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研究了纳米 ()*+*,复相粉体在 ’-%—#’./0的微波介电特性，采用双反应室激光气相合成纳米粉体装置，以六
甲基二硅胺烷（（123 ()）% ,/）（124 +/3）为原料，用激光诱导气相反应法合成纳米 ()*+*,复相粉体，复相粉体的粒径

为 %$—3$56-纳米 ()*+*,复相粉体与石蜡复合体的介电常量的实部（!7）和虚部（!8）以及介电损耗角正切（9:5";

!8*!7）随纳米粉体含量的增加而增大，!7和!8与纳米粉体体积分数（ !）之间符合二次函数关系（!7，!8 ; "!% < #! <
$），纳米 ()*+*,复相粉体的!7和!8在 ’-%—#’./0随频率的增大而逐渐减小 -纳米 ()*+*,复相粉体中的 ()+微晶固
溶了大量的 ,原子，在纳米 ()*+*,复相粉体中形成大量的带电缺陷，在电磁场作用下形成极化耗散电流，极化弛豫
是损耗电磁波的主要原因，纳米 ()*+*,复相粉体的介电损耗较大，而且!7和!8可以通过纳米粉体的含量进行调节 -
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# 引 言

纳米材料是非常有发展前途的一类结构和功能

材料，近年来得以迅速发展，纳米 ()*+*, 复相粉体
受到许多研究者的关注，并进行了大量的研究工作 -
由于尺寸的减小，纳米材料的一些物理和力学性能

发生了非常大的变化，使其出现了不同于一般材料

的特殊性能，粒度和相组成均匀的纳米 ()*+*,复相
粉体能够大幅度提高材料的性能，例如由纳米 ()*+*
,复相粉体经热压烧结制备的 ()3,> *()+ 纳米复合
材料具有超塑性和可切削性能 -研究者们对纳米 ()*
+*,复相粉体的化学组成、相组成、粒径分布、缺陷、
比表面积、晶格常量和微晶的微观结构已经进行了

详细研究，纳米 ()*+*,复相粉体的合成、烧结和热
处理也进行了大量研究［#—##］，但其介电特性尤其是

微波频率条件下的介电特性还未见报道，本文对纳

米 ()*+*,复相粉体的微波介电特性进行了研究 -

% 实 验

% -# 纳米 !"*$*%复相粉体的制备

采用双反应室激光气相合成纳米粉体装置，以

六甲基二硅胺烷（（123()）%,/）（12 4 +/3）为原料，用

激光诱导气相反应法合成纳米 ()*+*,复相粉体 -采
用双反应室结构主要是为了提高 +J% 激光的利用

率，提高纳米粉体的产率（单反应室纳米粉体合成装

置激光的能量利用率只有 #$K左右，=$K左右的能
量被浪费掉），具体制备工艺详见文献［#%］-纳米 ()*
+*,复相粉体中 ,，+，J 元素含量分别用定氮仪
（L?+J@M,@##>）、定氧仪（L?+J@NJ3#&）、碳硫分析仪
（L?+J@+(33>）测量，剩余的量全部按 () 元素计算 -
用透射电子显微镜观察纳米粉体的形貌和结构，用

O射线分析（ONP）对纳米粉体进行物相分析，根据
O射线衍射图谱中衍射峰宽，用 (ID2QQ2Q公式计算粉
体中!@()+ 晶粒的尺寸，用 O 射线衍射谱中!@()+
（3##）晶面的衍射峰计算!@()+的晶格常量，并用高
纯度的 ()（== -==K）进行矫正 -用高分辨透射电子显
微镜（/NM?1）附带的 O射线能谱分析仪分析微晶
的化学组成 -
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! "! 微波介电常量的测量

用波导法对纳米 !"#$#% 复相粉体在 & ’ (—
)&*+,频率范围的介电常量进行了测量，把截面积
为 )- ’)./0 1 ((’&. 00（用于测量 & ’ (—)( ’ 2*+,的
电磁参量）和 3 ’ 4-00 1 )5’ &- 00（用于测量 )( ’ 2—
)&*+,的电磁参量）的待测试样分别放入具有同样
截面尺寸的波导中，测试反射和透射系数，用

+6&5)-7网络分析仪计算试样的介电常量和磁导
率 ’纳米 !"#$#%复相粉体介电常量测试样品的制备
过程如下：把纳米 !"#$#%复相粉体均匀分散在熔化
的石蜡中，然后把处于液态的石蜡和纳米粉体的混

合物浇注到铜质标准法兰（)- ’ ).00 1 ((’ &.00 1
(00和 3 ’4-00 1 )5’&-00 1 (00）中，固化后连同法
兰一起测试纳米 !"#$#%复相粉体与石蜡复合体的
介电常量，以消除由试样与法兰之间的缝隙产生的

测试误差 ’石蜡、环氧树脂和纳米 !"#$#% 复相粉体
属于电介质材料，复磁导率（!

! 8!9 : "!;，!9为复
磁导率的实部，!;为虚部）的!9 8 )，!; 8 - ’

< 结果与讨论

图 )为纳米 !"#$#% 复相粉体的透射电子显微
镜照片，图 (为 =>?图谱 ’从图 (中可以看出，纳米
粉体呈球形，无严重团聚，粒径为 (-—<-/0’纳米 !"#
$#%复相粉体的 =>?谱上只出现了!@!"$、"@!"$和
石墨的衍射峰，没有出现 !"<%2 的衍射峰，根据

!ABCDDCD公式计算的!@!"$的晶粒尺寸为 5 ’ 4/0，根
据!@!"$（<))）晶面衍射峰计算的!@!"$的晶格常量
为 -E2<(2/0，纳米 !"#$#%复相粉体化学组成为 !"为
52 ’ 5FGH，$ 为 (. ’ 2FGH，% 为 )- ’ )FGH，I 为 4 ’-
FGH ’
微波与凝聚态物质之间的作用可以用复介电常

量"!（"! 8"9 J "";，"9为复介电常量的实部，";为虚
部）和复电导率#!来描述，复电导率的实部#9（$）与
复介电常量虚部";（$）之间的关系为#9（$）8
$";（$），$为电磁波的角频率［)<—).］’
由于 !"#$#%复相粉体为纳米态，比表面积非常

大，很难压实，所以无法准确测量纯纳米 !"#$#% 复
相粉体的微波介电常量 ’本文研究了纳米 !"#$#%复
相粉体和石蜡复合体的介电特性随纳米粉体含量的

变化规律，对 5 种不同含量（5FGH，3FGH，)-FGH，
(-FGH和 <-FGH）的样品在 & ’ ( K )( ’ 2*+,的介电特

图 ) 纳米 !"#$#%复相粉体的透射电子显微镜照片

图 ( 纳米 !"#$#%复相粉体的 =>?图谱

性进行了研究，所用石蜡在 & ’( K )&*+,的介电常量
的实部和虚部均为常量，"9 8 ( ’ (.，"; 8 - ’图 <、图 2
和图 5分别给出上述 5种不同含量的纳米 !"#$#%复
相粉体与石腊复合体的介电常数（"9和";）和介电损
耗角正切（GL/%8"; #"9）随频率的变化曲线 ’可以看
出，随纳米 !"#$#%复相粉体含量的升高，复合体的

"9，";和 GL/%逐渐增大，而且随频率的增大#9、#9有
减小的趋势 ’
复合体电磁学特性的研究是一个古老而又一直

活跃的课题［)3—(2］，*LD/CGG 早在 )4-2 年就得出了非
常著名的求解复合体介电常量的有效媒质公式 *LD@
/CGG公式［)&，)4］’随着科学技术的发展，许多微波器
件，尤其是随着隐身技术而迅速发展起来的微波吸

收材料，都需要具有特定电磁特性的材料，而单一材

料又很难满足这些特定要求，这样就需要制备复合

材料来实现这些目标，研究者们一直致力于寻求一

种能计算复合材料微波电磁参量的数学理论模型，
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图 ! 不同含量纳米 "#$%$&复相粉体与石蜡复合体的!’与频率
的关系 曲线 !为 ()*+，曲线 "为 ,)*+，曲线 #为 -.)*+，曲线

$为 /.)*+，曲线 %为 !.)*+

图 0 不同含量纳米 "#$%$&复相粉体与石蜡复合体的!1与频率
的关系 图注同图 !

图 ( 不同含量纳米 "#$%$&复相粉体与石蜡复合体的 *23"与频
率的关系 图注同图 !

但始终没能建立一种通用的理论模型［/!］4
复合材料有效介电函数一般通过实验测试或通

过建立适宜的数学模型来得到，而后者在材料设计

中起着重要的作用，但迄今为止尚未得到十分令人

满意的模型，因此仍然吸引着研究者们致力于它的

研究 4 56789等［/!］曾用 :2938**公式对镍锌铁氧体、锰
锌铁氧体、锶铁氧体和石墨分别与树脂组成的复合

材料在 -.:;<的复介电常量和复磁导率进行了计
算，发现 :2938**有效媒质公式仅能近似计算出镍锌
铁氧体与树脂复合材料的!’，而!1，#’和#1出现明
显偏差，而其他几种复合材料的!’，!1，#’和#1均有
非常大的偏差 4 56789等的研究结果还表明镍锌铁氧
体、锶铁氧体、锰锌铁氧体和石墨与树脂组成的复合

材料的介电常量（!’和!1）和磁导率（#’和#1）与铁氧
体和石墨体积分数（ &）之间符合二次多项式（!’，!1
= ’&/ > (& > )）关系 4 ?#6338 等［/0］对金红石（!’ =
-..）、锐钛矿（!’ = 0@）与石蜡复合体的介电常量进
行了研究，也发现实测值与 :2938**公式计算值出现
偏差 4以上研究结果均表明 :2938**有效媒质公式并
不适合于计算微波段复合材料的介电常量和磁

导率 4

图 A 纳米 "#$%$&复相粉体与石蜡复合体在 -.:;<的

!’与纳米粉体体积分数 &之间的关系

从前面的讨论可以看出，要计算纳米 "#$%$&复
相粉体与不同基体组成的复合材料在微波频段的介

电常量，应该寻求其他途径 4我们的研究表明，不同
纳米 "#$%$&复相粉体含量的复合材料的介电常量
实测值与纳米粉体体积分数之间有非常好的拟合关

系，!’和!1与纳米粉体体积分数之间符合二次多项
式（!’、!1 = ’&/ > (& > )）关系 4图 A和图 ,分别给出
根据纳米 "#$%$& 复相粉体与石蜡复合体在 -.:;<
的介电常量实测值拟合得到的!’、!1与纳米粉体体
积分数（ &）的二次函数曲线 4从图 A和图 ,中可以看
出，复合体的!’ = B -/ 4C!0&/ > @( 4((/& > /4 ,-,!，*/

= . 4 CCCC；!1 = (C- 4 !(&/ > (- 4 @@@& > .4 @0,@，*/ =
. 4CCC@，具有非常好的拟合关系 4
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图 ! 纳米 "#$%$&复相粉体与石蜡复合体在 ’()*+的

!,与纳米粉体体积分数 !之间的关系

为了研究在更宽频率范围内纳米 "#$%$& 复相
粉体的介电常量随频率的变化情况，对纳米 "#$%$&
复相粉体与石蜡复合体（纳米粉体含量为 -(./0）在
1 2-—’1)*+的介电常量进行了研究，图 1 为!3、!,
和 /45"随频率的变化曲线，可见纳米 "#$%$&复相粉
体的!3和!,随频率的增大而减小，具有较明显的频
响特性 2

图 1 纳米 "#$%$&复相粉体与石蜡复合体（纳米粉体含

量 -(./0）的!3、!,和 /45"与频率的关系

纳米 "#$%$&复相粉体的 678谱上只出现了#9
"#%，$9"#%和石墨的衍射峰，没有出现 "#:&; 的衍射

峰，但纳米 "#$%$&复相粉体化学组成表明其 &含量
为 ’( 2’./0，而且 *7<=>附带的 6 射线能谱分析
仪对 "#%微晶的成分分析结果表明，在纳米 "#$%$&
粉体中，"#%微晶的化学组成："#为 ?; 2 1@ ./0，%为
:: 2?1 ./0，&为 A 2?:./0，B为 - 2(: ./0，所以纳米
"#$%$&复相粉体中的 "#%纳米微晶中固溶了大量的
&原子 2 "#%9&固溶体中最多能固溶多少 & 一直没

有很精确的研究，CDE4/F［-?］认为 "#%固溶的 &最多
不超过 ( 2 :./0，但考虑到纳米 "#$%$& 复合粉体中
高的 &含量和相组成以及 "#% 纳米微晶的化学组
成，纳米 "#$%$&复相粉体中 "#%9&固溶体固溶 &的
量要远大于 ( 2:./0，"G+GH#等［’(，’’］对纳米 "#$%$&复
相粉体的研究也得出了同样的结论 2

&原子在 "#%中以固溶体的形式存在，& 原子
取代 %原子的位置，"ID 等［-@］的研究结果表明，"#%
中固溶 & 原子后 "#% 的晶格常量要减小，"G+GH#
等［’(］的研究结果也表明，在纳米 "#$%$&复相粉体中
随着 &含量的增加 "#% 的晶格常量迅速呈线性减
小，然而，"#%的晶格常量与其中固溶 &的量之间的
关系仍不清楚 2 &，%，"# 的原子半径分别为 ( 2 (!(，
( 2(!!和 ( 2 ’’!5E，"#—%键的特征键长为 ( 2 ’115E，
"#—&键的键长为 ( 2 ’!:5E［-!］，所以 "#%—&固溶体
的晶格常量减小 2 "G+GH#等［’’］用魔角旋转核磁共振
（E4J#K 45JLI MN#55#5J 5GKLI4O E4J5I/#K OIMD545KI，>P"9
&>7）和电子自旋共振（ILIK/OD5 MN#5 OIMD545KI，="7）
详细研究了纳米 "#$%$&复相粉体中 "#%微晶的微观
结构，在固溶了 &原子的 "#%微晶中，在晶格结构中
&原子与 ; 个 "# 原子键联（"#%:$; &’$;），在这种情况

下，由于 &原子和 %原子化合价的不同，&原子成
为未成对电子的顺磁中心 2但 ="7 分析结果表明，
在纳米 "#$%$&复相粉体中大部分 &以非顺磁形式
存在，&原子有两种可能的非顺磁存在形式，一种是
三价 &原子与三个 "#原子键联（"#%:$; &’$:），由于这

种结构会使 "#%晶格发生扭曲，所以这种结构存在
于 "#%微晶的晶界上；另一种可能的非顺磁形式是
一个带正电的 & 原子和 ; 个 "# 原子键联（!&
（"#）;），与带负电的缺陷如""#（%）: 或"%（"#）: 配
对 2这样在纳米 "#$%$&复相粉体中出现大量的带电
缺陷，在电磁场作用下产生极化耗散电流，极化弛豫

是损耗电磁波的主要原因，从而把微波能量转化为

其他形式的能量，主要为热能，损耗电磁波 2为了验
证这种解释，我们研究了纳米 "#%和 "#:&; 粉体的微

波介电特性［-1］，纳米 "#% 和 "#:&; 粉体的粒径为

-(—:(5E，纳米 "#%粉体与石蜡复合体（纳米 "#%粉
体含量为 ’(./0）在 ’()*+，!3 Q - 2 -’，!, Q ( 2 ’A，
/45"Q (2 (A，纳米 "#:&; 粉体与石蜡复合体（纳米

"#:&; 粉体含量为 ’(./0）在 ’()*+，!3 Q ’ 2 -:，!, Q
(，/45"Q (2对纳米 "#%和 "#:&; 粉体机械混合物的

微波介电特性也进行了研究，根据纳米 "#$%$&复相
粉体的化学组成来确定纳米 "#%和 "#:&; 粉体的含
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量，使两者保持一致，纳米 !"#和 !"$%& 粉体的均匀

混合物与石蜡复合体（纳米粉体含量为 ’()*+）在
’(,-.，!/ 0 ’ 1$2，!3 0 (，*45"0 (1说明纳米微粒对微
波的损耗，并不是仅仅由纳米微粒的尺寸效应引起

的，而是由纳米微粒自身特有的微观结构导致的，由

于纳米微粒的尺寸远小于微波的波长，多重散射效

应可以忽略不计 1从前面的分析可以看出，纳米 !"6
#6%复相粉体较大的介电损耗主要是由于其内部的
!"#微晶固溶了大量的 %原子，形成大量的带电缺
陷，在电磁场作用下形成极化电流，极化弛豫是吸收

损耗微波的主要原因 1

& 结 论

’7 用双反应室激光气相合成纳米粉体装置，制

备出了粒径为 8(—$(59的 !"6#6% 纳米复相粉体，
纳米 !"6#6%复相粉体在微波段的介电损耗较大，而
且介电常量的实部（!/）和虚部（!3）在 : 1 8—’:,-.
随频率的增大而减小，具有明显的频响特性 1

8 7 纳米 !"6#6%复相粉体与石蜡复合体的!/和

!3可以通过纳米粉体的含量进行调节，!/和!3与纳
米粉体体积分数 ! 之间符合二次函数关系，!/，!3 0
"!8 ; #! ; $ 1

$ 7 纳米 !"6#6% 复相粉体中的 !"# 微晶固溶了
大量的 %原子，在纳米 !"6#6%复相粉体形成大量的
带电缺陷，在电磁场作用下形成极化耗散电流，极化

弛豫是吸收损耗微波的主要原因 1
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