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Разработаны методики и созданы установки для исследования электрофизических 

свойств электропроводящих композиционных материалов и бинарных гетерогенных систем 

диэлектрик-проводник при комнатной температуре и под давлением. Исследованы электро-

физические свойства на постоянном и переменном токе композиционных материалов в си-

стемах пеновермикулит – терморасширенный графит и пеновермикулит – природный гра-

фит в интервале температур 300 – 600 K. Определены пороги перколяции по электропровод-

ности в данных системах, рассчитаны критические индексы в скейлинговой модели элек-

тропроводности. На основании анализа частотной и температурной зависимостей элек-

тропроводности композиционного материала показано, что в композите пеновермикулит 

терморасширенный графит до порога перколяции осуществляется термофлуктуационный 

механизм проводимости. После достижения порога перколяции наблюдается переход к 

прыжковому механизму проводимости с переменной длиной прыжка. Определены энергети-

ческие параметры в термофлуктуационной модели в интервале температур 350 – 600 К, а 

также параметр Мотта в модели прыжковой проводимости с переменной длиной прыжка 

в интервале температур 373 – 573 K. Показано, что на кривой температурной зависимости 

электропроводности пеновермикулита, а также композиционных материалов на его основе, 

наблюдаются участки уменьшения электропроводности при росте температуры. Темпе-

ратурные интервалы данных участков согласуются с данными термогравиметрического 

анализа пеновермикулита, по которым в интервале температур 320 – 750 K наблюдаются 

две области потери массы: на первом участке 8,7%, на втором участке 2,6%. Анализ выде-

ленных газов, проведенный с помощью инфракрасного спектрометра, показал только нали-

чие паров воды. 

Ключевые слова: вермикулит, пеновермикулит, терморасширенный графит, электропровод-

ность, перколяция 
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Techniques have been developed and experimental setups constructed to investigate the 

electrophysical characteristics of electrically conducting composite materials and binary heteroge-

neous dielectric-conductor systems at ambient temperature, including under pressure conditions. 

The electrophysical behavior of direct and alternating current composites in the systems of ther-

mally expanded graphite and natural graphite has been studied in the range of 300–600 K. Perco-

lation thresholds for electrical conductivity in these materials have been identified, and critical 

exponents in the scaling law of electrical conductivity were calculated. Based on an analysis of the 

frequency- and temperature-dependent electrical conductivity of the composites, it was demon-

strated that the thermo-fluctuational mechanism of conductivity occurs in the thermally expanded 

graphite based composite up to the percolation limit. After reaching the percolation threshold, a 

transition to a hopping conduction mechanism with a variable hopping length is observed. Energy 

parameters in the thermal fluctuation model within the temperature range of 350 to 600 K and the 

Mott parameter within the hopping conductivity model with a variable jumping length within the 

temperature range from 373 to 573 K have been determined. It has been shown that there are re-

gions of reduced electrical conductivity on the curve for the temperature dependence of electrical 

conductivity of vermiculite and composite materials based on vermiculite with increasing tempera-

ture. These regions are consistent with the findings of thermogravimetric analysis of vermiculite, 

which revealed two areas of weight loss in the temperature range between 320 and 750 K. The first 

section accounts for 8.7% and the second for 2.6%. Analysis of the emitted gases using an infrared 

spectrometer revealed only the presence of water vapor. 

Keywords: vermiculite, expanded vermiculite, thermally expanded graphite, electrical conductivity, 

percolation 
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ВВЕДЕНИЕ 

Различные неорганические слоистые мат-

рицы достаточно давно исследуются как с точки 

зрения фундаментальной науки, так и с точки зре-

ния практического применения. Хорошо известно, 

что терморасширенный графит, получаемый рез-

ким нагревом гидролизованных интеркалирован-

ных соединений графита, как правило с сильными 

протонными кислотами, имеет обширную сферу 

применения: создание уплотнительных, теплоизо-

ляционных материалов, защитных экранов от элек-

тромагнитного излучения, а также применяется в 

качестве сорбента нефтепродуктов, наполнителя 

различных композиционных материалов и бетонов 

[1-6]. Пеновермикулит также находит широкое 

применение в строительстве, металлургии, сель-

ском хозяйстве, химической промышленности, ав-

томобилестроении, кораблестроении, в качестве 

сорбента [7-9]. 

Несмотря на давнюю историю исследова-

ния данных материалов, в последние годы боль-

шой интерес представляют исследования компози-

тов на основе пеновермикулита и терморасширен-

ного графита. Это обусловлено применением дан-

ных материалов в новых областях: пеновермику-

лит используется в качестве темплатной матрицы 

для получения нанослоистого углерода, который 

применяется для изготовления анодов высокопро-

изводительных литий-ионных аккумуляторов, а 

также как основа для создания материалов с изменя-

емым фазовым состоянием (Phase Change Materials) 

[10-12]. 

Композиционные материалы на основе пе-

новермикулита и терморасширенного графита пред-

ставляют фундаментальный интерес для исследова-

ния механизма электропроводности, а также в пер-

спективе позволят создать низкоплотные огнеза-

щитные штукатурки, выполняющие также функ-

ции экранов для защиты от электромагнитного из-

лучения [13]. 

Электрофизические свойства систем диэлек-

трик - углеродный наполнитель (сажа, природный 

графит (ПГ), терморасширенный графит (ТРГ), уг-
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леродные нанотрубки, мелкодисперсный алмаз, уг-

леродные волокна, графен и др.) являются предме-

том исследований как с целью практических при-

менений, так и с фундаментальной точки зрения: 

исследования фазовых переходов диэлектрик-про-

водник [1, 14, 15]. Особый интерес представляет 

использование в качестве диэлектрической мат-

рицы пеновермикулита (ПВ). В композитах на его 

основе возможно исследовать температурную за-

висимость электропроводности в широком интер-

вале сравнительно высоких температур. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Пеновермикулит получали на основе моди-

фицированного 37%-ой перекисью водорода (H2O2) 

природного вермикулита Ковдорского месторож-

дения при температуре T ~ 1000 K [16]. Терморас-

ширенный графит получали термолизом (T ~ 1200 K) 

гидролизованных интеркалированных соединений 

графита с серной кислотой первой ступени интер-

каляции [5]. Образцы композиционного материала 

одинаковой плотности (ρ ~ 1,2 г/см3) получали 

прессованием смесей ПВ-ТРГ и ПВ-ПГ в цилин-

дрической пресс-форме диаметром 12,7 мм при 

комнатной температуре или холодной прокаткой 

на лабораторной линии, подробно описанной в ра-

боте [17]. 

Объемную долю наполнителя (φ) рассчи-

тывали исходя из массовой доли (ω) по следующей 

формуле: φ = ρоб·ω/ρпр, где ρоб – плотность образца, 

ρпр – плотность проводящей фазы. По полученным 

нами ранее данным рентгенофазового анализа 

плотности ПГ и ТРГ составляют ρ ~ 2,2 г/см3 [18]. 

Электропроводность образцов на перемен-

ном токе, а также температурную зависимость 

электропроводности измеряли с помощью анализа-

тора импеданса Novoterm HT 1400 в диапазоне ча-

стот от 100 мГц до 1 МГц. В качестве электродов с 

двух сторон образца наносилась проводящая се-

ребряная паста. 

Измерение электросопротивления эластич-

ных электропроводящих материалов четырехзон-

довым методом на постоянном токе проводили на 

специальной установке, в которой образец композита 

длиной 50 мм, шириной 10 мм и толщиной 0,3 мм по-

мещался на опорную плиту, на которой эквиди-

стантно через 5 мм располагались платиновые элек-

троды, что позволяло контролировать гомоген-

ность распределения частиц проводящей фазы в 

матрице диэлектрика, измеряя электросопротивле-

ние различных участков образца. С целью исклю-

чения термоэлектродвижущей силы, все измерения 

проводились при двух противоположных направ-

лениях тока. 

Для измерения электропроводности по-

рошковых образцов двухзондовым методом была 

изготовлена специальная ячейка, представляющая 

собой диэлектрический цилиндр, в котором обра-

зец материала сжимался между двумя медными 

поршнями, к которым были подведены токовые и 

потенциальные контакты. С целью исключения 

термоэлектродвижущей силы, все измерения про-

водились при двух противоположных направле-

ниях тока. 

Удельное сопротивление ρ вычисляли по 

формуле: ρ = πd2·U/(4h·I), где U – измеряемое 

напряжение, I – сила тока, d – диаметр ячейки, h – 

высота образца. К токовым контактам подводился 

ток с помощью источника постоянного питания 

GW Instek GPD-73303D, напряжение определяли с 

помощью универсального вольтметра GW Instek 

GDM-78255A. Высоту образца определяли с помо-

щью универсальной испытательной машины 

Hounsfield H5K-S, учитывая обратимую деформа-

цию ячейки под нагрузкой. 

Термогравиметрический анализ (ТГА) про-

водили на синхронном термоанализаторе NETZSCH 

STA 449C Jupiter в диапазоне температур 320-750 K. 

Анализ выделенных газов in situ проводили с помо-

щью ИК-спектрометра Bruker Tensor 27. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты измерений удельной электро-

проводности (σ) от содержания проводящего 

наполнителя (φ) на постоянном токе перпендику-

лярно оси прессования в системе ПВ-ТРГ пред-

ставлены на рис. 1а. Зависимость σ(φ) для системы 

ПВ-ПГ имеет аналогичный вид. На зависимостях 

σ(φ) можно выделить три явно выраженных 

участка. На первом участке с низким содержанием 

наполнителя (до 1,25 об.% ТРГ и до 17 об.% ПГ) 

значения σ(φ) практически не меняются и опреде-

ляются электропроводностью диэлектрической 

матрицы. Далее в области порога перколяции (φс), 

при котором происходит фазовый переход диэлек-

трик-проводник, наблюдается резкое увеличение 

σ(φ) в ~ 1011 раз. Показано, что в системе ПВ-ТРГ 

φс ~ 1,5 об.% ТРГ, в системе ПВ-ПГ φс ~ 19 об.% 

ПГ. Незначительное увеличение электропроводно-

сти после перколяционного перехода связано с тем, 

что основная масса наполнителя приходится на 

«мертвые концы» перколяционного кластера [19], 

которые не участвуют в переносе носителей заряда 

на постоянном токе. Значения удельного сопротив-
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ления, измеренные для разных направлений спрес-

сованных образцов композита ПВ-ТРГ (вдоль и 

перпендикулярно оси прессования), отличаются 

между собой примерно на два порядка (рис. 1а, 

рис. 2, кривая 2). Анизотропию электрического со-

противления в системе пеновермикулит-терморас-

ширенный графит мы связываем с текстурирова-

нием частиц терморасширенного графита, которое 

происходит при изготовлении композитов в про-

цессе прессования или прокатки [20]. Значения по-

рогов перколяции, определенные по результатам 

измерения электропроводности в двух различных 

направлениях, совпадают. Это свидетельствует о 

гомогенном распределении проводящей фазы в ди-

электрической матрице. 

Вблизи порога протекания значения элек-

тропроводности композиционного материала от 

объемной доли наполнителя подчиняются скей-

линговому закону [19]: 

σ = σ0·(φ-φс)t, 

где σ – электропроводность образца, σ0 – электро-

проводность проводящего наполнителя, φ – объем-

ная доля проводящего наполнителя, φс – значение 

порога перколяции, t – критический индекс (крити-

ческая экспонента). 

 

 
 

 
Рис. 1. а) Удельная электропроводность (σ) системы ПВ-ТРГ 

в зависимости от объемной доли ТРГ (φ) на постоянном токе 

перпендикулярно оси прессования; б) расчет критического 

индекса t зависимости σ(φ) систем ПВ-ПГ (1) и ПВ-ТРГ (2) 

Fig. 1. a) Specific electrical conductivity (σ) of the expanded ver-

miculite (EV) - thermally expanded graphite (TEG) system, de-

pending on the volume fraction of TEG (φ) at direct current per-

pendicular to the pressing axis; б) calculation of the critical index 

t of dependence σ(φ) of EV-natural graphite (NG) (1) and EV-

TEG (2) systems 

 
Рис. 2. Зависимость удельной электропроводности ТРГ (1) и 

композита ПВ-ТРГ с содержанием ТРГ 10% (2) от объемной 

доли ТРГ вдоль оси прессования 

Fig. 2. Dependence of the electrical conductivity of TEG (1) and 

EV-TEG composite with a TEG content of 10% (2) on the vol-

ume fraction of TRG along the pressing axis 

 

Для определения критической экспоненты 

были построены графики зависимости ln(σ/σ0) от 

ln(φ-φc) для данного материала (рис. 1б). Критиче-

ские экспоненты определялись по тангенсу угла 

наклона прямых. Для системы ПВ-ТРГ и ПВ-ПГ 

значение t вдоль и поперек оси прессования соста-

вило t = 1,85 ± 0,04. Рассчитанные критические ин-

дексы t в случае макрогетерогенных систем ПВ-

ТРГ и ПВ-ПГ соответствуют континуальной задаче 

теории перколяции в случае образования трехмер-

ного проводящего кластера в диэлектрической 

матрице [19]. Композит ПВ-ТРГ имеет достаточно 

низкий порог перколяции за счет того, что прово-

дящие частицы ТРГ имеют высокое аспектное от-

ношение (η). Для частиц терморасширенного гра-

фита η = d/h ~ 103, где d ~ 0,1 мм - латеральный раз-

мер частицы, h ~ 30 нм – толщина частицы. Значе-

ние φc = 19 об.% в системе ПВ-ПГ хорошо согласу-

ется с теоретическим значением порога протекания 

с низким значением аспектного отношения частиц 

проводящей фазы [19]. 

Были определены зависимости электропро-

водности композитов ПВ-ТРГ и ПВ-ПГ от частоты 

переменного тока (ω). До порога перколяции зави-

симость σ(ω) может быть описана степенной функ-

цией, что может быть объяснено на основе теории 

макроструктурной поляризации Максвелла-Ваг-

нера. Эта теория хорошо моделирует поведение ге-

терогенных систем, неоднородных в электриче-

ском отношении (диэлектрик с изолированными 

электропроводящими включениями) и приводит к 

выводу о возрастании измеряемой электропровод-

ности с ростом частоты [21]: плоские проводящие 

частицы ТРГ или ПГ в диэлектрической матрице 

играют роль обкладок конденсатора, которые в пе-

ременном электрическом поле заряжаются и разря-

жаются, вызывая эффект переноса заряда. Когда 
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φ(ТРГ) достигает 1,5 об.%, а φ(ПГ) 19 об.%, обра-

зуется бесконечный проводящий кластер, при этом 

импеданс не зависит от частоты и равен активному 

сопротивлению остова перколяционного кластера. 

В работе было проведено исследование за-

висимости удельной электропроводности от объ-

емной доли наполнителя in situ для систем воздух-

ТРГ, а также воздух-ПВ-ТРГ. Результаты представ-

лены на рис. 2.  

При объемной доле проводящей фазы до 

3% в системе воздух-ТРГ и до 5% в системе воздух-

ПВ-ТРГ наблюдается значительный рост удельной 

электропроводности, который связан с увеличением 

числа контактов частиц проводящей фазы при прес-

совании. При дальнейшем увеличении плотности 

наблюдается постепенное уменьшение удельной 

электропроводности, которое связано с преимуще-

ственной ориентацией частиц ТРГ перпендику-

лярно оси прессования [20]. 

Температурная зависимость электропро-

водности пеновермикулита имеет четко выражен-

ный полупроводниковый характер и описывается 

термоактивационным законом: 

σ = σ0·e-E/(kT), 

где σ0 – предэкспоненциальный множитель, E – 

энергия активации, k = 1,38·10−23 Дж/K – постоян-

ная Больцмана, Т – температура. Рассчитанное на 

основе экспериментальных данных значение энер-

гии активации для пеновермикулита в интервале 

температур 546 K – 774 K составило E = 0,48 эВ. 

 

 
Рис. 3. Температурная зависимость удельной электропроводно-

сти σ образца композита ПВ-ТРГ с содержанием ТРГ 1,25 об.% 

(1 – кривая нагрева, 2   кривая охлаждения) 

Fig. 3. Temperature dependence of the specific electrical conduc-

tivity σ of a EV-TEG composite sample with a TEG content of 

1.25 vol.% (1 is the heating curve, 2 is the cooling curve) 

 

Температурная зависимость σ(T) композита 

ПВ-ТРГ с содержанием ТРГ 1,25 об.% представлена 

на рис. 3. На кривой нагрева наблюдаются две об-

ласти температур, в которых dσ/dT < 0. Согласно 

данным ТГА и анализа выделенных газов в интер-

вале температур 396 K – 444 K наблюдается потеря 

массы 8,66% за счет выделения межслоевой воды 

из пеновермикулита, а в интервале 490 К – 552 К 

потеря массы составила 2,60% за счет выделения 

кристаллогидратной воды, что согласуется с ре-

зультатами, полученными нами ранее при исследова-

нии вермикулитов различных месторождений [18]. 

Зависимость σ(T) для композита ПВ-ТРГ 

при φ < φс хорошо описывается в модели термо-

флуктуационного механизма проводимости (FIT) 

[22]. Эта модель описывает поведение не только 

различных полимерных композиционных материа-

лов с углеродными нанотрубками [14], но также гра-

фитоподобных пленок, получаемых на поверхности 

алмазов [23]. Кроме того, она используется и в чис-

ловом анализе при расчете материалов с низким 

порогом перколяции по электропроводности [24]: 

σ(T) = A·exp[-T1/(T+T0)], 

где параметр T1 может интерпретироваться как 

энергия, необходимая электрону, чтобы преодо-

леть изолирующий барьер между двумя частицами 

терморасширенного графита, T0 – температура, 

при превышении которой становится возможным 

надбарьерный переход электрона, A – предэспо-

ненциальный множитель. 

Зависимость такого вида характерна для 

механизма проводимости, связанного с туннелиро-

ванием электронов через потенциальный барьер 

переменной высоты, которая определяется локаль-

ным изменением температуры. Рассчитанные из 

экспериментальных данных значения параметров T1 

и T0 образца композита пеновермикулит-1,25 об.% 

терморасширенного графита для различных темпе-

ратур представлены в таблице. 

Температурная зависимость электропро-

водности композита пеновермикулит-терморасши-

ренный графит после порога перколяции (φ > φс) 

хорошо описывается моделью прыжковой прово-

димости с переменной длиной прыжка (VHR), ко-

торая успешно применяется для объяснения меха-

низма проводимости в полимерных композицион-

ных материалах с различными углеродными напол-

нителями, в гранулированных металлах и многих 

других неупорядоченных твердых телах [25]: 

σ = σ0·exp[(-T0/T)¼], 

где T0 - параметр Мотта, σ0 – предэкспоненциаль-

ный множитель. Для композита пеновермикулит-

терморасширенный графит за порогом перколяции 

(φ(ТРГ) = 2 vol.%) параметр Мотта в интервале 

температур 373K-573K составил 1,2·105 K. 
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Таблица 

Значения параметров Т1 и Т0 в модели термофлук-

туационного механизма проводимости композита 

ПВ-ТРГ с содержанием ТРГ 1,25 об.% при различ-

ных температурах и значение коэффициента детер-

минации R2 для параметров Т1 и Т0 

Table. The values of parameters T1 and T0 in the ther-

mal fluctuation model of conductivity of the PV-TORG 

composite with a TRG content of 1.25 vol.% at various 

temperatures, and the coefficient of determination (R2) 

for parameters T1 and T0 

Параметр 
Нагрев Охлаждение 

346-389 К 435-501 К 541-578 К 458-577 К 

T1 2,3·104 3,3·104 3,9·104 3,9·104 

T0 307 515 635 620 

R2 0,998 0,994 0,997 0,993 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Показано, что порог перколяции композита 

пеновермикулит-терморасширенный графит состав-

ляет ~ 1,5 об.% ТРГ, что в 13 раз ниже, чем у системы 

пеновермикулит-природный графит (φс ~ 19 об.% 

ПГ) и объясняется существенно более высоким ас-

пектным отношением частиц ТРГ по сравнению с 

частицами ПГ. Критические экспоненты зависимо-

сти σ(φ) в системах ПВ-ТРГ и ПВ-ПГ составили t = 

1,85 ± 0,04, что соответствует континуальной за-

даче теории перколяции в случае образования 

трехмерного проводящего кластера в диэлектриче-

ской матрице. Рассчитана энергия активации носи-

телей заряда для пеновермикулита. Показано, что 

при увеличении содержания ТРГ в композите ПВ-

ТРГ происходит переход механизма проводимости 

от термофлуктуационного [21] к прыжковому с пе-

ременной длиной прыжка [25]. 
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