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聚乙烯鄄碳黑复合材料的太赫兹时域光谱研究

宋玉峰 1, 2 朱智勇 1,鄢 吉 特 1 葛 敏 1 陈西良 1 刘 崎 1
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摘要： 利用太赫兹时域光谱(THz鄄TDS)技术在 0.3-2.0 THz频率区间测量了不同碳黑含量(渍)的聚乙烯鄄碳黑复
合材料光电性质随频率的变化及其与碳黑含量之间的关系.测量发现,随碳黑含量的增加,复合体系的吸收系数
逐渐增大,并伴随折射率的相应增加.在碳黑含量确定的情况下,材料的吸收系数随频率的增加而增大,但折射
率随频率的增加而略有减小.在假定复合体系中孤立碳黑颗粒在外电场作用下的极化过程是引起材料太赫兹频
区介电损耗主要因素的情况下,利用德拜偶极子弛豫理论对聚乙烯鄄碳黑复合材料的介电行为进行了解释.
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THz Time鄄domain Spectroscopic Study of Polyethylene鄄Carbon
Black Composites
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Abstract： Terahertz time鄄domain spectroscopic technique was applied to investigate the optical properties of
polyethylene鄄carbon black composites in the frequency range of 0.3-2.0 THz as a function of frequency and volume
fraction of the carbon black. It is found that the absorption coefficient and the refractive index of the composite
increased with increase of carbon black content. At the same carbon black concentration, the absorption coefficient
increased and the refractive index decreased with increase of frequency. The experimental measurements were
analyzed by using Debye theory of dipole relaxation under the assumption that carbon black particles dispersed in the
polyethylene matrix behave like dipoles and contribute mainly to the dielectric loss.
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太赫兹(THz)辐射通常是指介于 0.1-10 THz之
间的电磁波辐射,在电磁波谱中太赫兹波处于红外
和微波之间.这一区域蕴含有物质丰富的物理和化
学信息,如凝聚态物质的载流子在此区域有非常灵
敏的响应.但由于缺乏经济有效的太赫兹源和检测
设备,长期以来,太赫兹技术远远落后于红外技术和
微波研究. 20世纪 90年代以来,先进材料和超快激
光技术的发展极大地促进了太赫兹技术的发展.由
于太赫兹时域光谱(THz鄄TDS)技术能同时给出 THz

光波的振幅和相位,因此可直接得到太赫兹频区内
材料的光学和电学性质[1],避免了通常利用 Kramers鄄
Kronig转换所带来的不确定性[2].

聚合物鄄碳黑复合材料同时具有导电材料和绝
缘基质的优点,因此在工业领域有广泛的应用.例如
可用作温控元件[3, 4]和电磁屏蔽材料等.研究这类材
料性能以及它们与碳黑含量及结构间的相互关系具

有重要意义.目前关于这类材料电学和光学性质的
研究已有不少文献报道[5],但在太赫兹频区的实验研
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究非常少.最近 Reedijk等[6]设计了一套准光学装置,
用于对此类材料介电特性在太赫兹频区的无接触测

量,精确获得了材料在 0.03-0.6 THz频段介电常数
的色散关系.这些结果对于认识载流子传输和偶极
子弛豫等物理性质具有重要意义.

本文利用 THz鄄TDS 技术在 0.3-2.0 THz 频率
区间研究了不同碳黑含量的聚乙烯鄄碳黑(PE鄄CB)复
合材料的光学性质.探讨了这类材料的光学性质随
频率的变化规律以及这种关系与复合体系中碳黑含

量、碳黑颗粒分布状态等的相互联系.

1 实验部分
1.1 样品的制备

不同碳黑含量的聚乙烯鄄碳黑复合材料的制备
参照文献[7].其中聚乙烯为结晶度 80%的高密度聚
乙烯,熔体流动指数(MFI)为 0.39,密度为 0.95 g·cm-3,
室温下体积电阻率为 2.03伊1017 赘·cm;高结构碳黑
(HG鄄CB)颗粒为直径尺寸约33 nm的多孔状中空球,
比表面积(BET, N2)为1080 m2·g-1,孔隙率为5.86 mL·
g-1,挥发性成分质量分数臆0.3%, pH值为 6.5左右,
室温下体积电阻率约为 0.27 赘·cm.

碳黑含量用体积分数(渍)表示.将高密度聚乙烯
和高结构碳黑按一定比例在 190 益机械搅拌混合,
然后在 150 益挤压成 1 mm 厚的薄片. 高密度聚乙
烯薄片的制备过程同上,只是制备过程中不加碳黑.
进行太赫兹光谱测量时样品被切成 10 mm伊10 mm伊
1 mm的薄片.
1.2 仪器设备和数据处理

THz鄄TDS装置见文献[8],实验数据的分析处理
如文献[9, 10]所述.实验在室温下进行,由于水汽在
太赫兹频段的吸收很强,因此测试过程中以高纯氮
气保护以消除水汽的影响[11].在垂直入射的情况下,
通过分别测量样品和参考样的 THz鄄TDS,经傅立叶
转换获得样品和参考样的太赫兹频域谱.若用氮气
氛为参比,则理论上可由下式获得样品的 THz透射
率 H(棕):

H(棕)= 2觡泽葬皂·2觡ref
(觡sam+觡ref)2·exp -i(觡sam-觡ref) 棕·d

c蓘 蓡·FP(棕)

=籽th·exp(-i准th) (1)
式(1)中各参数的下标 sam和 ref分别对应测试样品
和参考样品; 棕为光波频率; 觡 (=nr-ini, nr和 ni分别是

样品的折射率和消光系数)是测试样品的复折射系
数; d是测试样品的厚度; c是光速; FP(棕)项代表与

样品前后表面反射相关的量, 即 Fabry鄄P佴rot 效应;
籽th和 准th分别为光波穿过样品与参考样后, 光波的
振幅之比和相位差.

由于本文中的样品吸收较强,故数据处理中忽
略了 FP(棕)项的影响(即取 FP(棕)越1).在实验获得光
波穿过样品和参考样后的振幅和相位后,可利用公
式(1)进行拟合得到样品的光学参数(nr和 ni).得到
消光系数 ni后,可以利用 琢(棕)=4仔ni/姿(姿为波长)求
得样品的功率吸收系数(琢).

2 结果和讨论
图 1比较了不同复合体系的太赫兹脉冲时域

谱.可以看出,随着复合体系中碳黑含量(渍)的增加,
穿过材料的太赫兹波信号强度逐渐减小,与参比的
相位差依次增大.聚乙烯在太赫兹频段对光的吸收
很小,故相对于入射光波太赫兹波信号强度几乎没
有变化,但有明显的相移.图 2是通过傅立叶变换获
得的太赫兹频域谱,可以观察到透过聚乙烯鄄碳黑复
合材料后,随着碳黑含量的增加,太赫兹波的功率急
剧减小.在 渍=2.57%时峰值处的电场功率只有原来
的约 13豫,而在 渍越8.67%时峰值电场功率只有原来
的约 0.2豫.根据测量的噪声水平,对各样品透射光
谱的信号进行了评判,确定了各样品可信数据的频
率范围.例如对于碳黑含量分别为 13.27%、8.67%、
5.01%、2.57%、1.04%的样品 , 其测量数据分别在
0.3-0.4、0.3-0.7、0.3-1.1、0.3-1.8、0.3-2.0 THz 区间
可信,以下就对这些结果进行分析讨论.

非极性高聚物聚乙烯(PE)由于在太赫兹频区吸
收很小,常被用作太赫兹光学窗.本次测量得到 PE

图 1 聚乙烯和掺碳聚乙烯以及参比样的太赫兹时域谱
Fig.1 THz 鄄TDS for virgin PE , PE鄄CB composites (dot

line) and reference (N2 atmosphere, solid line)
Spectra for composites with high CB (carbon) contents were

magnified due to their very weak intensities.
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在所测量频率区间的功率吸收系数(琢)小于 5 cm-1,
与文献[9]结果相近,存在的小差异可能与样品制备
过程中使用的添加剂不同有关.图 3为不同碳黑含
量掺碳聚乙烯材料的功率吸收系数随频率的变化关

系.可以看出,加入碳黑后材料的功率吸收系数随碳
黑含量的增加逐渐增大,且当碳黑含量一定时,功率
吸收系数随频率的增大而增大.图 4给出几个频率
下功率吸收系数随碳黑含量的变化关系.结果显示,
在所研究的碳黑含量范围里,吸收系数随碳黑含量
增大近似呈线性增加.碳黑的添加对太赫兹光的吸
收应归因于碳黑中导电载流子对太赫兹波电场能量

的吸收.随体系中碳黑含量的增加,导电载流子数目
逐渐增多,致使功率吸收系数相应增加[12].

文献[9]报道聚乙烯在太赫兹频段的折射率在
1.52左右,我们测得的数值(图 5)与之吻合. 从图 5
可看出,随着复合体系中碳黑含量的增加, 折射率

(n)逐渐增大.但对于同一碳黑含量,折射率随太赫兹
频率的增大呈下降趋势.图 6给出几个频率下折射
率随碳黑含量的变化关系.从图 6可看出,在所研究
的碳黑含量范围里,折射率随碳黑含量的增加呈指
数增大,用式n=n0+a·渍b(a和b是拟合参数, 渍是碳黑体
积分数, n0是纯聚乙烯的折射率)进行拟合,可得n0约

为 1.52,幂指数 b约为 1.1.
下面尝试利用德拜的偶极子弛豫理论[13]对测量

结果给予解释.掺碳聚乙烯复合材料中碳黑颗粒在
外电场作用下,荷电载流子在其中的相对移位可近
似为偶极子弛豫,因此复合材料的介电性质可由式
(2)和式(3)描述:

着r=着肄+ 着s-着肄
1+棕2子2 =n2

r -n2
i (2)

着i= 滓
棕 + (着s-着肄)·棕子

1+棕2子2 =2nrni (3)

其中包含了由电导(电导率 滓)产生的介电损耗. 式
中 着r是介电常数实部, 着i是介电常数虚部, 着s是静

图 2 聚乙烯和掺碳聚乙烯以及参比样的太赫兹频域谱
Fig.2 Fourier transform spectra of THz

time鄄domain measurements for PE,
PE鄄CB composites and reference (N2)

The spectra of PE鄄CB composites with high content were magnified.

图 3 不同碳黑含量掺碳聚乙烯材料的功率吸收系数
(琢)随频率(f)的变化关系

Fig.3 Power absorption coefficient (琢) as a
function of frequency ( f ) for PE鄄CB composites

with different CB contents
The solid lines are fittings to the experimental results

by using Debye theory of dipole relaxation.

图 4 太赫兹光频率一定时聚乙烯鄄碳黑复合材料的功率
吸收系数(琢)随碳黑含量(渍)的变化关系

Fig.4 Change of power absorption coefficients (琢)
as a function of carbon black content (渍) at several

specified frequencies

图 5 不同碳黑含量掺碳聚乙烯复合材料的折射率
(n)随频率(f)的变化关系

Fig.5 Change of refractive index (n) as a function
of frequency (f) for PE鄄CB composites with

different CB contents
The solid lines are fittings to the experimental results by using

Debye theory of dipole relaxation.
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态介电常数, 着肄是高频(光学)介电常数, 子是偶极子
弛豫时间.由式(2-3)可计算得到复合材料的折射率
(nr)和消光系数(ni), 并进而求得材料的功率吸收系
数琢(棕)(琢(棕)=4仔ni/姿).表1给出了通过式(2)和式(3)拟
合图3和图5数据获得的材料介电性质.由表1可见,
对所研究的复合体系,偶极子的弛豫时间在0.1 ps左
右.随碳黑含量增加 (见图7),电导率以约1.18的指数
关系增加,而静态介电常数着s和高频介电常数着肄的

差值驻着(越着s-着肄)随碳黑含量的增加以约1.52的指数
关系增加.由于驻着通过驻着越N滋2/3kT与碳黑颗粒数密
度N以及碳黑颗粒的有效偶极矩滋相联系(式中k为玻
尔茨曼常数, T为温度),因此我们认为这种偏离线性
的现象应该与碳黑颗粒结构的变化相联系,也即随
着碳黑含量的增加,不仅碳黑颗粒数密度增大,而且
颗粒半径的增大也会导致有效偶极矩的增大.

3 结 论
利用太赫兹光谱技术获取了 0.3-2.0 THz频率

区间不同碳黑含量的聚乙烯鄄碳黑复合材料的光学
参数,并通过假定碳黑颗粒的极化是复合材料在太
赫兹频区介电损耗的主要原因,由此利用德拜偶极
子弛豫理论对复合体系光学参数在此频率区间的色

散关系进行了解释,获得了不同碳黑含量聚乙烯鄄碳
黑复合体系的介电参数.

研究结果表明,复合材料的吸收系数和折射率
随碳黑含量的增加而显著增大;在相同碳黑含量时,
体系的吸收系数随频率的增大而增大,但折射率随
频率的增加略有减小.聚乙烯鄄碳黑复合体系的这些
性质可以由德拜的偶极子弛豫理论得到很好的描

述. 拟合实验结果获得的偶极子弛豫时间约为 0.1
ps,随碳黑含量变化很小,但静态介电常数和高频介
电常数的差值随碳黑含量以 1.52的指数关系增大,
认为这种偏离线性关系的现象与碳黑颗粒尺寸随碳

黑含量增加而增大的情况相联系.
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图 6 聚乙烯-碳黑复合材料的折射率(n)随碳黑
含量(渍)的变化关系

Fig.6 Refractive index (n) of PE鄄CB composites as a
function of carbon black content (渍) at

specified frequencies

表 1 聚乙烯鄄碳黑复合材料的拟合参数
Table 1 Fitting parameters for polyethylene鄄carbon
black composites with various carbon black contents

渍: volume fraction of the carbon black; 着肄: high frequency
dielectrics; 着s: static dielectrics; 驻着越着s-着肄

子: relaxation time of dipoles; 滓: electrical conductivity

渍(豫) 着肄 着s 驻着 子/ps 滓/(S·m-1）
1.04 2.418 2.553 0.135 0.099 3.11
2.57 2.538 2.861 0.323 0.112 6.93
5.01 2.712 3.577 0.865 0.114 15.08
8.67 2.725 4.671 1.946 0.116 30.34

13.27 2.7依0.3 6.4依0.6 3.6依0.4 0.12依0.01 48.4依4.8

图 7 聚乙烯鄄碳黑复合材料电导率 滓和 驻着值随碳
黑含量的变化关系

Fig.7 Electrical conductivities (滓) and optical
parameters 驻着 obtained for PE鄄CB composites

as a function of carbon black content
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