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Рассмотрены пьезорезистивные свойства полимерных композитов, диспергированных 
частицами монохалькогенидов и полуторных халькогенидов редкозамельных элемен-
тов (РЗЭ). Показано, что использование этих соединений в качестве наполнителя в по-
лимерных композициях дает возможность расширить диапазон свойств и область при-
менения пьезорезистивных материалов. Композиты на основе ПВДФ и соединений 
редкоземельных элементов являются  более эффективными пьезорезисторами. 
 

Ранее нами были исследованы пьезорезистивные свойства композиционной сис-
темы на основе полимеров и простых полупроводников [1,2,3]. Там же было показано, 
что пьезорезистивные свойства указанных композитов преимущественно определяются 
электропроводностью и концентрацией носителей заряда полупроводниковых частиц. 
В этой связи нами были получены полупроводниковые материалы на основы соедине-
ний редкоземельных элементов с большими возможностями вариаций концентрации и 
подвижности носителей заряда в них (таблица1) для разработки полимерных резистив-
ных композитов. В качестве полимерной матрицы использованы термопластические 
полимеры - полиолефины (ПЭ и ПП) и галогеносодержащие полимеры (ПВДФ) и 
(ПВХ). 

Рассмотрим свойства полимерных композитов, диспергированных частицами мо-
нохалькогенидов и полуторных халькогенидов редкоземельных элементов (РЗЭ). Свой-
ства этих соединений могут меняться в широких приделах. Среди них есть диэлектри-
ки, например, EuO, полупроводники - Sm S и TU Te, а также соединения с металлической 
проводимостью, например, 3eTaL , Поэтому использование этих соединений в качестве 
наполнителя в полимерных композициях дает возможность расширить диапазон 
свойств, а следовательно, и область применения пьезорезистивных материалов . На 
рис.1 приведены зависимости удельного сопротивления композиций ПЭВП + Sm S и 
ПВДФ+ Sm S(б) от содержания (С) наполнителя при нормальном давлении (Р=0)и 
давлении 4 МПа. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                           Рис.1  Зависимости  ρgl  композиций: 

                                          а) ПЭВП+SmS 
                                          б) ПВДФ+ SmS  от содержания наполрителя. 
                                          1-Р=0;  2-Р=4Мпа. 



Видно, что характер зависимости ρlg от С одинаков  при Р=0 и при Р=4 МПа. В 
обоих случаях кривые имеют три участка. При малых содержаниях наполнителя 
удельное сопротивление композитов практически не зависит от С и близко по 
значению к удельному сопротивлению матрицы. На втором участке ,т.е. при С > Скр1, 
сопротивление композита резко уменьшается и при С > Скр2, снова становится практи-
чески независимым от объемного содержания. Однако, при Р=4 МПа критические точ-
ки Скр1 и Скр2 смещаются в сторону малых содержаний наполнителя. Отметим, что сте-
пень уменьшения композиции с давлением зависит от свойства полимерной матрицы.  

Степень изменения сопротивления с давлением определяем выражением )lg( 0

ρ
ρ , 

где 0ρ и ρ - удельное сопротивление композитов при нормальном (оно принято у нас 
Р=0) и конечном (в нашем случае Р=4 МПа) давлениях, соответственно На рис.2 пока-
заны зависимости )/(  lg 0 ρρ от содержания наполнителя для композиций на основе 
ПП и ПВДФ;  (б) с Sm S, Sm Sе и Sm Те. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

                     Рис.2 Зависимости  ( )
ρ
ρ0gl  от содержания наполнителя для композиций: 

                   а) 1-SmS+ПЭВП; 2-SmS+ПП; 3-SmS +ПВДФ 
                   б) 1-SmТе+ПЭВП; 2-SmТе+ПП; 3-SmТе +ПВДФ 

 
Аналогичные зависимости получены для других композиций с указанными в таб-

лице1 халькогенидами РЗЭ. Максимальное значение ρρ /(  lg 0 ) наблюдается для всех 
композиций при С=(20-30)% масс. 

На рис.3,а показана зависимость коэффициента чувствительности К от С для ком-
позита ПВДФ + Sm S при различных давлениях. Коэффициент чувствительности К при 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис.3  а) Зависимости К от содержания наполнителя для композиций SmS +ПВДФ при: 

б) Зависимости сопротивления композиций  ПЭВП+Gd2Те3 от давления С=75% 
масс. 
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Из приведенного риcунка видно, что с увеличением содержания Sm S в композите 

на основе ПВДФ коэффициент чувствительности сначала растет, достигает максимума 
при С = (20÷30)% масс, а затем уменьшается. С увеличением давления на элемент при 
измерении коэффициент К при всех содержаниях Sm S уменьшается, и, наконец, при 
давлениях порядка 4 МПа величина Кпрактически не зависит от С(кривая 4). Этот 
результат подтверждает предположение, сделанное нами в [3], о том, что при малых 
давлениях проводимость композита с полупроводниковым наполнителем определяется, 
в основном, туннельным механизмом, а при больших давлениях - непосредственными 
контактами между частицами наполнителя. 

Между удельным сопротивлением наполнителя из соединений редкоземельных 
элементов и удельным сопротивлением композитов, а также их пьезочувствительнос-
тью существует определенная связь. С увелечением удельного сопротивления напол-
нителя растет и удельное сопротивление композита, и, в то же время, возрастает чувст-
вительность композиции к давлению. Для примера в таблице 1 приведены значения 
удельного сопротивления ( 0ρ ) некоторых соединеий РЗЭ и удельное сопротивление 

kρ  композита ПЭВП +30% масс РЗЭ, а также ее пьезочувствительность    ρρ /(  lg 0 ) 
при нормальном давлении. 

 
                                                                                                Таблица 1 

Полупроводник ρп, Ом.см ρк, Ом.см 
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
ρ
ρ0ql  

GäÑå2 1,3.10-4 8,8.105 0,8 
GäÑå2 4,8.10-4 1,8.106 0,9 
GäÑå2 2.102 1,5.107 1,2 
GäÑå2 103 3.107 1,84 

 
Видно, что использование полупроводникового наполнителя с более высоким 

удельным сопротивлением позволяет увеличить чувствительность  композиции. 
На рис.3,б приведены зависимости R=f(p) для композита ПЭВП+ GäÒå3 при со-

держании наполнителя 75% масс. При малых давлениях высокое сопротивление компо-
зита обусловлено относительно большой толщиной полимерных прослоек между час-
тицами полупроводника и вероятность туннелирования носителей через барьер, обра-
зовавшийся  на границе частичек, низка. Поэтому сопротивление композита определя-
ется, в основном, проводимостью полимерной матрицы. С увеличением давления тол-
щина полимерных прослоек между частицами GäÒå3  уменьшается и достигается опти-
мальное условие при Р=(1,5-3) МПа для туннелирования электронов между частицами 
наполнителя. В этом интервале давлений достигается высокий пеьзорезистивный эф-
фект в композите ПЭВП+ GäÒå3. Отметим, что чувствительность композитов к давле-
нию зависит от их удельного сопротивления при нормальном давлении. Это видно из 
рис.4а, на котором приведены зависимости ρρ /(  lg 0 ) от сопротивления 

0lg ρ композициий при Р=0 для композита на основе ПЭВП с различными 
наполнителями. 

 
 



 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Рис.4 а) Зависимости  ( )
ρ
ρ0gl  от удельного сопротивления для композиции на 

основе      ПЕВП с различными типами наполнителя: 
1-ПЭВП+Gd2Те3 ; 2-ПЭВП+GdТе2 ; ПЭВП+GdТе7 ; 
4-ПЭВП+Gd3Те4 ; 5-ПЭВП+ SmSе ;6- ПЭВП+Ëà2Òå3. 
б) Зависимости коэффициента чувствительности от электропроводности напол-
нителя для композиций на основе: 
1-ПЭВП; 2-ПП; 3-ПВДФ; О=330/0 масс. 

 

Видно, что максимальное значение ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
ρ
ρ0ql  наблюдается у композитов с удель-

ным сопротивлением при Р=0 в интервале от 106 до 108Îм.см. Когда ρ0 очень велико, то 
чувствительность композиций низка и практически не зависит от вида наполнителя. 
Когда же ρ0<108Ом.см, то чувствительность к давлению сильно зависит от ρ0 .При 
очень низких значениях ρ0(104-105)Ом.см чувствительность композиций к давлению 
снова уменьшается. Видно также, что чувствительность композитов к давлению при 
ρ0<108Ом.см сильно зависит от свойств наполнителя, в основным, от его электропро-
водности. На рис. 4,б показаны зависимости коэффициента чувствительности К от 
электропроводности наполнителя для композитов на основе ПЭВП, ПП и ПВДФ. Есте-

ственно полагать, что степень изменения сопротивления ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
ρ
ρ0ql с давлением определя-

ется изменением потенциального барьера ϕ0 на границе полимер-полупроводник. В то 
же время, из-за экспоненциальной зависимости туннельного сопротивления от ϕ0 вели-

чина ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
ρ
ρ0ql  будет тем больше, чем больше ϕ0. Однако, при очень больших значениях, 

что соответствует относительно меньшим значениям проводимости наполнителя, веро-
ятность туннелирования резко уменьшается. Этим можно объяснить наличие максиму-

ма зависимости ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
ρ
ρ0ql = ( )hgf σl . Сдвиг максимума ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
ρ
ρ0ql = ( )hgf σl  в зависимости 

от свойств матрицы можно объяснить изменением ширины потенциального барьера 
при заданной проводимости наполнителя. Величина потенциального барьера при дан-
ном значении σн будет тем меньше, чем больше локальных состояний центра захвата 
электронов в квазизапрещенной зоне полимера. Так как электропроводимость ПВДФ 
больше, чем у ПП и ПЭВП,  то величина барьера в композициях с ПВДФ будет меньше, 

чем у композиции с ПП и ПЭВП. Это подтверждается тем, что 0lg ρ  композиции 
ПВДФ при  одном и том же наполнителе меньше, чем у композиции с ПП и ПЭВП. 

Этим объясняется тот факт, что максимум зависимости К( hσlg ) в случае композиции 



с ПВДФ смещается в сторону более низких значений σн  по сравнению с композитами с 
ПП и ПЭВП, в то же время, значения электропроводности ПП и ПЭВП близки, поэтому 

максимумы в зависимости К( hσlg ) для композитов с ПП и ПЭВП практически 
совпадают.  

Таким образом, степень изменения сопротивления композиции под действием 
давления определяется величиной потенциального барьера ϕ0 и ее изменением при 
приращении давления ∆ϕ⁄∆Ρ. В свою очередь, ϕ0 и, следовательно, ∆ϕ⁄∆Ρ определяют-
ся, в основном, электропроводимостью наполнителя. Поэтому ∆ϕ⁄∆Ρ, а следовательно, 
и чувствительность композиций к давлению должна зависеть от концентрации и 
подвижности носителей заряда полупроводникового наполнителя. 
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