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УДК 538.9

ВЛИЯНИЕ  ЭФФЕКТА  ЭКРАНИРОВАНИЯ  НА  ЧАСТОТНУЮ  
ЗАВИСИМОСТЬ  ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ  

КОМПОЗИТНОГО  МАТЕРИАЛА  
НА  ОСНОВЕ  УГЛЕРОДНЫХ  НАНОТРУБОК
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В терагерцовом и микроволновом диапазонах проводились измерения удельной электропроводности тонкой 
пленки и полимерных композитных материалов на основе одностенных углеродных нанотрубок. Показано, что 
частотная зависимость электропроводности тонкой пленки гораздо слабее таковой для композитного материала 
в диапазоне 30,0 ГГц – 1,5 ТГц. Электропроводность полимерного материала возрастает примерно в 2 раза при 
увеличении в нем весовой доли трубок в 10 раз (от 0,1 до 1,0 %). Проведено моделирование эффективной удель-
ной электропроводности композитного материала, состоящего из углеродных нанотрубок, которые не взаимо-
действуют друг с другом. Для описания электромагнитного отклика агломератов углеродных нанотрубок послед-
ние моделировались сферическими частицами с такой же диэлектрической проницаемостью, как и у пленок из 
углеродных нано трубок. Обосновано, что основным эффектом, определяющим частотную зависимость реальных 
композитов, является экранирование полей как в отдельных нанотрубках, так и в их агломератах. Эффект агломе-
рации значительно уменьшает электропроводность композитного материала и объясняет ее слабое изменение при 
многократном увеличении весовой доли включений. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки; композитные материалы; микроволновая и терагерцовая электро-
проводность. 
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In the terahertz and microwave ranges, the frequency dependence of the electrical conductivity of a thin film and 
polymer composite materials comprising single-walled carbon nanotubes (CNT) is measured. It is shown that frequency 
dependence of the conductivity is weaker for the CNT film than for composite materials in the range 30.0 GHz – 1.5 THz. 
The conductivity of polymer composite material increases by two times as the weight fraction of CNTs increases by 
10 times (from 0.1 to 1.0 %). We calculated the effective conductivity of the composite materials comprising CNTs 
non-interacting with each other. To describe the electromagnetic response of CNT agglomerates, we model them as sphe-
rical nanoparticles having the same permittivity as the CNT film. It is substantiated that the main effect determining the 
frequency dependence of real composites is a field screening in both individual nanotubes and their agglomerates. The ag-
gregation effect diminishes strongly the conductivity of composite materials resulting in its slight variation at a manifold 
increase of the weight fraction of the inclusions. 
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Введение
С момента открытия углеродных нанотрубок (УНТ) большое внимание уделялось исследованию 

их взаимодействия с электромагнитным (ЭМ) излучением [1– 6]. Углеродная нанотрубка представляет 
собой лист графена, свернутый в бесшовный цилиндр [7]. В зависимости от ориентации кристалло-
графических осей графена по отношению к оси нанотрубки последняя может иметь металлический 
или полупроводниковый тип проводимости. В настоящей работе рассмотрены хорошо проводящие 
металлические нанотрубки в терагерцовом и микроволновом диапазонах, где их электропроводность 
обусловлена внутризонными переходами электронов и описывается законом Друде [1]. 

К настоящему времени в теории описаны и экспериментально продемонстрированы электромагнит-
ные эффекты в УНТ, такие как наличие сильно замедленных поверхностных волн [1], локализованный 
поверхностный (антенный) резонанс в терагерцовой области [3; 4; 8], усиление ближнего поля в квази-
статическом режиме взаимодействия [9] и эффект сильной экранировки аксиальных полей [5; 6]. По-
следний определяет величину эффективного поля в углеродных нанотрубках и тем самым влияет на 
характер взаимодействия электромагнитного излучения с УНТ. 

Электромагнитный отклик от одиночной нанотрубки достаточно мал, чтобы быть измеренным при 
настоящем уровне развития техники. Однако доступными для экспериментальных исследований яв-
ляются измерения диэлектрической проницаемости и электропроводности тонких пленок и компо-
зитных материалов, содержащих УНТ. Несмотря на детальное рассмотрение взаимодействия УНТ 
с ЭМ-излучением, до настоящего времени не разработано подхода к описанию частотной дисперсии 
эффективных параметров композитных материалов на основе УНТ. Причина заключается в сложной 
структуре композитных материалов, в которых содержатся не только отдельные трубки, но и их агломе-
раты. Рассмотрение взаимодействия последних с электромагнитным излучением является комплексной 
проблемой, так как предполагает учет межтрубочного туннелирования и решение электромаг нитной за-
дачи рассеяния многих тел. 

Кроме того, существует определенное непонимание механизмов, ответственных за частотную зави-
симость электропроводности в субтерагерцовом диапазоне. В экспериментальных работах [10] ограни-
чиваются замечанием о том, что такая зависимость может быть описана степенным полуэмпирическим 
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законом [11] подобно тому, как это имеет место в модели произвольно распределенных в трехмерном 
пространстве комплексных сопротивлений [12]. Стоит отметить, что впервые влияние эффектов экра-
нировки в многостенных УНТ на электропроводность композитов на их основе было теоретически 
описано в [5]. 

В настоящей работе представлены результаты экспериментальных исследований эффективных пара-
метров пленки и полимерных композитных материалов на основе одностенных УНТ в микроволновом 
и терагерцовом диапазонах. Полученные данные хорошо согласуются с теоретическим предсказанием 
влияния экранирования на частотную зависимость эффективной электропроводности композитного 
материала. 

Теоретическая часть
Рассмотрим модель композитной среды, в которой углеродные нанотрубки однородно распределе-

ны, разориентированы в пространстве и не взаимодействуют друг с другом. Поверхностная аксиальная 
электропроводность каждой трубки на частотах, лежащих намного ниже области межзонных перехо-
дов с частотой  f  меньше 50 ТГц, описывается законом Друде [1]

 s
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3 0
2

2 2
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где (формула (1)) g0 = 2,7 эВ – интеграл перекрытия; b = 0,142 нм; e – заряд электрона;  – постоянная 

Планка; n t= 1  – частота релаксации; τ – время электронной релаксации; R – радиус нанотрубки; w – угло-

вая час тота внешнего поля. Поляризуемость α L( ) одиночной изолированной УНТ длиной L в длинно-
волновом приближении ( )L l  находится методом интегральных уравнений при решении задачи 
рассеяния света тонкостенным проводящим цилиндром конечной длины [4]. Тогда эффективная ди-
электрическая проницаемость композита может быть представлена в виде [13]
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где n Lj ( ) – концентрация УНТ типа  j длиной L; индекс  j соответствует типу УНТ с определенными ин-

дексами киральности; коэффициент 1
3

 учитывает то, что трубки разупорядоченно ориентированы в сре-

де; eh – относительная диэлектрическая проницаемость матрицы, в которую погружены нанотрубки; 
e0 = 8,85 ⋅ 10–12 Ф/м. Эффективная удельная электропроводность композитного материала определяется 
соотношением s e w eeff eff= ( )0 Im .  Для демонстрации того, как эффективная электропроводность за-
висит от длины нанотрубок, нами рассчитана частотная зависимость seff  для композитного материала, 
состоящего из УНТ одинаковой длины типа зигзага с киральными индексами (12,0) и радиусом 0,47 нм 
при времени электронной релаксации τ = 50 фс и eh = 1. На рис. 1 продемонстрированы частотные за-
висимости величины seff  при длинах трубок 0,5; 2,0 и 10,0 мкм и одинаковом коэффициенте объемного 
заполнения композита УНТ F = npR2L. Представленные на рис. 1 спектры электропроводности имеют 
пики в терагерцовой области частот, связанные с антенным (плазменным) резонансом в УНТ [4]. 

Положение пиков зависит от длины трубок. Ниже резонансных частот лежит область режима квазиста-
тического взаимодействия трубок с падающим излучением. В этом режиме сильный эффект экранирова-
ния аксиального тока приводит к малой величине эффективной электропроводности композитного мате-
риала в микроволновом диапазоне (10 –30 ГГц) по сравнению с терагерцовым диапазоном (0,5–2,0 ТГц), 
где эффект экранирования более слабый. Поскольку эффект экранирования сильнее для более коротких 
трубок, то и величина seff  много меньше для композита коротких УНТ, нежели длинных. Причем частот-
ное поведение величины seff  на низких частотах вдали от резонанса не зависит от длины трубок. Кроме 
того, согласно формуле (2) в микроволновом диапазоне величина seff  прямо пропорциональна объемной 
доле нанотрубок, если пренебрегать мнимой частью eh.

В реальном композитном материале присутствует эффект перколяции, когда трубки, касаясь друг дру-
га, образуют проводящие пути. При этом увеличивается эффективная длина трубок и ослабевает эффект 
экранировки. Однако зачастую трубки сбиваются в комки (агломераты) размерами в несколько микромет-
ров. Самой простой моделью почти сферического агломерата в дипольном приближении может быть 
однородная сферическая частица таких же размеров с эффективной относительной ди электрической  
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проницаемостью ea. Тогда эффективная относительная диэлектрическая проницаемость композитного 
материала из таких не взаимодействующих друг с другом частиц, распределенных однородно в среде 
с относительной диэлектрической проницаемостью eh, описывается моделью Максвелла – Гарнетта:

 e e e
e e
e eeff = +

−
+h h

a h

h a

F3
2 3

,  (3)

где F – коэффициент объемного заполнения композита сферическими включениями.
Диэлектрическая проницаемость ea может быть приближенно взята такой же, как и у пленки из 

одностенных нанотрубок. Ее действительная и мнимая части составляют тысячи единиц в микровол-
новом и терагерцовом диапазонах [14]. Таким образом, выполняется соотношение e ea h ,  что по-
зволяет приближенно записать (3) в виде
 e eeff = +( )h F1 .  (4)

Эффективная диэлектрическая проницаемость композитного материала, состоящего только из агло-
мератов нанотрубок, как видно из (4), в дипольном приближении не зависит от диэлектрической про-
ницаемости самих агломератов и их размеров. Поведение агломератов в электромагнитном поле близко 
к поведению идеально проводящих сферических частиц. 

Поскольку разные научные группы получают композитные материалы неодинаковыми методами – 
с использованием различных материалов УНТ, то и полученные частотные зависимости электропро-
водности, описания которых встречаются в литературе, оказываются различными [15]. Например, 
в работе [16] показано, что с возрастанием весовой доли многостенных УНТ в полиметилметакрилатe 

с 0,25 до 4,0 % величина s
s
weff
eff( ) ∂

∂
−1  уменьшается в 50 раз в субтерагерцовом диапазоне. Кроме того, 

концентрационные зависимости электропроводности зачастую нелинейные. Это объясняется тем, что 
размеры агломератов и их доля могут варьироваться при изменении количества материала УНТ в ком-
позите. В работе [5] систематизированы экспериментальные данные диэлектрической проницаемости 
композитных материалов на основе УНТ и показано, что все микроволновые спектры могут быть раз-
делены на четыре группы в зависимости от режима взаимодействия УНТ с электромагнитным полем. 
В настоящей работе обсуждается режим преимущественно квазистатического взаимодействия между 
полем и наночастицами, для которого характерен эффект электромагнитного экранирования.

Материалы и методы эксперимента
Нами исследовалась эффективная электропроводность тонкой пленки и полимерных композитных 

материалов на основе УНТ в микроволновом (30 ГГц) и терагерцовом (0,2–1,5 ТГц) диапазонах частот. 
В обоих типах образцов использовались очищенные (> 95 %) одностенные УНТ TUBALL (OCSiAL, 
Россия), произведенные методом каталитического осаждения из газовой фазы; средний диаметр трубок 
составлял 1,8 нм, длина – более 5 мкм. 

Рис. 1. Результаты теоретических расчетов частотной зависимости f  
удельной электропроводности композита с включениями  

из УНТ типа зигзага (12,0) для УНТ длиной 0,5; 2,0 и 10,0 мкм. F = 0,05
Fig. 1. Theoretical frequency dependence of the electrical conductivity  

of a composite material comprising metallic (12.0) zigzag CNTs  
with a length of 0.5; 2.0 and 10.0 mm. F = 0.05
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Полимерные композиты с различной концентрацией УНТ были приготовлены методом вальцева-
ния [17], при этом в качестве полимерной матрицы использовался полистирол. Так, на первом этапе 
порошок исходных УНТ растворялся в толуоле путем перемешивания в течение 1 ч. Полистирол до-
бавлялся к суспензии УНТ в толуоле и перемешивался до полного его растворения. Затем полученная 
суспензия подвергалась ультразвуковой обработке в течение 5 мин и после этого перемешивалась на 
протяжении 2 ч. Полученная композитная смесь выливалась на алюминиевую фольгу и просушивалась 
в течение 3 ч до вязкого состояния. Созданный таким образом композитный материал обрабатывался 
путем 20 прокатов вальцами, что позволяло частично разбить (раздавить) агрегаты внутри полимерной 
матрицы. Данным методом были приготовлены композиционные материалы толщиной 0,2 мм с весо-
вым содержанием УНТ, равным 0,1 и 1,0 %. 

Свободностоящая пленка на основе УНТ была получена методом фильтрования, который осно-
ван на фильтрации суспензии УНТ через мембранную фильтровальную бумагу из ацетата целлюло-
зы с размером пор 20 –200 нм [14]. Для получения суспензии порошок исходных УНТ подвергался 
ультра звуковой обработке в течение 1 ч в 1 % растворе додецилсульфата натрия; полученная суспензия 
затем центрифугировалась 15 мин при ускорении 5000 g. Концентрация УНТ в суспензии определя-
лась методами оптической спектроскопии. После фильтрации полученная на фильтровальной бумаге 
пленка дополнительно промывалась 200 мл горячей воды для удаления поверхностно-активного ве-
щества. Затем бумагу растворяли в ацетоне, а пленку переносили на металлическую рамку с отверс-
тием диаметром 8 мм. Толщина пленки определялась профилометром и составила 500 нм. С учетом 
массы трубок, использованных для приготовления пленки, а также ее геометрических размеров была 
рассчитана плотность пленки r, которая составила приблизительно 0,4 г/см3. Объемную долю трубок 
в полученной пленке можно грубо оценить как отношение r/r0, где r0 = 2,2 г/см3 – плотность графита. 
В нашем эксперименте она составила около 18 %.

Измерение электромагнитных свойств исследуемых образцов на частоте 30 ГГц проводилось волно-
водным методом с использованием панорамного измерителя коэффициента стоячей волны и скаляр-
ного анализатора цепей R2-408R («Элмика», Литва). Образец в виде плоскопараллельной пластины 
помещался в сечение волновода перпендикулярно направлению распространения волны. Электромаг-
нитный отклик образца измерялся как отношение прошедшего сигнала к падающему (S2 1) и отражен-
ного сигнала к падающему (S1 1) [18; 19]. Измеренные коэффициенты S1 1 и S2 1 использовались для 
расчета диэлектрической проницаемости исследуемых образцов. 

В терагерцовом диапазоне частот измерения комплексного коэффициента прохождения при нормаль-
ном падении проводились на спектрометре T-SPEC (EKSPLA, Литва) с разрешением по времени. Это 
позволило рассчитывать диэлектрическую проницаемость образцов в диапазоне частот 0,2–1,5 ТГц. 

Результаты эксперимента и их обсуждение
Частотные зависимости удельной электропроводности пленки из УНТ и полимерных композитных 

материалов при весовой доле УНТ 0,1 и 1,0 % представлены на рис. 2. Из-за интерференции излу-
чения в тонком плоскопараллельном слое композитного материала возникает небольшое волнообраз-
ное поведение спектра (см. рис. 2, а), которое не может быть полностью исключено при определении 
эффективных параметров образцов. Сильную частотную зависимость электропроводности seff ∼ f 0,52 
демонст рирует рис. 2, а. Эту зависимость можно связать с сильным экранирующим эффектом аксиаль-
ного поля в УНТ, который представлен на рис. 1. Для пленки из УНТ характерна более слабая частот-
ная зависимость seff ∼ f 0,14, объясняемая слабым эффектом экранировки вследствие того, что трубки 
объединены в общую проводящую сеть и средняя эффективная длина УНТ в такой сети много больше 
реальной длины трубок в материале. 

При увеличении концентрации трубок в 10 раз (с 0,1 до 1,0 %), как следует из рис. 2, эффективная 
электропроводность композита увеличивается только в 2 раза. Согласно модели для агломерированных 
УНТ и формулам (3), (4) это может быть объяснено тем, что доля агломерированных трубок в компо-
зите при 1,0 % УНТ значительно больше таковой для композита при 0,1 % УНТ. Вклад же агломератов 
в общий отклик композитного материала много меньше вклада отдельных УНТ. 

Интересно также сравнить композитный материал с весовым содержанием трубок 0,1 % (см. рис. 2, а) 
и пленку (см. рис. 2, б ), у которой содержание трубок составляет приблизительно 18 %. При отличии 
концентраций трубок примерно в 180 раз их удельные электропроводности на частоте 1 ТГц (где эффект 
экранирования мал) отличаются в 530 раз, а на частоте 30 ГГц (где влияние экранирования велико) – 
в 50 000 раз. Отметим, что в работе [20] было сказано о подобном существенном отличии частотной дис-
персии оптических плотностей для пленки и композитного материала из УНТ. Однако авторы не смогли 
найти этому объяснения. 
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Таким образом, частотная зависимость композитных материалов на основе УНТ связана главным 
образом с явлением экранирования электромагнитных полей как в пределах одиночных включений, так 
и в пределах их плотных скоплений (агломератов). 

Заключение
В настоящей работе рассчитана удельная электропроводность композитного материала, состоящего 

из УНТ, которые не взаимодействуют друг с другом. Показано теоретически, что сильная частотная за-
висимость электропроводности композитного материала в микроволновом и терагерцовом диапазонах 
может быть связана с эффектами экранирования излучения в отдельных наночастицах. Эффект агломе-
рации уменьшает электромагнитный отклик композиционного материала, поскольку поляризуемость 
отдельных агломератов мала. 

Экспериментально исследованы частотные зависимости удельной электропроводности пленки из 
УНТ и композитных материалов на основе УНТ при разной концентрации нанотрубок. Показано, что 
частотная зависимость слабее в случае пленки из УНТ, где благодаря множеству контактов между со-
прикасающимися трубками эффект экранирования слабый. Отличие концентрации трубок в композит-
ном материале в 10 раз приводит к двукратному отличию их терагерцовой удельной электропровод-
ности, что объясняется наличием эффекта агрегации трубок в композите.
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