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Исследовано влияние скин-эффекта и активных потерь в образцах полупроводящего композита с

широким диапазоном значений проводимости на интенсивность линии поглощения ЭПР. Предложен подход,

позволяющий получить удовлетворительное соответствие расчетных и экспериментальных результатов.

Показано, что в зависимости от проводимости исследуемого вещества, интенсивность линии поглощения,

соответствующая единице объема, может в разы уменьшаться с увеличением объема исследуемого образца.
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1. Введение

Важное место в ряду веществ, исследуемых мето-

дом ЭПР, занимают материалы, обладающие заметной

электрической проводимостью. К числу последних от-

носятся, в частности, углеродосодержащие полимерные

композиты [1,2], которые находят все более широкое

практическое применение в различных областях, на-

пример при изготовлении экранных оболочек высоко-

вольтных кабелей, саморегулирующихся нагревательных

кабелей, электромагнитных экранирующих и поглоща-

ющих покрытий и ряде других. В качестве наполни-

телей, используемых для обеспечения электропрово-

дящих свойств таких композитов чаще всего исполь-

зуется технический углерод и углеродные нанотруб-

ки [3–5]. Присутствие последних в составе полимер-

ного композита обуславливает не только электропро-

водность, но и достаточно интенсивный сигнал ЭПР,

что свидетельствует о наличии неспаренных электронов

в структуре частиц технического углерода и углерод-

ных нанотрубок [6–9]. Это может быть использовано

для исследования электронного состояния, механизмов

проводимости и, например, определения концентраций

технического углерода или углеродных нанотрубок в

составе композита. Для определения концентрации N
парамагнитных центров используется методика, осно-

ванная на сопоставлении площади под кривой погло-

щения (интегральной интенсивности) исследуемого и

эталонного образцов. В качестве последнего обычно

выбирают диэлектрическое парамагнитное вещество. Ес-

ли линии поглощения ЭПР аппроксимируются одной

формой, например лоренцевой или гауссовой, и спектры

регистрируются при одинаковых условиях, то концен-

трацию парамагнитных центров можно определить с

помощью соотношения [10]:

N = N0

V0I ′1H2
pp

V0I ′01H2
pp0

,

где N0 — концентрация парамагнитных центров для

эталонного образца, V — объем образца, I ′ — ампли-

туда производной линии поглощения, 1Hpp — ширина

линии (расстояние по шкале полей между пиками этой

производной).
По интенсивности и ширине линий ферромагнитного

резонанса можно определять и намагниченность насы-

щения ферромагнетика, в том числе и анизотропно-

го [11,12].
На интенсивность линии поглощения в полупрово-

дящих веществах, кроме резонансного значения мни-

мой части высокочастотной восприимчивости и объ-

ема образца, большое влияние оказывают следующие

факторы: скин-эффект, активные и диэлектрические по-

тери, которые приводят к дополнительному вкладу в

добротность системы резонатор-образец, а также по-

тери, связанными с резонансным поглощением. Для

обеспечения необходимой точности измерений, а также

корректной интерпретации зависимостей концентрации

парамагнитных центров в веществах, в которых име-

ет место достаточно сильная зависимость удельного

сопротивления, например от температуры или иных

параметров, весьма важным является учет влияния

вышеперечисленных факторов на интенсивность линии

поглощения. Влияние скин-эффекта в металлических

образцах на спектры ЭПР изучено достаточно подроб-

но [13,14], однако в полупроводящих веществах со

специфическими механизмами проводимости, к которым

относятся и углеродсодержащие композиты, влияние

скин-эффекта на характеристики ЭПР остается малоизу-

ченным.
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2. Влияние скин-эффекта
на интенсивность линии ЭПР

Влияние скин-эффекта начинает существенно про-

являться когда вещество обладает достаточно за-

метной электропроводностью (удельное сопротивление

ρ . 104 � · cm). В этом случае микроволновое поле h
не будет однородным по всему объему образца, а будет

уменьшаться внутрь от его поверхности. Это эквива-

лентно тому, что объем образца эффективно взаимодей-

ствующий с полем h уменьшается. Такое уменьшение

можно рассматривать как уменьшение коэффициента за-

полнения образцом объема резонатора спектрометра η,

значению которого пропорциональна амплитуда сигнала

ЭПР [10,15].
I ∝ ηχ′′r Qu, (2)

где Qu — добротность системы резонатор-образец.

Таким образом влияние скин-эффекта ведет к умень-

шению интенсивности линии поглощения ЭПР I , ам-

плитуды ее производной I ′ и интегральной интенсивно-

сти (площади под кривой поглощения), которые прямо

связаны между собой. По этой причине величина ин-

тенсивности, соответствующая единице объема образца

(удельная интенсивность) J = I/V , будет зависеть от

объема этого образца и глубины скин-слоя 1

1 =
√

2ρ/ωµµ0, (3)

где ρ — удельное объемное сопротивление, ω —

круговая частота, µ — магнитная проницаемость, µ0 —

магнитная постоянная. С увеличением V ∝ l3 (l —

линейные размеры образца) влияние скин-эффекта на

удельную интенсивность линии поглощения ЭПР будет

сказываться во все большой степени.

Проявление скин-эффекта при воздействии стоячей

электромагнитной волны на образец, находящийся в

резонаторе радиоспектрометра и его влияние на ве-

личину сигнала ЭПР будет на наш взгляд обладать

определенной спецификой по сравнению, например, с

классическим случаем возрастания сопротивления про-

водника с переменным током, когда плотность тока

уменьшается с расстоянием x от его поверхности как

j = j0 exp(−x/1). Таким же образом изменяется и на-

пряженность E электрического поля внутрь образца,

поскольку j = E/ρ.

Будем рассматривать стоячую электромагнитную вол-

ну в резонаторе как суперпозицию падающей и отражен-

ной волн. Пусть поле h(x) волны, распространяющейся

внутрь образца, из-за действия скин-эффекта затухает с

расстоянием x от поверхности как h(x) = h0 exp(−x/1).
Поле сигнала, отраженного от элемента объема dV ,

находящегося на глубине x , а следовательно и величина

его изменения, обусловленного резонансным поглоще-

нием, в результате обратного прохождения к поверхно-

сти образца будет также затухать как exp(−x/1). Таким
образом, результирующее ослабление величины измене-

ния поля h0, обусловленное резонансным поглощением

системой парамагнитных центров в объеме образца dV
на глубине x от его поверхности будет определяться

множителем exp(−2x/1). Это эквивалентно тому, что

путь, на котором происходит затухание, удваивается.

Плотность мощности микроволнового поля, погло-

щаемой в образце при резонансе можно выразить

как [10,15,16]:

w =
ω

2
χ′′ · h2, (4)

где ω — круговая частота микроволнового поля.

В результате интенсивность сигнала ЭПР можно пред-

ставить, как

I ∝
ω

2
χ′′r · h2

0 ·

0
∫

sur f

exp(−4x/1)dV =
ω

2
χ′′r · h2

0 ·V · β(V ),

(5)

где β(V ) = 1
V

0
∫

sur f
exp(−4x/1)dV — коэффициент учиты-

вающий влияние скинэффекта на удельную интенсив-

ность линии поглощения ЭПР и зависящий от объема

образца, точка O соответствует геометрическому центру

образца.

Нами был проведен расчет коэффициента β(V ) для

часто используемых форм образцов — шарообразной и

кубической. Подобный расчет легко может быть сделан

и для образцов (в том числе и жидких) имеющих, напри-

мер, форму параллелепипеда (пластинка или жидкость в

кювете), цилиндра (капилляр) или других.

Для образцов шарообразной формы расчет коэффици-

ента β(V ), производили с помощью выражения

β(V ) =
3

4πR3

R
∫

0

4πr2 exp

[

−4(R − r)

1

]

dr, (6)

где R — радиус шара.

Для образцов кубической формы

β(V ) =
24

a3

a/2
∫

0

x2 exp

[

−4( a
2
− x)

1

]

dx , (7)

где a — длина ребра куба. Понятно, что при одинаковом

объеме V , значения β будут несколько большими для

образцов кубической формы по сравнению с шарообраз-

ными.

Поскольку в экспериментах и при расчете N или

намагниченности иногда более удобно оперировать не

объемом, а массой образца, то выражения (6) и (7)
могут быть легко преобразованы в зависимости β(m).

3. Влияние активных потерь
на интенсивность линии ЭПР

Другой важный фактор, влияющий на интенсивность

линии ЭПР, связан с зависимостью от объема образца
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величины вклада в добротность Qu системы резонатор-

образец, обусловленного диэлектрическими и активны-

ми потерями в образце, а также резонансным погло-

щением. Это следует из выражения (2) в соответствии

с которым интенсивность сигнала поглощения пропор-

циональна добротности системы резонатор-образец Qu.

Последняя связана с добротностью ненагруженного ре-

зонатора с держателем образца Q0, и вкладом в вели-

чину добротности, обусловленным диэлектрическими и

активными потерями в образце Qs , как

1

Qu
=

1

Q0

+
1

Qs
. (8)

Как следует из результатов эксперимента, диэлектри-

ческие потери матрицы исследуемого композита (эти-
ленвинилацетата) на частоте 9.3 GHz являются весьма

малыми и, поэтому, в расчетах ими пренебрегали. Так-

же, ввиду малости, не учитывался вклад в добротность,

обусловленный резонансным поглощением. Отметим,

что влияние этого вклада обратно пропорционально

ширине линии поглощения, которая составляла 38Oe.

Вклад в величину добротности, обусловленный актив-

ными потерями в образце, можно в первом приближении

представить, как

Qs =
K
V
, (9)

где K — некоторый параметр, зависящий в основном от

проводимости образца, V — объем образца. Понятно,

что величина активных потерь будет зависеть и от

скинэффекта. Из (8) и (9) следует, что коэффициент,

учитывающий влияние изменения добротности Qu из-за

действия активных потерь в образце на амплитуду

сигнала поглощения, будет равен

λ(V ) =
Qu

Q0

=
K

K + Q0V
. (10)

В расчетах значение Q0 принималось равным 3000.

Таким образом, из вышеизложенного следует, что

регистрируемая интенсивность линии поглощения ЭПР

полупроводящего вещества будет пропорциональна сле-

дующему выражению

I ∝
ω

2
χ′′r · h2

0 ·V · β(V ) · λ(V ), (11)

а удельная соответственно

I ∝
ω

2
χ′′r · h2

0 · β(V ) · λ(V ). (12)

4. Эксперимент

Эксперимент проводился на образцах полупроводя-

щего композита матрицей которого являлся этиленви-

нилацетат, а наполнителем обеспечивающим электро-

проводность технический углерод. Объемная плотность

образцов зависела от содержания технического углерода

и была близка к значению 1 g/cm3. Различные значения

Параметры образцов

№ Содержание тех.
ρ, � ·m 1, m

образца углерода, %

1 10 4 · 106 10.385

2 15 25 0.026

3 23 1.34 6.011 · 10−3

4 25 0.68 4.282 · 10−3

5 30 0.06 1.272 · 10−3

6 35 0.03 0.9 · 10−3

удельного сопротивления ρ достигали изменением со-

держания технического углерода в составе композита.

Варьирование ρ производилось в области перколяции.

Удельное сопротивление измеряли четырехзондовым

методом на образцах с размерами 2× 10× 120mm.

Образцы используемые для регистрации спектров ЭПР

имели форму, близкую к кубической. Их масса измеря-

лась с помощью электронных весов, с точностью 3%.

По значениям массы и плотности определяли объем

образцов. Спектры ЭПР регистрировали на спектромет-

ре PS 100.X при комнатной температуре на частоте

9.3GHz.

Значения удельного объемного сопротивления ρ об-

разцов и глубина скин-слоя 1, рассчитанная по фор-

муле (3), а также содержание технического углерода в

массовых долях (%), представлены в таблице.

5. Результаты и их обсуждения

Необходимо отметить, что значение g-фактора для

всех образцов было равным 2.0. С увеличением содер-

жания технического углерода в составе композита ин-

тенсивность линии поглощения возрастала. Изменение

спектра ЭПР при увеличении V для образца № 5

3.0 3 3. 3 6.

H, kOe H, kOe

6 7 mm. 32    mm.0 30 7 mm. 3

d
P

d
H

/

3.0 3 3. 3 6.

H, kOe

3.0 3 3. 3 6.

Рис. 1. Изменение спектра ЭПР при увеличении объема

образца № 5.
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представлено на рис. 1. Видно, что интенсивность линии

поглощения ЭПР с увеличением объема образца возрас-

тает не пропорционально его значению.

Для определения влияния активных потерь в иссле-

дуемом образце на значение λ использовался контроль-

ный образец, спектр ЭПР которого был обусловлен

ионами Mn2+ и имел сверхтонкую структуру. Вместе

с контрольным, который был диэлектрическим и имел

3.0 3.2 3.4

H, kOe

5.7 mm3d
P

d
H

/

3.6

1.2 mm3

0 mm3

1

2

1

1

2

Рис. 2. Спектр линий поглощения контрольного (1) и иссле-

дуемого № 5 (2) образцов при различных объемах последнего.
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0.8
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Рис. 3. Зависимости относительной интенсивности I/I0 = λ

контрольного образца от объема исследуемого. Точки —

эксперимент. Цифры у кривых — номера образцов.

0 2 4 6 8

0.6

0.4

0.2

1.0

0.8

V, mm3

3l

2

1

0.6

0.4

1.0

0.8

J
J/

0

a

b

0.2

Рис. 4. a — зависимость удельной интенсивности линии

поглощения от объема для образца № 5: точки — эксперимент,

кривые (1) и (2) — расчет без учета и с учетом активных по-

терь соответственно. Сплошная кривая — образец кубической

формы, штриховая — шарообразной. b — экспериментальная

зависимость I/I0 = λ контрольного образца от V исследуемого.

весьма малый объем, в резонатор поочередно поме-

щались исследуемые образцы с разными значениями

объема. Ряд линий сверхтонкой структуры спектра слева

и справа от линии поглощения исследуемого образца

хорошо разрешались (рис. 2). Это позволяло получить

зависимости интенсивности линии поглощения ЭПР

контрольного образца Ic от объема исследуемых образ-

цов с различными значениями удельного сопротивления.

Значение λ(V ) принималось равным отношению Ic ,

когда в резонаторе вместе с контрольным находился

исследуемый образец объемом V , к интенсивности Ic0, в

отсутствии последнего λ(V ) = Ic/Ic0 = I ′c/I ′c0. Из рис. 2.

видно, что увеличение объема исследуемого образца

приводит к уменьшению амплитуды сигнала контроль-

ного. Это обусловлено возрастанием влияния активных

потерь в исследуемом образце на добротность Qs , а

следовательно и на Qu .

На рис. 3 представлены экспериментальные зависимо-

сти коэффициента λ от объема исследуемых образцов

с разным значением удельного сопротивления. Штри-

ховые линии являются аппроксимацией эксперименталь-

ных зависимостей λ(V ) зависимостью (10) при значении

параметра K, обеспечивающем наилучшее согласование.
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Рис. 5. Экспериментальные (точки) и расчетные зависимости удельной интенсивности от объема образца для различных

значений ρ. Сплошная кривая — образец кубической формы, штриховая — шарообразной, штрих-пунктирная — расчет для

образца № 6 без учета затухания сигнала при обратном прохождении. Цифры у кривых — номера образцов.

По этим значениям строились и расчетные зависимости

J/J0 = β(V ) · λ(V ).

Из рис. 3 видно, что для образца № 1, имеющего

большое значение ρ, величина λ практически не зависит

от V и остается близкой к единице. С уменьшением ρ

влияние активных потерь на добротность системы резо-

натор-образец Qu, а следовательно, и на интенсивность

линии поглощения становится все более существенным.

Заметим, что для образца № 6 с ρ = 0.03� ·m, при объ-

еме V , большем чем 4mm3 происходил срыв автомати-

ческой подстройки на резонансную частоту резонатора с

образцом, вследствие чего спектр ЭПР зарегистрировать

не удавалось.

На рис. 4, a для образца № 5 приведены экспе-

риментальные зависимости удельной интенсивности от

объема и расчетные J/J0 учитывающие влияние лишь

скин-эффекта (кривые 1) и расчетные, учитывающие

также и влияние активных потерь (кривые 2). Видно, что
учет одновременного влияния скин-эффекта и вклада в

изменение добротности Qu, обусловленного активными

потерями в образце приводит к достаточно хорошему

согласованию экспериментальных и расчетных резуль-

татов. На рис. 4, b приведена экспериментальная зависи-

мость от объема исследуемого образца, коэффициента λ,

учитывающего влияние активных потерь.

На рис. 5. приведены экспериментальные J/J0 (точки)
и расчетные J/J0 = β(V ) · λ(V ) зависимости удельной

интенсивности от объема образца для различных зна-

чений удельного объемного сопротивления. Расчетные

зависимости получали, используя соответствующие зна-

чения λ(V ) (рис. 3) и β(V ), рассчитанные с помощью (6)
или (7). Построение экспериментальных зависимостей

производилось следующим образом. Значение удельной

интенсивности для наименьшего измеренного объема

образца ставилось в соответствие расчетному J/J0 для

такого же объема и, затем, в пересчете на данное значе-

ние наносились экспериментальные результаты относи-

тельной интенсивности для других значений V . Из рис. 5.

следует, что если при больших значениях ρ расчетные

значения удельной интенсивности слабо зависят от объ-

ема образца, то с уменьшением ρ влияние скин-эффекта

и изменения добротности системы Qu, обусловленное

влиянием активных потерь на интенсивность линии по-

глощения становится весьма существенным. Видно, что

экспериментальные и расчетные результаты достаточно

хорошо согласуются между собой.

Нами также был проведен расчет β(V ), не учиты-

вающий затухание сигнала поглощения при обратном

прохождении от элемента объема dV на глубине x к

поверхности образца. Зависимость удельной интенсив-

ности J/J0 = β(V ) · λ(V ) для образца № 6 кубической

формы, когда значения β(V ) рассчитывались как

β(V ) =
24

a3

a/2
∫

0

x2 exp

[

−2( a
2
− x)

1

]

dx , (13)

представлена на рис. 5 (штрих-пунктирная кривая).
Видно, что расчет β(V ) согласно выражению (7), то
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есть с учетом затухания сигнала поглощения при обрат-

ном прохождении, гораздо лучше согласуется с экспе-

риментом.

Некоторое несоответствие расчетных и эксперимен-

тальных результатов, наиболее заметно проявляющееся

в образцах с малым значением ρ может быть обуслов-

лено дополнительным влиянием на поглощение и отра-

жение микроволнового поля агломератов технического

углерода в структуре композита. Такие агломераты об-

ладают заметной электропроводностью в их внутренней

области, но не участвуют в образовании цепочек прово-

димости, а следовательно не влияют на значение ρ. Они

начинают оказывать влияние на удельную интенсивность

уже при концентрациях 5−10% технического углерода,

то есть достаточно далеких от области перколяции и при

которых удельное сопротивление велико.

6. Выводы

Таким образом, на основе результатов полученных в

настоящей работе можно сделать следующие выводы.

1. Предложен подход, позволяющий учитывать вли-

яние скин-эффекта на интенсивность линии ЭПР в

полупроводящих веществах. Показано, что в веществах с

заметной проводимостью удельная интенсивность линии

поглощения может в разы уменьшатся в результате

действия скин-эффекта.

2. Большое влияние на интенсивность линий погло-

щения ЭПР оказывают активные потери в образце,

величина которых существенно зависит от его объема.

3. Получено удовлетворительное соответствие расчет-

ных и экспериментальных результатов по зависимости

удельной интенсивности линий поглощения ЭПР от

объема образца в широком интервале значений удель-

ного объемного сопротивления в углеродсодержащих

полимерных композитах.
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