
РОССИЙСКИЕ НАНОТЕХНОЛОГИИ, 2022, том 17, № 4, с. 497–502

497

РАСПРОСТРАНЕНИЕ МИКРОВОЛН В КОМПОЗИТАХ,
СОДЕРЖАЩИХ СВЕРХДЛИННЫЕ УГЛЕРОДНЫЕ НАНОТРУБКИ

© 2022 г.   Д. Ж. Куржумбаев1,*, Э. Б. Митберг1, Д. С. Каленов2, М. П. Пархоменко2,
С. А. Урванов1, А. Р. Караева1, В. З. Мордкович1, В. В. Коледов3,4

1 Технологический институт сверхтвердых и новых углеродных материалов, Троицк, Москва, Россия
2 Институт радиотехники и электроники им. В.А. Котельникова РАН, Фрязинский филиал, Фрязино, Россия

3 Институт радиотехники и электроники им. В.А. Котельникова РАН, Москва, Россия
4 Научно-технологический университет “Сириус”, Сочи, Россия

*E-mail: kurzhumbaev.dzh@phystech.edu
Поступила в редакцию 03.12.2021 г.

После доработки 24.12.2021 г.
Принята к публикации 07.01.2022 г.

Исследовано влияние малых (0.6–2 мас. %) концентраций сверхдлинных углеродных нанотрубок
(УНТ) на потери энергии микроволнового излучения в композиционных материалах. Выявлено,
что на поглощающие свойства материалов в микроволновом диапазоне решающее влияние оказы-
вают длина УНТ, их электропроводность и преимущественная ориентация по отношению к элек-
трическому полю волны. Показано, что использование сверхдлинных УНТ в качестве наполнителя
позволяет получать материалы, поглощающие микроволновое излучение за счет рассеяния элек-
тромагнитных волн на отдельных нанотрубках. В частности, был изготовлен композиционный ма-
териал на основе резины с 2 мас. % сверхдлинных УНТ, имеющий постоянную затухания 27.3 дБ/см
в диапазоне 26–37.5 ГГц.
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ВВЕДЕНИЕ
Материалы с заданными электродинамиче-

скими свойствами в микроволновом диапазоне
активно используются в контрольно-измеритель-
ной аппаратуре [1, 2], технике связи [3] и медици-
не [4]. Наиболее важные микроволновые свой-
ства касаются отражения, передачи и потери
энергии электромагнитного (ЭМ) излучения.
Данные явления прежде всего зависят от удель-
ной электропроводности σ, частотной дисперсии
диэлектрической проницаемости ε и магнитной
проницаемости μ. Все перечисленные свойства
особенно важны для материалов, предназначен-
ных для поглощения микроволнового излучения.

Основная задача поглощающих материалов –
увеличение потерь энергии излучения при рас-
пространении ЭМ-волны. Широко распростра-
ненным решением является подбор геометриче-
ских параметров материала, а также тщательный
выбор составляющих его веществ. Последнее вы-
зывает значительный интерес в связи с возмож-
ностью уникального сочетания электродинами-
ческих свойств с механическими. Этим объясня-
ется повышенное внимание к наноструктурам,
способным обеспечивать такие свойства. Одним
из подходящих материалов для данной цели явля-

ются углеродные нанотрубки (УНТ) [5]. Это объ-
ясняется тем, что использование УНТ в качестве
наполнителя в композитах позволяет добиться
низкой плотности, высокой механической проч-
ности и износостойкости, что чрезвычайно важ-
но для практического применения.

Микроволновые свойства композитов, содер-
жащих УНТ, изучаются практически с момента
их открытия. В частности, имеется ряд работ, в
которых исследовано влияние концентрации на-
полнителя [6], типа матрицы [7] и содержания
примесей в УНТ на поглощение микроволнового
излучения. Одно из первых систематических ис-
следований показало, что присутствие примесей
железа может значительно увеличить уровень
ЭМ-потерь в материале [8, 9]. Как правило, этот
эффект объясняется магнитным взаимодействи-
ем частиц катализатора с распространяющимися
волнами. Обширный обзор литературы по этой
теме представлен в [10].

Несмотря на интерес, влияние некоторых ха-
рактеристик УНТ на взаимодействие с ЭМ-излу-
чением все еще недостаточно изучено и, по-види-
мому, подлежит внимательному рассмотрению.
Например, высокое аспектное соотношение УНТ
можно рассматривать как один из наиболее важ-
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ных параметров, влияющих на микроволновые
свойства [11, 12]. Однако на данный момент лите-
ратура, посвященная этому вопросу, состоит из
исследований нанотрубок длиной менее несколь-
ких сотен микрометров, что все еще несопостави-
мо с длиной волны микроволнового излучения.

Целью данной работы являлось изучение вли-
яния концентрации и геометрических парамет-
ров сверхдлинных УНТ на микроволновые свой-
ства композиционных материалов.

МЕТОДЫ
Сверхдлинные УНТ получены каталитиче-

ским разложением этанола при 1150°C с исполь-
зованием ферроцена в качестве катализатора.
Синтез проводили на пилотной установке,
предоставленной INFRA Technology Ltd. Ее по-
дробное описание приведено в [13]. Полученные
на данной установке УНТ имеют преимуще-
ственно двустенную структуру с внешним диа-
метром от 4 до 20 нм. Главной особенностью про-
дукта является длина: в отличие от нанотрубок,
синтезируемых другими методами, она может до-
стигать нескольких миллиметров и даже санти-
метров. При исследовании единичной нанотруб-
ки с помощью конфокальной микроскопии экс-
периментально подтвержденная длина составила
1.5 мм.

Известно, что в исходном виде нанотрубки мо-
гут содержать частицы аморфного углерода. В
данной работе используемые УНТ предваритель-
ной очистке не подвергали. Количественное ис-
следование состава УНТ, проведенное на основе
термического анализа и энергодисперсионной
рентгеновской спектроскопии, выявило также
наличие металлических примесей. В частности,
было отмечено наличие 20–30 мас. % остаточно-
го катализатора в виде железа [14]. Также извест-
но, что удельная электропроводность неочи-
щенного материала составляет ~103 См/м. Сле-
довательно, крупные агломераты УНТ могут

приводить к сильному отражению при взаимо-
действии с ЭМ-волной. Для предотвращения по-
добных явлений и для лучшего распределения
внутри композита нанотрубки подвергали уль-
тразвуковой обработке в бензине. Процесс про-
водился импульсами длительностью 10 с с интер-
валом в 5 с. В результате обработанная суспензия
содержала как микроскопические частицы, так и
видимые пучки УНТ размером до нескольких
миллиметров.

В качестве матрицы для композиционного ма-
териала использовали резину, полученную вулка-
низацией натурального каучука. Перед началом
вулканизации растворенный каучук предвари-
тельно смешивали с дисперсией наполнителя для
образования композитов с содержанием УНТ 0.6,
1 и 2 мас. %. Затем на механических вальцах про-
вели процедуру гомогенизации, что также позво-
лило довести образцы до заранее заданной тол-
щины: 0.5, 1 и 2 мм. Чтобы учесть влияние самой
матрицы на поглощающие свойства, были изго-
товлены три образца недопированной резины.

Результаты исследования, проведенного с по-
мощью сканирующей электронной микроскопии
(СЭМ), полученных композитов представлены
на рис. 1. Можно заметить, что на поверхности
среза отдельные нанотрубки плотно обволакива-
ются вулканизированной резиной (рис. 1а). На
рис. 1б видно, что сверхдлинные нанотрубки
внутри композитов образуют сложную перколя-
ционную систему.

Измерение свойств композитов в диапазоне от
26 до 37.5 ГГц проводили методом свободного
пространства с помощью панорамного измерите-
ля КСВН П2-65. На рис. 2 представлено схемати-
ческое изображение экспериментальной уста-
новки. Принцип работы установки следующий.
Сигнал переменной частоты от генератора (1)
проходит через направленные ответвители (2, 3) и
попадает в рупорную антенну (4). Затем сигнал
поступает на образец (6), частично отражается от
него в рупорную антенну (4) и частично прохо-

Рис. 1. СЭМ-изображения УНТ внутри композита при разрешении ×30 000 (a) и ×6000 (б).

100 нм 1 мкм

(a) (б)
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дит. Прошедший сигнал проходит через рупор-
ную антенну (7) и выходит на направленный от-
ветвитель (8). Все сигналы с детекторов, располо-
женных в направленных ответвителях, поступают
в индикаторный блок (3), с которого считывают-
ся коэффициенты отражения и пропускания.
Перед началом измерений экспериментальную
установку калибровали по нулевому сигналу.
Данная процедура проводится путем совмеще-
ния кривой отраженной волны с линией единич-
ного коэффициента отражения на индикатор-
ном блоке.

РЕЗУЛЬТАТЫ
В результате измерений получены коэффи-

циенты отражения и прохождения в децибелах
как для образцов недопированной резины, так
и для композиционных материалов, содержащих
сверхдлинные УНТ. Образцы без наполнителя
показали ожидаемо низкий уровень взаимодей-
ствия с ЭМ-излучением.

Для всех однослойных УНТ-содержащих ма-
териалов результаты показали явную нелиней-
ную зависимость поглощающих свойств от кон-
центрации наполнителя и толщины материала.
Такое поведение свидетельствует о сильном вли-
янии интерференционных процессов при рассея-
нии падающего излучения. С одной стороны, это
означает, что, используя небольшое количество
сверхдлинных УНТ, можно создать поглощаю-
щий материал резонансного типа, т.е. добиться
потерь энергии ЭМ-излучения определенной ча-
стоты. С другой стороны, полученные результаты
ничего не позволяют сказать о собственной по-
глощающей способности УНТ как наполнителя.

Далее провели исследование многослойных
композитов с целью определения диэлектриче-
ских свойств при отсутствии интерференции. Для
этого образцы, содержащие одинаковое количе-
ство УНТ, складывали вместе до достижения тол-

щины, при которой влияние интерференции ста-
новилось пренебрежимо малым. Затем с помо-
щью панорамного измерителя в диапазоне частот
26–37.5 ГГц измерили коэффициенты прохожде-
ния (T) и отражения (R). На основании получен-
ных значений для всех образцов определена по-
стоянная затухания α:

(1)

Также определены диэлектрическая проница-
емость ε и тангенс угла диэлектрических потерь
tgδε, представляющий собой соотношение мни-
мой и действительной частей диэлектрической
проницаемости. Результаты представлены в
табл. 1. Видно, что постоянная затухания α уве-
личивается с ростом содержания УНТ в компози-
те. Однако при увеличении концентрации УНТ
от 1 до 2% постоянная затухания изменяется все-
го на 2%, что может свидетельствовать о наличии
поблизости локального экстремума концентра-
ционной зависимости.

Поскольку длина используемых УНТ достига-
ет нескольких миллиметров, что примерно сопо-
ставимо с длинами волн в микроволновом диапа-
зоне (от 1 мм до 1 м), выдвинуто предположение,
что на величину и механизм поглощения в значи-
тельной степени влияет ориентация нанотрубок

 
− −  
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Рис. 2. Схема экспериментальной установки: 1 – генератор излучения; 2, 3, 8 – направленные ответвители с детектор-
ными головками; 4, 7 – рупорные антенны; 5 – индикаторный блок; 6 – образец; 9 – согласованная нагрузка.
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Таблица 1. Диэлектрические свойства композитов с
различным содержанием сверхдлинных УНТ в диапа-
зоне частот 26–37.5 ГГц

Содержание 
УНТ, мас. % t, мм T, дБ R, дБ ε tgδε α, дБ/см

0.6 7 –13.2 –9.0 4.1 0.3 17.1
1.0 7 –20.0 –8.7 4.1 0.4 26.8
2.0 5 –15.3 –7.7 5.0 0.4 27.3
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относительно направления ЭМ-поля волны. Для
того чтобы проверить это предположение, был
изготовлен образец, представляющий собой во-
семь жгутов УНТ длиной 1.5 мм и диаметром 5–
10 мкм. Жгуты были извлечены из дисперсии
очищенных нанотрубок, выложены параллельно
друг другу на бумаге и закреплены скотчем. Для
сравнения изготовили пустой образец из бумаги и
скотча. Далее резонаторным методом исследова-
ли влияние ориентации УНТ на взаимодействие с
ЭМ-излучением. Объемный резонатор был по-
строен на базе медного волновода с параметрами
7.11 × 3.56 × 35 мм.

Влияние ориентации УНТ относительно элек-
трического поля на взаимодействие с микровол-
новым излучением определяли по изменению
добротности резонатора. Добротность рассчиты-
вали на основе спектра коэффициента S21 (коэф-
фициент пропускания). На рис. 3 показаны ча-
стотные зависимости коэффициента S21 для трех
случаев заполнения резонатора:

– образец сравнения (бумага и скотч без УНТ);
– образец со жгутами УНТ, расположенными

параллельно направлению электрического поля;
– образец со жгутами УНТ, расположенными

перпендикулярно направлению электрического
поля.

Для каждого из трех случаев рассчитывали
добротность нагруженного резонатора. При ори-
ентации образца со жгутами УНТ перпендику-
лярно электрическому полю и для образца срав-
нения добротность составила 946 и 937 соответ-
ственно. При повороте образца с УНТ на 90°
добротность упала до 104.7 (в ~9 раз). Падение
добротности само по себе не позволяет утвер-
ждать что-либо определенное о поглощении из-
лучения жгутами УНТ. Однако результат указы-
вает на то, что для проводящего материала, имею-

щего размеры, сопоставимые с длиной волны
хотя бы в одном из направлений, пространствен-
ная ориентация относительно поля ЭМ-волны
имеет решающее значение.

ОБСУЖДЕНИЕ
Для объяснения результатов, полученных при

изучении УНТ в объемном резонаторе, методом
конечных элементов провели теоретическое ис-
следование. В частности, провели оценку паде-
ния добротности смоделированного объемного
резонатора, заполненного проводящими объек-
тами цилиндрической формы. Параметры иссле-
дуемой модели полностью соответствовали пара-
метрам проведенного эксперимента.

Сначала для изучаемой модели решили задачу
определения собственной частоты колебаний ти-
па H105. Известно, что для любого объемного ре-
зонатора можно получить бесконечное множе-
ство решений, отличающихся друг от друга резо-
нансной частотой и распределением ЭМ-поля по
объему резонатора. Для сокращения количества
решений резонансная частота колебаний типа
H105 была определена с помощью аналитического
выражения

(2)

где ε0 и μ0 – диэлектрическая проницаемость и
магнитная проницаемость вакуума; m, n, p – ко-
личество полуволн, укладывающихся по осям x, y,
z соответственно; a, b и l – ширина, высота и дли-
на резонатора.

Подстановка соответствующих геометриче-
ских параметров объемного резонатора и индек-
сов в соответствии с выражением (2) дает резо-
нансную частоту 30 ГГц. Поэтому поиск решения

( ) ( ) ( )= + +
ε μ

22 2

0 0

1 ,
2mnp

pm nf
m b l

Рис. 3. Зависимость коэффициента S21 от частоты колебаний типа H10.
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для всех последующих вычислений был сосредо-
точен на частотах около этого значения.

Колебания ЭМ-поля и его взаимодействие с
элементами построенной модели исследовали
путем решения трехмерного волнового уравне-
ния для электрического поля

(3)

где μ – магнитная проницаемость, E – вектор на-
пряженности электрического поля, k0 = ω/c –
волновой вектор в вакууме, σ – удельная электро-
проводность, ω – частота колебаний ЭМ-поля.

Потери энергии ЭМ-излучения представлены
в данном уравнении в виде комплексной диэлек-
трической проницаемости, а именно, в виде ко-
эффициента мнимой части σ/(ωε0), отвечающего
за омические потери в проводнике. В используе-
мой модели диэлектрические и магнитные поте-
ри, связанные с поляризацией, не учитывались,
т.е. действительная часть диэлектрической и маг-
нитной проницаемости принималась за единицу.

Решение уравнения (3) представляет собой
комплексное собственное значение вида λ = ω +
+ iδ, где ω – резонансная частота, а δ – коэффи-
циент, связанный с потерями энергии. На осно-
вании полученных решений в соответствии с вы-
ражением (4) рассчитана добротность объемного
резонатора

(4)

Поскольку потери энергии ЭМ-излучения в
данной модели представлены только выделяю-
щимся джоулевым теплом, при изменении удель-
ной электропроводности наполнителя наблюда-
лось существенное изменение добротности.
В частности, увеличение данного параметра с 1 до
9 × 103 См/м способствовало падению добротно-
сти с 936 до 190 на частоте 30 ГГц. Дальнейшее
увеличение электропроводности приводит к по-
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явлению скин-эффекта, и используемая модель
становится неприменимой.

На следующем этапе исследовали влияние
длины наполнителя на взаимодействие с ЭМ-из-
лучением. Для этого были смоделированы объем-
ные резонаторы, заполненные восемью проводя-
щими цилиндрами различной длины: 1, 0.5 и
0.1 мм. Результаты расчета добротности каждого
резонатора на частоте 30 ГГц представлены в
табл. 2.

Видно, что увеличение длины наполнителя
способствует более заметному падению доброт-
ности резонатора при увеличении удельной элек-
тропроводности. Из этого можно сделать вывод,
что более вытянутые объекты взаимодействуют с
микроволновым излучением интенсивнее, чем
короткие. В исследуемой модели данный эффект
можно объяснить омическими потерями в про-
воднике, возникающими за счет выделения джо-
улева тепла.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изготовлены и исследованы композиты, со-

держащие сверхдлинные УНТ. В диапазоне 26–
37.5 ГГц методом свободного пространства опре-
делены диэлектрические свойства полученных
материалов. С помощью компьютерного модели-
рования была изучена взаимосвязь между свой-
ствами УНТ и потерями ЭМ-энергии.

В результате анализа выявлено, что существует
выраженная зависимость микроволновых свойств
нанотрубок от их длины, удельной электропровод-
ности и пространственной ориентации по отно-
шению к электромагнитному полю волны. Полу-
ченные результаты могут представлять значи-
тельный интерес для разработки материалов,
поглощающих микроволновое излучение.

Работа выполнена при частичной финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований (грант № 20-07-01062), научно-тех-
нологического института “Сириус”, ОАО РЖД и
образовательного фонда “Талант и успех”, про-
ект № 20-37-51005. Использовано оборудование
ЦКП ФГБНУ ТИСНУМ “Исследования нано-
структурных, углеродных и сверхтвердых матери-
алов”.
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