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Аннотация: Проводимость и статическая диэлектрическая проницаемость термообработан-
ных продуктов полиакрилонитрила с областями полисопряжения измерены в окрестности
перколяционного порога. Найдено, что ниже этого порога экспериментально полученные
зависимости проводимости и статической диэлектрической проницаемости от объемного
содержания областей полисопряжения в этих материалах отличаются от зависимостей, рассчи-
танных в рамках перколяционной теории. Происхождение этого несоответствия обсуждается
в понятиях пространственно-структурной иерархической модели, предложенной Balberg и др.
для композитных материалов. Анализ температурной зависимости проводимости в рамках
локальной энергии активации проводимости в них, показывает образование непрерывной
пространственной структуры из туннельно-связанных областей полисопряжения.

Ключевые слова: полупроводниковый термообработанный полиакрилонитрил, область по-
лисопряжения, электропроводность, диэлектрическая проницаемость, локальная энергия
активации.
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Abstract:
Conductivity and static permittivity of heat-treated polyacrylonitrile products with polyconjugation
regions are measured in the vicinity of the percolation threshold. It is found that below this threshold,
the experimentally obtained dependences of conductivity and static permittivity on the volume
content of polyconjugation regions in these materials differ from the dependences calculated within
the percolation theory. The origin of this discrepancy is discussed in terms of the spatial-structural
hierarchical model proposed by Balberg et al. for composite materials. Analysis of the temperature
dependence of conductivity within the local activation energy of conductivity in them shows the
formation of a continuous spatial structure of tunnel-connected polyconjugation regions.
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Введение
В последние годы особый интерес, как с фундаментальной, так и с прикладной точки

зрения представляют неупорядоченные системы, содержащие проводящие волокнистые напол-
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нители (нанотрубки, нановолокна, нанопроволки и т.д.). К примеру недавно опубликованной
обзорной статье И.Балберга [1] показана, что существующие классические теории перколяции,
сплошной перколяции и теории эффективной среды могут объяснить все особенности зависи-
мости электропроводности от содержания волокнистого наполнителя в таких системах, а также
приведены ряд областей их практического применения. С другой стороны полупроводниковые
материалы с цепочечной структурой (органические полупроводники на основе легированных
сопряженных полимеров, молекулярно допированные полимеры, полимерные композиты с
включениями углеродных нанотрубок, термообработанные продукты ряда полимеров с обла-
стями полисопряжения и т.д.) также представляют интерес. [2,4]. Нами показано [5,6][5,6], что
формирования термообработанных продуктов ряда полимеров (пирополимеры) в том числе
полиакрилонитрил в первом приближении можно представить в виде процесса наполнения
диэлектрика волокнистыми нанодисперсными проводящими частицами – областями полисо-
пряжения. Поэтому композиты, содержащие проводящие волокнистые наполнители, а также
полупроводниковые материалы с цепочечной структурой в том числе термообработанные
продукты полиакрилонитрила могут быть включены в один общий класс неоднородных систем.
В отличии от композитов, содержащих проводящие волокнистые наполнители в пирополимерах
хорошо электропроводящие области полисопряжения возникают под действием термообра-
ботки в результате сложных химических превращений и находятся в химически связанном
состоянии с непроводящими участками.

Поэтому, выяснение механизма переноса носителей заряда в органических проводя-
щих пирополимерах в рамках современных теорий неоднородных систем вновь приобрела
актуальность.

Материалы и методы
В качестве объекта исследования использовали термообработанный порошкообразный

(диаметр зерен порядка 0,5–1 мкм) полиакрилонитрил (ПАН). Термообработку образцов
проводили в вакууме в интервале температур 200◦–1100◦ С в течение трех часов при каждой
температуре с интервалом 50◦ С. Проводимость при постоянном и переменном полях измеряли
под давлением порядка 0,35 ГПа в камере фиксированного давления [7], в вакууме порядка
10−3 мм рт. ст. Это позволило, исключив контактные явления между частицами порошка,
изучать свойства монолитного соединения. Проводимость была определена измерением
сопротивления, а диэлектрическая проницаемость была рассчитана путем измерения емкости
образцов. Методики измерения сопротивления и ёмкости образцов подробно описаны в работе
[8]. Определение объемной доли областей полисопряжения описана в работе [5]. Размер длины
полисопряжения определен методом малоугловой рентгеновской дифракции, который был
использован нами для других композитных материалов, содержащих наночастицы никеля [9].

В работах [5,6] показано, что пирополимеры, типичными представителями которых
являются термообработанные продукты ПАН, при низких температурах термообработки
(Tt ≤ 200◦C) являются диэлектриками, а при Tt ≥ 200◦C приобретают полупроводниковые
свойства. Ответственными за электрические свойства полупроводникового ПАН являются
области полисопряжения, появляющиеся при Tt ≥ 200◦C. Они представляют собой более
плотные по сравнению с классическим полимером уплощённые нановольтовых линейным
размером ≤ 10 нм, а их диаметр сечения оценивается порядка 0,5 нм, в которых носителем
заряда являются π-электроны двойных связей, подобно как в органических проводящих
полимерах, к примеру, полиантрацен или полиацетилен. Менее плотные и потому более
широкозонные промежутки между областями сопряжения представляют собой потенциальные
барьеры для электронов.

Целью данной работы является исследование зависимости поведения проводимости и
статической диэлектрической проницаемости от объемного содержания областей полисопря-
жения в пирополимерах на основе ПАН в рамках современной теории неупорядеченных систем
[1,11], а также анализ полученных результатов по исследованию температурной зависимости
проводимости в рамках локальной энергии активации проводимости, для выяснения механизма
переноса носителей заряда в них.
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Результаты
Термообработанный продукт ПАН, при 200◦ ≤ Tt ≤ 600◦C, когда объем областей

полисопряжения увеличивается (рис. 1) за счет увеличения их количества, полупроводниковый
ПАН представляет собой электронно-неоднородную систему. При Tt ≥ 600◦C происходит
рост и объединение областей сопряжения, в результате чего пирополимер представляет собой
уже однофазную систему, образованную бесконечным кластером из областей полисопряжения
[5].

Согласно перколяционной теории проводимости σ систем, содержащих металлические ча-
стицы, распределенных случайным образом в диэлектрической матрице, используя граничные
условия (V1 = 0 и V2 = 1), описывается следующими формулами:

σ(V1) = σ2(Vc − V1/Vc)
q при V1 < Vc, (1)

σ(V1) = σ1(V1 − Vc/1 − Vc)
t при V1 ≥ Vc. (2)

здесь σ1 — проводимость металлических частиц; σ2 — проводимость диэлектрической
матрицы;Vc —критическая концентрация (порог протекания), при которой впервые образуется
бесконечныйкластер (БК) из частицнаполнителя; t и q—параметры, называемые критическими
индексами.

Для изучаемых пирополимеров Vc была определена при помощи дифференцирования
log σ по V. Критический индекс t был получен из экспериментальных данных, представляя
их как график в координатах log− log[(V1 − Vc)/(1 − Vc)], угол наклона графика, есть t.
Величина σ1 была получена экстраполяцией этого графика к V1 = 1. Найдено, что Vc = 0,50
(при Tt = 600◦C) и t = 2,20.

Рис. 1. Сравнение экспериментальных (точки) и расчетных (сплошные кривые) величин проводимости
как функции объемного содержания нановолокнистыми «проводящими» частицами – областями

полисопряжения (V1). 1 – σрас по (1), 2 – σрас по (2).
Fig.1. Comparison of experimental (points) and calculated (solid curves) values of conductivity as a function of

the volumetric content of nanofibrous "conducting"particles – regions of polyconjugation (V1). 1 – σcalc
according to (1), 2 – σcalc according to (2).

Как видно из рис. 1 для изучаемых пирополимеров соответствие между расчетными и
экспериментальными данными наблюдается при V1 > Vc. Следовательно для полученных
пирополимеров значение Vc намного больше, чем теоретическое значение порога протекания
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[1], но близка для керамических материалов с высокодисперсными частицами никеля Vc =
0, 443 [8].

Существование порога при большой концентрации, чем предсказываемой теорией проте-
кания в пирополимерах, говорит, как показано и в [? ? ], о высокой степени асимметрии между
характерными формами проводящих и непроводящих областей.

Отклонение экспериментальной зависимости электропроводности пирополимеров по-
казывает, что в них имеется дополнительный вклад в электропроводности ниже Vc. Эти
результаты могут быть поняты на основе предложенной Бальбергом модели электрической
проводимости в композитах [11].

Согласно этой модели, все металлические частицы в композитах, в которых металлические
частицы случайным образом распределены в диэлектрической матрице, являются электрически
связанными, и проводимость этих композитов определяется как туннелированием носителей
заряда между соседними частицами, так и туннелированием между частицами, находящимися
на удалении. Перколяционное поведение наблюдается, когда вклад туннелирования между
частицами, удаленными друг от друга в макроскопическую проводимость, является пренебре-
жимо малым. Это имеет место, когда радиус частиц (b) значительно превосходит параметр
области туннелирования (или параметра распада туннелирования) (d). В том случае, когда
b ∼ d, туннелирование носителей заряда между не соседними частицами вносит вклад в
макроскопическую проводимость наряду с туннелированием между соседними частицами и
зависимость макроскопической проводимости от концентрации металлоcодержащих частиц
отличается от той, которая диктуется классической перколяционной теорией. Можно видеть,
что описанное выше поведение проводимости изучаемых пирополимеров согласуется с этими
модельными предсказаниями.

Как показано в [11], в таких композитах существуют два перколяционных порога, один
из них наблюдается при высоких значениях V1, и он есть определенный выше перколяционный
порог Vc. Другой из них (дополнительный перколяционный порог Vcd) наблюдается при низких
значениях V1 и он есть критический долевой объем металлических частиц который инициирует
первый бесконечный кластер из туннельно-связанных проводников. Осуществляя подгонку
участка (для V1 < Vc) экспериментальной кривой 1 (рис. 1) для пирополимера установили,
что Vcd = 0, 05.

На рис. 2 показаны экспериментальные и теоретические зависимости статической диэлек-
трической проницаемости ε от V1 для изучаемых материалов. Статическая диэлектрическая
проницаемость была рассчитана на низких частотах изменяя диэлектрическую проницаемость
в области 20–200 Гц путем экстраполяции этой зависимости к нулевой частоте.

Теоретические зависимости рассчитаны по следующей формуле:

ε(V1) = εd

(
Vc − V1

Vc

)−q
, V1 < Vc, (3)

где ε — диэлектрическая проницаемость ПАН, индекс q тот же как в (1). Эта фор-
мула, используя граничное условие V1 = 0, была изучена из выражения для статической
диэлектрической проницаемости вблизи перколяционного порога, которое имеет вид [? ].

ε(V1) =
εd

|V1 − Vc|q
, ω = 0 (4)

Расчет был выполнен с теми же самыми значениями Vc, которые были получены из
экспериментальных зависимостей σ от V1, как описано выше.
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Рис. 2. Сравнение экспериментальных (точки) и расчетной (сплошной кривой) величины статической
диэлектрической как функции объемного содержания нановолокнистыми «проводящими» частицами –

областями полисопряжения (V1). 1 – εрас по (4).
Fig.2. Comparison of the experimental (points) and calculated (solid curve) values of the static dielectric

constant as a function of the volumetric content of nanofibrous "conducting"particles – regions of
polyconjugation (V1). 1 – εcalc according to (4).

Как видно из рис. 2 для пирополимеров экспериментальная зависимость ε от V1 не
согласуется с зависимостью, рассчитанной по этой формуле и показывает дополнительный
вклад в ε. Примечательно, что для этого пирополимера кривая V1 —зависимость для ε подобна
кривой V1-зависимости для σ.

Основываясь на качественной интерпретации резкого увеличения ε вблизи перколяци-
онного порога [13] и физических представлениях об «иерархии» электрически связанных
пространственных структур в композитах [11], принимая во внимание, что для соответствую-
щих композитных материалов, изучаемых здесь, кривые V1-зависимости для ε и σ подобны,
можно предложить следующие интерпретации поведения ε.

В изучаемых пирополимерах при увеличении V1 образуются кластеры из областей
полисопряжения, которые разделены диэлектрическим материалом матрицы. Каждая пара
этих кластеров образует конденсатор. В нашем случае присутствие характерной особенности
на V1-зависимости для ε при рассмотренном выше дополнительном перколяционном пороге
Vcd позволяет сделать вывод, что конденсаторы, включающие не ближайшие кластеры, вносят
вклад в макроскопическую емкость наряду с конденсаторами, включающими ближайшие
кластеры. Изменение хода кривой зависимости ε от V1 для этого композита в области Vcd
может быть принято в качестве свидетельства начала процесса образования непрерывной
пространственной структуры из туннельно-связанных проводников.

Для выяснения образования непрерывной пространственной структуры из туннельно-
связанных проводников в пирополимерах нами были исследованы их температурные зависимо-
сти проводимости.

Известно, что относительно низкотемпературный (T ≤ 450K) электронперенос в полупро-
водниковом ПАН осуществляется путем моттовской прыжковой проводимости с переменной
длиной прыжка (Variable range hopping, VRH) [14].

σ = σ0 exp[−(T0/T)x], (5)

где численное значение показателя x 0.25 подтверждалось в [5] методом спрямления в
заранее выбранных координатах log σ − T−1/4. Однако выполненный нами анализ по данным
этих работ показывает, что с не меньшей точностью возможно спрямление и в другихмасштабах.
Поэтому возникает вопрос о точном определении показателя x в (5), а в конечном счете
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и энергетического хода плотности локализованных состояний g(ε) = g0(ε − εF)
n вблизи

энергии Ферми εF, поскольку имеет место связь x = n + 1/n + d + 1, где d-размерность
пространства.

Результаты измерений σ(T) для серии образцов ПАН приведены на рис. 3. Для определе-
ния x в уравнении (5) в пирополимерах использован метод анализа температурной зависимости
приведенной энергии активации проводимости. Этот метод обработки нами было использован
для исследования температурной зависимости проводимости композитов, керамических и
полимерных материалов, содержащих наночастицы никеля [15,16].

lg ω = B − χ lg T,

ω = − 1
T

∂ lg σ

∂T−1 =
∂ lg σ

∂ lg T
. (6)

где B = const, ω — приведенная энергия активации проводимости.

Рис. 3. Электропроводность пирo-ПАН, термообработанных при T, °C: 1-350, 2-450, 3-550, 4-650, 5-750,
6-850, 7-900, 8-1000, 9-1100.

Fig.3. Electrical conductivity of pyro-PAN, thermally treated at T, °C: 1-350, 2-450, 3-550, 4-650, 5-750,
6-850, 7-900, 8-1000, 9-1100.

На рис. 4 приведена температурная зависимость ω для образцов, полученная графическим
дифференцированием кривых рис. 3 в координатах lg σ − lg T.

Видно, что имеется три характерных области: высоко- и низкотемпературная, разделенные
переходной областью. В высокотемпературной области справа от кривой a, на рис. 4 lg ω − lg T,
что соответствует x = 1 в (5), т.е. проводимости с постоянной энергией активации ∆ε.

σ = σ0 exp
(

∆ε

kT

)
, (7)

При сравнительно низких температурах (слева от кривой c) lg ω − x lg T с x ≈ 0.5. Это
соответствует частному случаю закона (1) для проводимости с переменной энергией активации
(рис. 4)

σ = σ′
0 exp

[
−
(

T0

T

)1/2
]

, (8)
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Рис. 4. . Зависимость приведенной энергии активации пиро-ПАН от температуры. Обозначения, как на
рис. 2.

Fig.4. Dependence of the reduced activation energy of pyro-PAN on temperature. Notations as in Fig. 2.

Обсуждение:
Анализ температурной зависимости электропроводности в рамках локальной энергии

активации проводимости показывает, что в полупроводниковых пирополимерах на основе
полиакрилонитрила в области ниже классического перколяционного порога протекания, в
высокотемпературной области основной вклад в электропроводности дают туннелирование
носителей заряда между ближайше-соседними так и не ближайше-соседними областями
полисопряжения с постоянной энергией активации проводимости. При сравнительно низких
температурах также электроперенос в таких системах осуществляется туннелированием
носителей заряда между ближайше-соседними так и не ближайше-соседними областями
полисопряжения, но характеризуется так называемой «скользящей» энергией активации, т. е.
длина прыжка (r) увеличивается с уменьшением температуры по закону r ∼ T−1/2 [17]. В
переходной области оба эти механизмы проводимости плавно переходят из одного к другому.

Заключение
Проводимости σ и статическая диэлектрическая проницаемость ε от долевого содержания

областей полисопряжения V термообработанных продуктов полиакрилонитрила измерены в
окрестности перколяционного порога. Установлено, что ниже этого порога экспериментально
полученные зависимости проводимости и статической диэлектрической проницаемости от
объемного содержания областей полисопряжения в этих материалах отличаются от зави-
симостей, рассчитанных в рамках перколяционной теории, с тем фактом, что кривая этой
зависимости для ε подобна кривой для σ. Сделан вывод, что в изучаемых пирополимерах
перколяционно-туннельный процесс, который рассматривается (Balberg и др.) как причина
(низкого) перколяционного порога Vd и определяет поведение σ в области ниже классиче-
ского перколяционного порога, также определяет поведение ε в этой области. На основе
анализа температурной зависимости проводимости в них в рамках локальной энергии актива-
ции проводимости, подтверждено образование непервичной пространственной структуры из
туннельно-связанных областей полисопряжения.
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