная доля и расти доля            
кристалличности композита. Тогда, согласно 
формуле (2), должны увеличиваться сомножи-
тель (ka) и, как следствие, интенсивность (I) 
рентгеновского излучения (см. рис. 4), что       
подтверждается полученными эксперименталь-
ными результатами. 

Рост степени кристалличности композита с 
увеличением процентного содержания наполни-
теля подтверждается  также зависимостью сте-
пени кристалличности композита, рассчитанной 
по формуле (1) (рис. 5). Как видно из рисунка, с 
ростом процентного содержания кремния       
возрастает степень кристалличности композита. 

Наблюдаемое некоторое уменьшение интен-
сивности после 40% Si (рис. 4), по-видимому, 
можно связать с изменением кинетики кристал-
лизации полимера в присутствии второго компо-
нента и с некоторым повышением содержания 
неупорядоченных структур в межкомпонентных 
областях. Сравнительно небольшой диапазон 
изменений индекса кристалличности при смеше-
нии свидетельствует о незначительном взаимном 
влиянии компонентов в данных системах. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Из анализа полученных экспериментальных 
результатов установлено влияние процентного 
содержания наполнителя на электрофизические 
характеристики, а также ИК-спектры и рентге-
новские рефлексы композита. Разработана тех-
нология получения композитных варисторов на 
основе монокристаллического кремния и поли-
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мерного материала, которая в будущем позволит 
создать различные низковольтные, малоэнерго-
емкие дешевые композитные варисторы для           
использования в микроэлектронике и других     
областях.      
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Summary  
 

This work presents the results of studies of the           
current-voltage characteristic, resistivity, as well as infra-
red spectra and X-ray diffraction patterns of composite 
resistors (varistors) based on polypropylene and mono-
crystalline silicon. The influence of the composition of 
the components of the composite on the current-voltage 
characteristics, on the resistivity values, and on the nature 
of the infrared and X-ray spectra was established. 
 

Keywords: polypropylene, monocrystalline silicon, 
composite resistor, current-voltage characteristic,              
electrophysical characteristic, resistivity spectrum, X-ray 
diffraction. 
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