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聚合物材料因其对太赫兹波的高透过率以及良好的塑形能力在太赫兹研究中扮演了重要的角色!

由于材料的介电特性直接关系着折射率(极化率等重要性质!不同的应用场合通常需要材料呈现出特殊的

太赫兹介电响应!一方面可以选取不同的聚合物材料!另一方面可以通过多种聚合物的混合实现材料介电

性质的调制"聚合物材料合理的选取和设计建立在材料太赫兹介电精确表征之上!然而利用太赫兹时域光

谱系统#

ZbO+ZG.

$对聚合物材料进行透射式太赫兹介电表征时!材料内部空气孔隙的存在会影响表征结果

的复现性!同时也会影响共混聚合物介电性质的分析和预测"因此以
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UUU

$模型

为基础提出了考虑空气影响的介电分析模型!并选取了在太赫兹研究中广泛使用的聚合物材料聚乙烯#

IX

$

和聚四氟乙烯#

IZ[X

$对模型的有效性和稳定性加以验证!展开了两种材料单质和混合物两方面的介电分

析"在太赫兹波透射样品之后的相位变化信息中提取出样品的介电常数!同一种物质制备的样片间太赫兹

介电谱存在明显差异!使用包含气隙影响的
UUU

模型处理实验数据后!样品介电常数中空气的介电影响被

移除!从而得到了两种材料的本征介电常数!在此基础上!使用测得的本征介电常数和混合物样品中两种材

料的体积占比信息代入包含气隙影响的
UUU

模型计算得到了不同配比混合物的太赫兹介电常数的模拟值!

并与
ZbO+ZG.

实验获取的实验值进行了对比"利用所提出的有效介质模型!聚乙烯和聚四氟乙烯在
*-

!
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F*波段内移除空气影响后的平均介电常数为
,'!*An-'--!

#
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$和
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$!在不

同重量(不同厚度的单组份样品间模型测定的聚合物介电常数保持了良好的重复性!在对混合物的太赫兹

介电性质测定与分析中!利用模型计算的混合物介电常数模拟值与
ZbO+ZG.

测定的介电常数实验值保持了

高度线性相关!其相关系数为
-'"#=!

!全局相对误差为
*'->V

!体现了模型的可靠性"提出的介电分析模

型可以扩展到更多的高分子材料单质及其混合物的太赫兹介电性质表征中!对太赫兹波段的共混聚合物材

料设计具有参考价值"
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高分子聚合物材料如聚乙烯#
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$波段没有明

显吸收特征!被认为是.太赫兹透明/材料!一方面广泛应用

于对强吸收物质进行太赫兹吸收特征测定时的稀释和塑

形)

*

*

!扮演着类似红外光谱分析中溴化钾的作用'另一方面

可以用作太赫兹分光镜)

,

*

(透镜)

!

*等太赫兹器件的制备材

料"由于材料的介电特性直接关系着折射率(极化率等重要

理化性质)

=

*

!在面对不同的应用场合时!通常需要聚合物材

料表现出不同的太赫兹介电响应!一方面可以选取不同的聚

合物材料)

A

*

!另一方面也可以通过多种聚合物合理配比混合



制备具有特定介电响应的共混聚合物)

#

*

"

对聚合物材料的太赫兹介电分析已经引起了研究者的关

注)

=+A
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!然而对于同一种聚合物材料在不同的研究报道给

出的介电常数也存在差异!以
IX

和
IZ[X

为例!在
*ZbO

处的介电常数分别在
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范围内都有

报道)
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"我们认为其原因是不同报道中所使用的聚合物样

品致密度不同!而存在于样品中的空气孔隙作为另一种组份

影响着样品的整体介电性质!这种差异对合理选取聚合物材

料造成了影响!也不利于共混聚合物的设计"

为此!本文基于
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$理

论)

*-

*提出了将空气孔隙影响考虑在内的有效介质模型!选

择了两种常见的太赫兹透明材料聚乙烯#

IX

$和聚四氟乙烯

#

IZ[X

$对模型展开验证!对每一种材料!我们制备了不同

重量的单质样品进行了
ZbO+ZG.

实验!获取样片的太赫兹

介电谱后使用有效介质模型移除了样品内空气对实验结果的

影响!得到了两种单质材料自身的太赫兹介电常数!结果具

有高度复现性"在此基础上!又制备了两者的混合物样品进

行了太赫兹介电常数的实验测定!并利用单质的介电常数和

UUU

模型对混合物的太赫兹介电常数进行了理论模拟!实验

结果与模拟结果保持了高度线性相关!证明了处理方法的可

行性!能够为太赫兹波段聚合物材料介电响应的设计提供理

论参考"

*

!

包含气隙影响因素的
UUU

模型

!!

在使用
ZbO+ZG.

对聚合物材料进行表征时!材料一般

压制为图
*

中所示的样片!样片呈现出的总体太赫兹介电响

应需要通过有效介质理论进行研究!有效介质模型是指通过

混合物内各组分自身的介电性质结合相应的混合物中所占体

积比描述混合物总体的介电性质"

图
%

!
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中样品介质组成示意图
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常见的有效介质模型列于表
*

!其中前三者在表征混合

物介电特性时需要获知样品内部各介质的颗粒形状!而
UUU

模型则没有这一限制!适用于无规则形状介质组成的混合

物"另一方面!

UUU

模型的有效使用要求混合物中各组分间

满足较小的介电差异!
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*曾报道了
UUU

模型在碳酸

钙与聚丙烯混合物中的成功应用!其介电差异为
#'#!

!与之

相比!聚合物之间以及聚合物与空气之间的介电差异相对较

小!因此!我们选用
UUU

模型作为有效介质模型"此模型将

样品的整体介电常数的三次方根描述为样品内各组分介电常

数三次方根的线性组合!其中线性组合系数为各组分在混合

物中的体积占比"

表
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常见有效介质模型及其适用的介质形态
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如图
*

所示!物理混合压制的聚合物样品中孔隙的存在

不可避免!为了将空气对整体的介电影响也应考虑在内!我

们对
UUU

模型加以改进!表达形式为%
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其中!
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#

和
,
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分别代表样品(样品中各组份自身以及

空气的介电常数!

0

#

和
0

592

分别为各组份以及空气在混合物

中的体积占比!即单组份体积与样品整体体积之比!其中单

组份体积通过制作样品时各组份的质量和密度算得!而混合

物样品体积由几何方法得到!以本文所用的碟状样片为例!

由厚度和直径即可算得"而空气体积占比
0

592

则满足

0

592

&
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#

&
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#

#
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!!

可以看出!当样品为单质样品#

*P*

$时!模型仍将样品

看作单一组分与空气的混合物!这表明对同一种介质!当呈

现出的整体密度不同时!介电常数也不同!且整体致密度越

高介电常数越高)

**

*

"在对实验结果的分析中!此模型的使用

有两种意义"第一!对于聚乙烯和聚四氟乙烯的单质样片!

需要使用模型去除样片介电信息中空气的影响!获取聚乙烯

和聚四氟乙烯的自身的介电常数'第二!对于聚乙烯和聚四

氟乙烯的混合物样品!利用获取的单质本征介电常数!结合

两组份的体积占比!使用模型预测混合物样品介电常数并与

实验值进行对比"

,

!

实验部分

1)%

!

样品制备和数据采集

本文所涉及的聚合物样品有聚乙烯#
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和聚四氟乙烯#
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$!分别购置于
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M

@5+8&7297

M

/

和
]902%+I%̂ 7/23

"为了从稳定性和有效性

两方面考察含气隙影响的介电模型!我们设计制备了三组样

品!分别为聚乙烯和聚四氟乙烯各自的单质样品以及二者的

混合物样品"其中对于每一种聚合物!分别制备了
,--

!

#--

@

M

以
*--@

M

为间隔的
A

个样品!而混合物样品的制作是通

过控制混合物中某一成分的质量比例
-

!

*--V

以
*-V

为间
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隔增加或减少!共制备了
**

个样品"粉末状的样品置于内径

*!@@

的样片模具中!置入压片机#

.

)

/050f.*A-**

$以五吨

的压力压制五分钟制备为圆柱状样片!压片过程中真空泵始

终作用于压片模具以尽可能限制样片中空气尤其是水蒸气的

含量!在压片结束以后!样品被放置于干燥箱中两天以释放

其中残存的压力!待其几何性质稳定后)

*,

*

!测量样片的直径

和样片厚度"

本文中使用的透射式太赫兹时域光谱仪为
ZI.*---G

#英国
Z/25$9/̂

公司$!其具体的工作原理和光路图可见文

献)

*!

*!此处不再赘述"所有样品的太赫兹时域数据的采集

流程是一致的!首先在光路中没有样品的情况下采集参考信

号!之后将样品置于太赫兹波焦点处连续采集三次样品信

号!为了降低随机误差的影响!每一次信号采集是
*>--

次

快速扫描后的平均结果!为了降低实验系统误差对实验结果

的影响!我们对每一组样品以随机顺序进行了三轮数据采

集!故对每一个样品进行了
"

次信号采集"进行信号采集的

过程中!向样品室中持续通入干燥空气以驱赶水蒸气"仪器

的快速扫描速度设置为
!-

次-

3

F*

!故每次信号采集的时间

为
*

分钟!我们对样品架进行了改造!使其在信号采集一次

过程中垂直于太赫兹波进行旋转一周!用以降低样品不均匀

性对实验结果的影响"

1)1

!

数据处理

在完成后信号采集后!分别对时域中的参考信号
?

"

#

@

$

和样品信号
?

$

#

@

$进行傅里叶变换!将信号由时域转换到频

域!利用频域信号中的相位信息
-

$

#

.

$和
-

"

#

.

$结合样品厚

度计算样品的折射率
*

#

.

$

*

#

.

$

&

*

)

4

)

-

$

#

.

$

)

-

"

#

.

$*

.

A

#

!

$

式#

!

$中!

4

是光速!

A

是样品厚度!

.

是角频率"在此基础

上!通过式#

=

$计算其介电常数

,&

*

,

)/

,

#

=

$

其中
/

为消光系数!对于聚乙烯和聚四氟乙烯以及其混合物

来说!其数值远远小于折射率!故在实际计算中实介电常数

直接取为折射率的平方)

#

*

"

!

!

结果与讨论

A)%

!

聚乙烯和聚四氟乙烯的单质本征介电常数测定

对于两组单质样片的太赫兹时域信号!经过傅里叶变换

和相位信息的处理)式#

!

$和式#

=

$*后!得到图
,

#

5

!

D

$所示

的样片介电谱!每张图中的五条谱线来自五个不同厚度的样

片!可以看出
IX

的介电谱具有以
?#0@

F*为中心频率的反

常色散特征)

*,

*

!对应
IX

在该位置的一个弱吸收!而
IZ[X

则没有任何色散特征"

图
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!

实验获取的含有空气的聚乙烯#

6

$和聚四氟乙烯样片#

;

$的太赫兹介电常数谱%以及二者经过

RRR

模型移除空气影响后的本征太赫兹介电常数谱#

5

$#

.

$%样品编号对应着不同重量的样片
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!!

如前文描述!同一种物质的样片由于压片过程空气含量

的不可控!使得样品间介电常数也存在差异!体现在图
,

#

5

!

D

$中为同一种物质的样品介电谱线存在明显的分离!需要使

用有效介质模型移除空气的干扰!

UUU

模型在这种情况下为

两组分形式#图
!

$!且变形为
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&

,

*

&

!

)

/&&/1

)

#

*

)

0

'

$

,

*

&

!
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0

# $

'

!

#

A

$

其中
0

'

为聚合物的体积分数!由聚合物的质量和密度得出

的聚合物体积与样片实际体积作比得到!其中聚乙烯的密度

图
A

!

聚合物单质样品中提取聚合物介电常数示意图

&'

(

)A

!

L<78657'-0-+73/2\?.'/*/578'55-047607

-+

9

-*

:

,/8+8-,/<

9

/8',/076*.676

使用了
.9

M

@5+8&7290C

提供的颗粒密度
-'"=*

M

-

0@

F!

!由于

]902%I%̂ 7/23

提供的聚四氟乙烯密度为
,',

M

-

0@

F!精度

不足!在此我们使用了实测的聚四氟乙烯压制后的最大密度

,',=*

M

-

0@

F!

!将实验得到的样片介电常数
,

)

/&&/1

代入式#

A

$

即可提取聚合物的本征介电常数
,

)

"

!!

对聚乙烯和聚四氟乙烯的处理结果分别展示于图
,

#

0

$

和#

7

$"对比图
,

中#

5

!

D

$和#

0

!

7

$可以发现!在利用
UUU

模

型移除了空气影响之后!在相同的纵坐标尺度内!可以明显

看出聚乙烯和聚四氟乙烯样品间介电谱差距的缩小!一致性

有了显著提高"

!!

在此!我们将每条介电谱信噪比最高且没有异常色散特

征的
*-

!

=-0@

F*之间的介电常数取平均!得到其平均介电

常数列于图
=

!从中可以看出实验结果的高度一致性!最终

将五个样品的测试结果进行平均!得到聚乙烯和聚四氟乙烯

的本征介电常数为
,'!*An-'--!

和
,'*-"n-'--!

!

-'*!V

和
-'*=V

的相对误差体现了研究方法良好的重复性"

A)1

!

混合物样品的太赫兹介电常数实验测定结果

两种聚合物不同配比混合物的太赫兹实验介电谱如图
A

#

5

$!图右侧的百分比代表了样品中聚乙烯在混合物中的质

量占比!同时我们再次对
*-

!

=-0@

F*之间的介电常数取平

均以观察其变化趋势)图
A

#

D

$*"

图
B

!

移除空气影响后%各样片中提取出的
GL

#

6

$和
G2&L

#

;

$

%H

"

BH5,

S%间介电常数的平均值%

误差棒代表着对同一个样品的九次实验数据采集后结果的标准差

&'

(

)B

!

K>/86

(

/..'/*/578'55-047607

#

%H

"

BH5,

S%

$

-+GL

#

6

$

60.G2&L

#

;

$

cL88-8;684760.4+-8

73/4760.68../>'67'-0;/7@//046,/46,

9

*/,/64=8/,/074

!!

从图
A

中可以观察到!对于聚乙烯和聚四氟乙烯的混合

物样品!其介电常数并不会随着某一成分质量占比的增加而

单调增长或下降!在聚乙烯
!-a1V

而聚四氟乙烯
?-a1V

时介电常数达到最高!造成这一现象的原因是混合物样品中

空气的含量!聚乙烯在压制成型的过程中会含有相对多的空

气#体积占比
,AV

左右$而聚四氟乙烯在压制过程中包含的

空气远远小于聚乙烯#体积占比
*V

以内$%在样品完全由聚

乙烯组成时!样品中空气的体积占比为
,AV

左右!随着样品

中聚四氟乙烯比例增加!介电常数为
,'*-"

的聚四氟乙烯在

样品中置换介电常数为
,'!*A

的聚乙烯会影响混合物的介电

常数下降!同时聚四氟乙烯也置换了介电常数为
*

的空气影

响混合物介电常数上升!因此在质量比例达到
?-a1V

之

前!聚四氟乙烯置换出的空气的介电影响高于聚乙烯的介电

影响!使混合物整体介电常数呈上升趋势!在
?-a1V

之后!

聚四氟乙烯置换聚乙烯的介电影响开始占据主导!整体介电

常数呈下降趋势"这一现象表明了在共混聚合物的介电设计

将空气的介电影响考虑在内的重要性"

A)A

!

混合物
RRR

理论模拟与实验结果对比

我们使用提出的有效介质模型模拟了混合物样品的介电

常数!此时样品介质组成如图
#

所示"故使用的
UUU

模型为

三组份形式其表达形式为式#

#

$

,

UUU+@%7/&

&

)

0

IX

,

*

&

!

IX

,

0

IZ[X

,

*

&

!

IZ[X

,

#

*

)

0

IX

)

0

IZ[X

$

,

*

&

!

592

*

!

#

#

$

式中
0

IX

和
0

IZ[X

分别代表聚乙烯和聚四氟乙烯在混合物样片
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图
D

!

实验测定混合物样品的介电常数谱#

6

$以及
%H

"

BH5,

S%范围内平均介电常数#

;

$%图中百分比为
GL

在混合物中的质量

占比%误差棒代表着对同一个样品的九次实验数据采集后结果的标准差
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(

)D

!

"'/*/578'54

9

/5786
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6

$

60.6>/86

(

/..'/*/578'55-0476074->/8%H
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BH5,
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+-8

9

/**/74

9

8/

9

68/.+8-,,'<7=8/4-+GL60.

G2&LcG/85/076

(

/>6*=/45-88/4

9

-0.7-73/@/'

(

37!

9

/85/07GL@'73'073/

9

/**/7

图
F

!

共混聚合物样品太赫兹介电常数的

实验获取和理论模拟示意图

&'

(

)F

!

G8/.'57'-0-+2\?.'/*/578'55-047607-+GL

60.G2&L,'<7=8/@'73RRR,-./*

图
[

!

混合物样品实验测得的介电常数与

有效介质模型模拟的介电常数对比

实线为理想情况!虚线为线性拟合结果!误差棒为同一样品九次测

量值间的标准差

&'

(

)[

!

Y-88/*67'-0;/7@//0,/64=8/.>6*=/4+-873/.'/*/578'5

5-047607460.>6*=/456*5=*67/.+8-,73/RRR!,-./*

X22%2D529679051/31C/315675277/W9519%6D/1̂//635@/35@

)

&/@/53+

;2/@/613

中的体积占比!获取方式与式#

A

$相同!使用的聚合物密度

为
-'"=*

和
,',=*

M

-

0@

F!

!

,

IX

和
,

IZ[X

分别为由单质实验确

定的聚乙烯和聚四氟乙烯的在相应密度下的介电常数
,'!*A

和
,'*-"

!由此模型计算的混合物实介电常数模拟值与实验

值之间的对比展现于图
?

"

!!

由图
?

可知!实验值和预测值保持了较高的线性相关

性!相关系数
"

达到了
-'"#=!

!将图
?

中的实验数据和有效

介质理论模拟结果带入式#

?

$计算模拟结果与实验结果之间

的相对误差为
*'->V

!我们认为造成系统偏移的重要因素是

样品几何参数的获取的不确定性!如厚度(直径等!这直接

影响了样品体积以及样品中各组份体积占比的计算!从而影

响有效介质模型的使用"

S/&519W/

5

X22%2

&

(

B

#

&

*

,

ZbO+ZG.

!

#

),

UUU+@%7/&

!

#

,

ZbO+ZG.

!

#

B

C

*--V

#

?

$

=

!

结
!

论

!!

以
U5675;

!

U9N3C91O

!

U%%

4

/6

M

5

#

UUU

$模型为基础提出

了考虑空气孔隙影响的介电分析模型!对聚乙烯和聚四氟乙

烯两种.太赫兹透明/的聚合物材料及其共混聚合物展开了太

赫兹介电分析!首先对于二者的单质样品利用两组分
UUU

模型移除了样片介电常数中空气的影响!得到了具有高度一

致性的聚乙烯和聚四氟乙烯单质的介电常数
,'!*An-'--!

#

n-'*!V

$和
,'*-"n-'--!

#

n-'*=V

$!在此基础上!利用

获取的本征介电常数和各组份的实际体积占比代入三组分

UUU

模型预测了不同配比混合物的介电常数!并与实验测定

的共混物的太赫兹介电常数进行了比较!预测值与实际实验

值保持了高度线性相关性!全局相对误差仅为
*'->V

"文章

所提出的介电分析模型可以扩展到更多的高分子材料单质及

其混合物的太赫兹介电性质表征中!无需考虑材料是否具有

明显的太赫兹吸收特性!对太赫兹波段的共混聚合物材料设

计具有参考价值"
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