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聚醚醚酮%

O\\Z

&由于其耐热"耐腐蚀"耐辐照"抗疲劳"电绝缘性等优良性能!在许多领域可以

代替金属"陶瓷等传统材料而得到广泛应用#特别是随着
>K

技术的发展和应用!

O\\Z

已经成为
>K

热门

材料#在
O\\Z

材料实际应用中!温度的影响是一个非常重要和关键的因素#主要研究了
O\\Z

太赫兹光

谱以及温度对
O\\Z

太赫兹光谱特性的影响#通过利用太赫兹透射光谱技术!同时结合控温装置!在温度从

*>

"

),,o

均匀上升过程中!每间隔
>o

测试得到
O\\Z

片状样品的太赫兹时域光谱数据!利用光学参数提

取算法可以得到
O\\Z

的吸收系数"介电常数等光学参数!进一步得到特定频率下光学常数随温度的变化

趋势!从而对材料进行表征和分析#在
,&>

"

!@JE

有效光谱范围内!实验结果表明!在常温%

*>o

&下!

O\\Z

在
)&>@JE

具有一个明显的特征吸收峰#在
*>

"

),,o

这个温度范围内!在
"@JE

频率下!

O\\Z

的

吸收系数"介电常数相对于室温分别有
!&)A_

和
>&,_

的波动!同时
O\\Z

在常温下在
"@JE

的介电损耗

正切值为
*&>p",

j)

!相比于
OII7

和
O\

等高分子材料!

O\\Z

的介电损耗正切值要低得多!且在升温过

程保持相对稳定!表明
O\\Z

在太赫兹频段的光谱特性具有很好的热稳定性和较低的介电损耗#研究结果

表明!太赫兹光谱技术可以结合温控装置!通过材料的光学参数对高分子材料热稳定性进行研究和表征!同

时还可以得到材料在不同温度下的介电性质#太赫兹光谱技术具有快速"高效"无标记"无损伤等优势!只

需要压片就可以对固体样品进行测试!对于研究材料内部缺陷"稳定性以及材料的鉴别等具有很好的研究

意义#同时本实验的测试数据可以为
O\\Z

材料在不同温度下
>K

和
=K

等高频通信应用提供参考#
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聚醚醚酮%

O$%

3

+.0F.1+.0F.1+P.0$5.

!

O\\Z

&是一种耐腐

蚀"易加工的热塑性塑料!被称为塑料工业的金字塔尖(

"

)

#

其结构式见图
"

#

图
$

!

聚醚醚酮的结构式

%&

'

($

!

)/17*/71.9321-79.23NDDW

!!

它属耐高温热塑性塑料!具有较高的玻璃化转变温度

%

"!)o

&和熔点%

)!)o

&!负载热变型温度高达
)"=o

%

),_

玻璃纤维或碳纤维增强牌号&!可在
*>,o

下长期使用!与其

他耐高温塑料如
Og

!

OO-

!

O@L\

和
OON

等相比!使用温度

上限高出近
>,o

$

O\\Z

树脂不仅耐热性比其他耐高温塑

料优异!而且具有高强度"高模量"高断裂韧性以及优良的

尺寸稳定性$此外!

O\\Z

还具有自润滑性好"易加工"绝缘

性稳定"耐水解等优异性能#自
"?DD

由
g[g

公司合成以来!

就被各国视为重要的战略国防军工材料!近年来在民用领域

也保持快速增长!被广泛应用在航空航天"电子电气"飞机

制造"工业制造以及医疗等领域(

*

)

!开发利用前景十分广

阔#特别是最近几年随着
>K

通信技术的兴起!由于
O\\Z

材料有低介电常数与金属替代等特性!

O\\Z

已经成为
>K



热门材料!可以用于
>K

天线模块"滤波器"连接器等相关组

件#

高分子材料的热稳定性以及在受热过程中其结构变化一

直备受关注#对于
O\\Z

热稳定性!曾采用热重分析法(

)

)

"

傅里叶变换红外光谱分析法%

L@gB

&

(

!

)

"以及原位红外光谱

法(

>

)进行研究分析#

太赫兹光谱技术是一种新型的光谱探测技术#太赫兹辐

射是指频率在
,&"

"

",@JE

波长在
,&,)

"

)::

或更小范围

,&)

"

)@JE

这个频段电磁辐射的总称(

=

)

#太赫兹波具有透

视性"安全性"以及指纹谱特性#早期由于缺乏高效的太赫

兹频段发射源以及灵敏的太赫兹频段探测器所以形成了太赫

兹间隙#近年来!由于光子和电子的技术突破!太赫兹技术

也得到了快速的发展(

D

)

#

太赫兹时域光谱系统%

@JE+@c-

&能够同时得到
@JE

脉

冲的强度"相位等完整的信息!通过傅里叶变换可同时得到

吸收光谱和介电谱!进而得到样品结构"构象以及分子间相

互作用等信息!并且具有较高的信噪比(

A+?

)

#

@JE

时域光谱

的时间分辨性使它能够应用在高分子材料的变温检测!所以

太赫兹时域光谱技术有望成为傅里叶变换红外光谱技术与拉

曼光谱的互补技术!用于材料在太赫兹频段的特性研究(

",

)

#

本文利用动态的温度控制装置结合透射式太赫兹时域光谱技

术对
O\\Z

热稳定性进行了研究#

"

!

实验部分

$($

!

FSA<F!)

系统

本工作利用了透射式太赫兹时域光谱仪%日本
769450.20

公司!型号
@7-D>,,-e

&!辅以温度控制装置!系统有效频

谱范围为
,&>

"

!&,@JE

#装置原理图如图
"

所示!其原理是

将超快激光脉冲分成两束!其中一束用于激发超短
@JE

脉

冲!另一束用于探测
@JE

脉冲的瞬时电场振幅!通过扫描探

测激光和
@JE

脉冲的相对时间延迟!可得到
@JE

脉冲电场

强度随时间变化的波形#

图
:

!

FG)PIUU)X

太赫兹光谱仪原理图

%&

'

(:

!

)*+,-./&*0&.

'

1.-23FG)PIUU)X

F,1.+,1/A4
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,*/12-,/,1

$(:

!

光学常数提取算法

在利用太赫兹时域光谱技术%

@JE+@c-

&测量样品的光

谱时!应分别测出太赫兹波通过自由空间的参考信号
'

1.M

%

(

&

和通过样品的时域波形信号!也就是样品信号
'

24:

%

(

&#然后

根据所得参考信号和样品信号通过快速傅里叶变换分别得到

太赫兹脉冲的频域谱数据为
'

1.M

%

#

&和
'

24:

%

#

&#对于片状固

体样品!根据
c$15.

3

(

""

)和
cG98%%41.0

(

"*

)提出的太赫兹时域光

谱技术提取光学常数模型!可计算基于太赫兹频率的吸收系

数和折射率谱#样品的折射率
)

%

#

&和吸收系数
$

%

#

&分别由

式%

"

&和式%

*

&得出(

")

)

)

%

#

&

*

%

%

#

&

"

#

+

,

"

%

"

&

$

%

#

&

*

*

&

%

#

&

#

"

*

*

+

%5

!)

%

#

&

'

%

#

&%

)

%

#

&

,

"

&

( )

*

%

*

&

式中!

+

为样品厚度$

"

为真空中光速$

%

%

#

&为样品信号与参

考信号比值的相位$

&

%

#

&为消光系数$

'

%

#

&为样品信号与参

考信号比值的模#

物质的介电常数表示物质的介电性质!样品的复介电常

数

#

(

%

#

&

*(

-

%

#

&

.

/

(

0

%

#

& %

)

&

其中复介电常数的实部为

(

-

%

#

&

*

)

*

%

#

&

.&

*

%

#

& %

!

&

!!

复介电常数的虚部为

(

0

%

#

&

*

*)

%

#

&

&

%

#

& %

>

&

!!

样品介电损耗的介电损耗角正切为

045

)*

(

0

%

#

&

(

-

%

#

&

%

=

&

$(@

!

样品

本实验样品
O\\Z

是由英国
98/01.b

公司生产!呈自然

色粉末状态!粉末粒径为
",

$

:

#制样前!为了使压片过程

中尽量去除粉末间的空隙!应使用天然玛瑙研钵对样品进行

研磨#为了尽量去除样品中的水分!使测量结果更加准确!

使用电热鼓风干燥箱 %上海博迅实业有限公司!

KSa+

?"!=I]\

&在
>,o

下连续干燥
*!F

#然后使用电子天平%赛

多利斯科学仪器有限公司!型号
]-7**!-

&称取研磨干燥后

样品
A,:

H

#将称量好的样品使用压片机%合肥科晶材料技

术有限公司!

YR̀+!,

型粉末压片机&进行压片!压片直径为

")::

!工作压力为
=IO4

!保压时间为
":85

#用游标卡尺

%上海申韩量具有限公司!

gO>!

&测量压片后样品厚度为
,&>>

::

#合格的压片应该是表面光滑!没有破损!且两表面相互

平行#不合格的压片需要重新压制!以保证实验的可重复

性#实验全程都在控温控湿的环境中进行!温度控制在%

*)

T"

&

o

!湿度控制在
>,_

以下#

$(C

!

控温装置结合太赫兹时域光谱分析

首先利用空气干燥装置持续不断往太赫兹光谱仪中通入

干燥后的空气以进一步降低测试环境湿度!获得良好的信

号$然后将控温装置放入太赫兹时域光谱仪中!测试得到参

考信号$再将压制好的样品置于控温装置中放入太赫兹时域

光谱仪中!通过电脑控制升温速率为
>o

0

:85

j"

!从室温

%

*>o

&均匀升至
),,o

!每隔
>:85

记录一次数据#

*

!

结果与讨论

:($

!

热过程下
NDDW

材料的太赫兹吸收光谱

如图
)

所示!常温下在
,&>

"

)&>@JE

范围内!

O\\Z

的

A!))
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吸收系数随温度逐渐增大#在
)&>

"

!&,@JE

范围内!

O\\Z

的吸收系数随温度逐渐降低!在
)&>@JE

处有一个明显的吸

收峰#这个结果与早稻田大学
@4PG

3

4Z45.P$

教授在
*,"D

年利用太赫兹时域光谱技术对
O\\Z

结晶度研究的报道相

一致(

"!

)

#

图
@

!

NDDW

在常温下#

:IZ

$吸收系数图

%&

'

(@

!

G;421

8

/&26*2,33&*&,6/23NDDW./

122-/,-

8

,1./71,

%

:IZ

&

图
C

!

#

.

$

NDDW

在
@U

%

@UUZ

每间隔
$UZ

吸收系数图&#

;

$

NDDW

在
$(U

%

$(I

%

:(U

和
:(IFSA

和特征频率下的吸

收系数随温度变化趋势图

%&

'

(C

!

%

.

&

G;421

8

/&26*2,33&*&,6/423NDDW./@U

%

@UU Z

=&/+./,-

8

,1./71,&6/,1>.923$UZ

$%

;

&

H.1&./&26423

FSA.;421

8

/&26*2,33&*&,6/./$(U

!

$(I

!

:(U

!

:(IFSA

.60/+,*+.1.*/,1&4/&*31,

[

7,6*

5

=&/+/,-

8

,1./71,

!!

如图
!

所示!图
!

%

4

&表示了
O\\Z

在
),

"

),,o

每隔

",o

各温度下的吸收系数#从图
!

%

4

&可以看出在
,&>

"

)

@JE

的范围内!有小的吸收峰!吸收峰的位置没有随着温度

而发生大的变化#为了看出不同频率下具体的吸收系数随温

度的变化趋势!本文选取了
"&,

!

"&>

!

*&,

和
*&>@JE

以及

特征频点%

!

"

m)&>@JE

&等五个频率点!在每个频率点附近

取
",

个吸收系数然后取平均值!得到不同温度下各频率点

的太赫兹吸收系数!并作太赫兹吸收系数随温度的变化关系

图!如图
!

%

;

&所示#可以看出在
"&,

!

"&>

!

*&,

和
*&>@JE

和特征频点下!吸收系数并没有明显的变化!整体趋势较为

平缓!吸收系数最大变化差值小于
!/:

j"

!总体来看!在

*>

"

),,o

下!

O\\Z

的吸收系数较为稳定!也就表示其材

料的性能随温度变化不大%

!&)A_

波动&!表明材料在此温度

范围内可以正常的使用#

:(:

!

热过程下
NDDW

材料的太赫兹介电光谱

我们通常用,介电常数-描述材料的介电性质!但物质的

介电性质也会随着温度等因素的改变而发生改变#根据研究

表明!低介电常数材料可以减少这种介电常数的失配!避免

冲击波辐射损失$使用具有低损耗角正切的基底材料可以减

图
I

!

#

.

$在
:I

%

IU

%

$UU

%

$IU

%

:UU

和
@UUZ

下
NDDW

的介

电常数随频率的变化趋势图&#

;

$在
$(U

%

$(I

%

:(U

和

:(IFSA

下
NDDW

介电常数随温度的变化趋势图

%&

'

(I

!

%

.

&

F+,>.1&./&26/1,6023NDDW

+

4

8

,1-&//&>&/

5

=&/+

31,

[

7,6*

5

./:I

!

IU

!

$UU

!

$IU

!

:UU.60@UUZ

$%

;

&

F+,/1,600&.

'

1.-23NDDW

+

4

8

,1-&//&>&/

5

*+.6

'

&6

'

=&/+/,-

8

,1./71,./$(U

!

$(I

!

:(U.60:(IFSA
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少太赫兹传输线的损耗(

">

)

#为了评估
O\\Z

的介电性能!根

据式%

!

&/式%

=

&提取了介电常数和损耗角正切!并探究了在

"&,

!

"&>

!

*&,

和
*&>@JE

四个频率下
O\\Z

介电常数与介

电损耗正切随温度的变化#

!!

如图
>

%

4

&所示!选取了在
*>

!

>,

!

",,

!

">,

!

*,,

和
),,

o

下
O\\Z

的介电常数!可以看出在太赫兹频域
,&>

"

)

@JE

的宽频范围内!在每个温度下!

O\\Z

的介电常数基本

不发生改变#在探究温度对
O\\Z

介电性质影响时!如图
>

%

;

&所示!选取了在
"&,

!

"&>
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维持一个较好的热稳定性!材料的介

电常数以及吸收系数都没有发生较大的改变!而且
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材

料具有较低的介电损耗角正切值#实验结果对于
O\\Z

材料
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O\\Z

材料应用于太赫兹器

件相关研发工作中具有重要的理论以及实践指导意义#
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