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利用热刺激放电（)*+,-.//0 123-4/.2+5 6378*.,9+，)16）电流谱、在线电荷 )16、电荷等温衰减测量和衰减全反射
（:22+;4.2+5 )<2./ =+>/+823<;，:)=）红外光谱分析，本文系统地研究了经化学表面处理（萃取、氧化及氢氟酸）的聚丙烯
（??）孔洞驻极体膜的电荷储存稳定性及电荷稳定性提高的原因 @结果表明：经适当地氧化和氢氟酸室温处理试样
的 )16电流谱中在温位约为 A’&B处出现原膜所没有的非常强的新峰，电荷热稳定性得到显著的提高，这一电荷热
稳定性通过高温充电工艺得到进一步地改善；适当延长室温下氢氟酸处理的时间或延长氧化时间，都会使处理膜

的电荷稳定性得到提高 @理论分析表明在线电荷 )16测量法可给出线性升温过程中电荷重心及驻极体电荷量变化
的综合信息，结合 )16电流谱和初始电荷重心位置的测量，可精确地考察线性升温过程中电荷重心的在线变化 @
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A K 引 言

氟碳聚合物中稳定的 L—M键造就其卓越的物
理化学性质［A］：优异的电荷储存能力、突出的化学惰

性、十分低的吸湿性、良好的高低温特性，且具有薄

膜型、力学柔顺性及与水或人体良好的声阻抗匹配

等优点 @因此，在传感器、能源工程、环境净化和辐射
剂量等方面得到广泛的应用 @但是由于氟碳单体的
种类有限及共聚反应时单体间的竞聚率，使得商品

化氟聚物的种类有限 @另外，其价格较昂贵等原因也
在很大程度上阻碍了其更广泛的应用 @然而，利用化
学方法直接在碳氢等类廉价的或具有其他特殊性能

的聚合物基质内或表面层引入氟原子或含氟基团，

使人们能够得到穿着“氟基团外衣”的、廉价的或具

有特殊功能的高分子材料 @
"#世纪 C#年代，人们已发现单质氟（M"）可对聚

乙烯、聚苯乙烯、聚丙烯腈等聚合物氟化修饰［"，E］；

N40O+;等［&，%］报道了羰基氧原子易于被 1M& 中的 M
原子选择取代生成二氟亚甲基GLM" G，单独使用 1M&

对聚丙烯酸氟化改性时，会发生副反应、加入适量的

PM可避免副产物的生成 @ ?3;.HH3 等［(］于 A$(% 年最
先报道聚二烯烃与卤化卡宾的反应，从此利用二氯

卡宾、氯氟卡宾、二氟卡宾对聚合物改性的例子相继

出现；另外，为提高氟化效率、人们也探索了在聚合

物上引入全氟烷基［C］@
聚合物氟化改性方面的研究至今已取得了重要

的成果 @经表面氟化改性的聚合物不仅可因疏水性
的增加而提高电荷储存的稳定性，而且由于多数聚

合物驻极体以工业上广泛采用的电晕充电法充电

时，电荷位于材料的表面或近表面层，因此表面层的

氟化还将直接改变电荷的俘获、脱阱和输运动态特

性 @然而，关于聚合物表面氟化对其电荷储存特性等
方面的影响的研究，国内外至今尚未见到相关的报

道 @理论和近年来的实验研究成果已证实具有非均
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匀机械性能的空间电荷驻极体具有强压电性［!，"］#
如具有封闭孔洞结构的聚丙烯（$$）膜的压电系数
!%%比著名的铁电性聚合物 $&’( 高一个数量级以
上［)*］，但其电荷的热稳定性较低，这除与其组成、结

构有关外，还与其表面层性能密切相关 #
为考察由于化学处理可能引起的表面层改性对

$$孔洞驻极体膜电荷储存稳定性（尤其对热稳定
性）的影响，本文通过热刺激放电（ +,-./0112
345/6104-7 ’589,0.:-，+3’）电流谱和在线电荷 +3’的
测量，对经化学表面处理（萃取、氧化及氢氟酸）的

$$孔洞驻极体膜的电荷储存稳定性进行了较系统
地研究、并且利用衰减全反射（;44-<604-7 +=401
>-?1-945=<，;+>）红外光谱分析对不同化学表面处理
阶段的 $$孔洞驻极体膜进行了初步的研究 #

@ A 样品的化学表面处理及实验

样品为南亚塑胶工业股份有限公司生产的内部

具有微孔洞结构的 $$合成纸（$BC*型，厚度 C*!/，
密度 CC*D:E/%）#样品经历如下的化学表面处理：首
先样品在二氯甲烷（FG@F1@）溶液中室温萃取 @H,；然

后，在重量比为 ) I ) I @ 的硫酸（G@3JH）、三氧化铬

（F.J%）和水（G@J）的混合氧化剂中于 K*L氧化 C/5<

或 )C/5<；最后，经氧化处理的试样在 @CL的室温下
经历了不同时间的氢氟酸溶液处理 #试样在各过程
之间及氢氟酸处理之后都经历了去离子水洗涤和

)@,以上的真空干燥 #对原膜试样及各阶段处理样
品进行了 ;+>MN>光谱分析 #用于储电性研究的所有
试样被单面蒸镀厚度约为 )**</ 的圆形铝电极（样
品的直径约为 H*//），样品在常温、常压下利用充电
装置（GOF8@****M) 6/P，德国 G-5<Q5<:-. 公司生产）
采用栅控恒压负极性电晕充电，其中针压为

R )*D&，栅压为 R @D&，栅膜间距为 !AC//，充电时
间均为 C/5<# +3’电流谱的测量使用由升温速率约
为 %LE/5<的温控线性升温程序炉（+ C*H@ ST，德国

G-.0-68公司）、美国 T-54,1-2 公司制造的 UC)H 多功
能表和计算机（数据处理）所组成的系统完成，+3’
电流谱由计算机自动记录 #电荷 +3’ 测量采用的
是一种在线测量方法（详见下节讨论），为消除可能

存在的多功能电表零点漂移的影响，上电极感应

电荷每次直接由多功能表读取前多功能表被清零 #

% A 结果及讨论

!"#"$$孔洞驻极体膜的衰减全反射红外光谱分析

图 )（0，V，9）和（7）分别是 $$孔洞驻极体原膜
及经二氯甲烷萃取（室温、@H,）膜，硫酸、三氧化铬和
水的混合氧化剂氧化（K*L、)C/5<）膜和室温（@CL）
下在氢氟酸溶液中 )C*/5< 处理膜的 ;+>MN>光谱，
图 ) 中的（;）和（W）分别是波数 )!**—)C**9/R )和

"C*—!**9/R )的放大部分 #原膜和萃取膜的 ;+>MN>
光谱（图 )（0）和图 )（V））几乎呈现相同的特征 #但比
较混合氧化剂处理膜的 ;+>MN>光谱（图 )（9））和原
膜或萃取膜的 ;+>MN>光（图 )（0）和图 )（V）），除在
波数 %C**—%@**（9/R )）范围内可看到新生的氢氧及

碳氢伸缩振动吸收外，在 )K)*9/R )附近（图 )（;））和
!KC9/R )附近（图 )（W））分别可看到碳氧双键（ !!F
J）的伸缩振动和较强的羧基中的碳氧（F—J）伸缩
振动与氧氢（J—G）平面变角振动偶合引起的吸收 #
表明氧化剂处理的 $$ 孔洞驻极体膜表面已被氧
化、形成了含氧官能基团：—FJJG，—FJ，—JG#
这也被其他研究者的实验结果证明［))］#从图 )（W）和
（;）清晰可见，氧化膜经室温氢氟酸处理后（图 )（W）
（7））!KC9/R )附近的羧基中的碳氧（F—J）伸缩振动
与氧氢（J—G）平面变角振动的耦合吸收峰完全消
失，（图 )（;）中（9）和（7））波数 )!**—)C**9/R )范围

内氧化膜和氢氟酸处理膜的 ;+>MN>光谱的特征明
显不同 #表明氢氟酸和氧化膜发生了反应，但由于氢
氟酸处理膜的 ;+>MN>光谱（图 )（W）（7））中羰基特
征峰 )K)*9/R )仍然存在，因此氢氟酸处理后氟应主

要通过取代羟基形成含氟表面层 #图 )（F）（7）中波
数 %C**—%@**9/R )范围内氢的伸缩振动吸收应是由

于极性氟的引入导致的碳氢伸缩振动的左移 #说明
表面化学反应应将引起薄膜储电性能的改变 #

!"%" 化学表面处理的 $$孔洞驻极体膜的电荷稳定
性的改善

+3’法是一种研究驻极体宏观和微观规律及电
荷稳定性的快速有效的方法 #非极性 $$ 孔洞驻极
体中的空间电荷主要被捕获于由于结构缺陷、杂质

引起的缺陷和杂质能级及晶区与非晶区的界面态能

级上 #当试样处于某一温度下，与之相应深度能级上
的电子将被激发、脱阱、并在自身空间电荷电场的作
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图 ! ""孔洞驻极体膜的 #$%&’%光谱 （(）原膜，（)）萃取膜，

（*）混合氧化剂处理膜，（+）室温氢氟酸处理膜，（#）波数 !,--—

!.--*/0 !，（1）波数 2.-—,--*/0 !，（3）波数 4---—5.-*/0 !

用下向背电极运动，从而在外电路中形成 $67 电
流 8因此，$67电流谱直接反映了驻极体中空间电荷
的能量分布，同时也综合反映了驻极体中陷阱的能

量分布和不同能量深度的陷阱对空间电荷的俘获

概率 8
图 9分别显示了栅压为 0 9:; 电晕充电的 ""

孔洞驻极体原膜及萃取膜、氧化膜和室温氢氟酸处

理膜的 $67电流谱 8与原膜的 $67电流谱相比：萃
取膜的电流谱除主电流峰温位（约 !<9=）较原膜有
近 >=的低温方向移动外，形状上和原膜相比几乎
没有明显的变化，表明经二氯甲烷的表面小分子萃

取没有明显改变 ""孔洞驻极体膜的电荷稳定性 8
氧化膜的 $67电流谱除主电流峰温位（约 !4<=）较
原膜有近 <=的高温方向移动外，主电流峰较其肩
膀峰比原膜有较明显的增强、且其肩膀峰较原膜变

圆滑 8氧化膜的 $67电流谱变化应主要归因于试样
表面层内含氧官能基团的形成 8特别值得注意的是
室温（9.=）!.-/?@氢氟酸处理膜，在其 $67电流谱
的高温侧、温位约 !>5=处出现原膜或氧化膜都没
有的非常强的新电流峰、且该峰的强度明显地强于

温位约为 !<5=的低温峰 8氢氟酸处理试样的 $67
电流谱中这一非常强的新高温电流峰的出现表明由

于相继地化学处理已在 ""孔洞驻极体膜的表面层
中引入了新的深阱能级、且该能级具有很强的电荷

俘获能力 8这一新的高温电流峰的出现起因于氢氟
酸和试样表面层中的含氧官能基团反应生成的含氟

表面层 8

图 9 ""孔洞驻极体原膜、萃取膜、氧化处理膜及室温氢氟酸处

理膜的开路 $67电流谱（常温负栅压（ 0 9:;）充电 ./?@）

为了克服以往电荷 $67 谱测量时由于必须将
试样从炉中频繁取出和放入、整个测量过程中试样

实际经历了多次的高温—室温—高温的循环淬火过

程、测得的等效电荷密度实际上是样品温度在近室

温下的量值、且温控炉的频繁开闭使温控炉升温的

线性或炉温的稳定性受到较大的影响，本文采用在

线测量的方法系统地考察了试样中的电荷在线性升

温过程中的动态变化 8 图 <为在线电荷 $67测量系
统的示意图 8为消除测量过程中多功能表的零点漂
移，在每次从温度表（,）和多功能表（2）分别读取温
度和相应的上电极（<）感应电荷前，在试样（4）和上
电极间引入接地金属屏蔽电极（>），多功能表被清
零、移去接地金属屏蔽电极后读取温度和感应电

荷值 8
在 $67线性升温过程中，电荷重心在膜内的移

动、电荷量的变化及试样膜因受热而鼓起都将会引

起上电极上感应电荷量的变化 8由于 "" 孔洞膜是
非极性驻极体材料，假定升温过程中试样膜的等效

电荷面密度为 0!（栅控恒压负极性充电）、电荷重心
距试样膜的上下表面分别为 !9!和 !99（膜厚度为

!9），上下电极内表面上的感应电荷密度分别为!!

和!9，空气间隙中及试样膜内上部和下部的电场强

度分别为 !!，!9!和 !99，空气层的厚度为 !!，""孔
洞膜的相对介电常数为"A（空气层的相对介电常数

近似取为 !）8如图 4 所示，在闭路条件下根据高斯
定理和基尔霍夫定律可得

"! B!! C"-， （!）

"9! B!! C"-"A， （9）
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图 ! 在线电荷 "#$测量系统示意图 %烘箱，&温控系统，!上

电极，’试样，(试样底座，)热电偶，*接地屏蔽电极，+数字温度

表，, -./012.3 )(%’多功能表

!&& 4!& 5"6"7， （!）

!& 4! 8!%， （’）

!% "% 9 !&% "&% 8 !&& "&& 4 6， （(）
将（%），（&），（!）和（’）式代入（(）式，可解得

!% 4
"&&

"#"% 9 "&
!， （)）

::孔洞膜的厚度 "& 4 (6!; 4 6< 6(;;，室温下上电
极与膜的镀铝背电极间距 " 4 (< (6;;，上电极与膜
上表面间的气隙大小 "% 4 " 8 "& 4 ( <’(;;，::孔洞

膜的相对介电常数"7 4 %=(!［%6］<因此室温下（)）式
的分母值为 +=!,;;，升温过程中即使 ::孔洞膜鼓
起量为膜厚的 %6 倍（分母变为 *=*6;;），引起的上
电极感应电荷的变化（增加）也不会超过 %6>（约为
,>）<与之相反，::孔洞膜的电荷重心位置（ "&&）对

上电极感应电荷产生敏感的影响 <
图 (为利用在线测量的方法测得的原膜和室温

%(6;/?氢氟酸处理的试样在线性升温过程中上电
极感应电荷的动态变化情况（以室温时的初始感应

电荷值归一化的在线电荷 "#$ 谱）<由于采用专制
的试样夹具，线性升温过程中 ::孔洞膜的鼓起已
消除 <上述理论分析结果（（)）式的分母在升温过程
可看作常量）表明在线电荷 "#$谱（上电极感应电
荷）综合反映了升温过程电荷重心和 ::孔洞膜中
电荷量的变化（!%!"&&!）<从图 (可见，原膜和氢氟
酸 %(6;/?室温处理的 ::孔洞膜在室温到 %!!@的
范围内上电极的感应电荷不仅未因热刺激放电而减

少、却呈现从升温一开始就显著上升、然后下降到初

图 ’ 在线电荷 "#$测量原理的结构模型

图 ( ::孔洞驻极体原膜和 %(6;/?室温氢氟酸处理膜的在线电

荷 "#$（常温负栅压（ 8 &AB）充电 (;/?）

始值（%）的过程 <表明薄膜中电荷重心从加热一开始
就存在显著的上移（"&&增大）

［%&］<由于从室温升温的
初期、::膜中的电荷量（!）可看作常量（!6），因此升

温初期的在线电荷 "#$ 谱主要反映电荷重心距背
电极的高度（"&&）变化规律 <温度的进一步升高导致
薄膜中的电荷量的明显地减少，从而上电极上的感

应电荷开始减少、并于 %!!@左右减少到初始值 <结
合图 &中的开路 "#$电流谱和在线电荷 "#$谱（图
’）及理论分析结果（（)）式）可计算得两种膜在
%!!@时的电荷重心位置 <原膜和氢氟酸 %(6;/? 室
温处理膜在 %!!@时试样中的电荷量已分别约衰减
为初值的 )(>和 +6>，由热脉冲技术测得室温下的
电荷重心距膜上表面约为膜厚的 )6>［%&］，因此在升
温到 %!!@时两种膜的电荷重心已分别上升到距膜
表面约为膜厚的 +>和 &(>处 <由于在以后的升温
过程中电荷重心已接近表面层（几乎不变），在线电

荷 "#$谱主要反映了试样中电荷的衰减情况 <由图
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!可见，在线电荷 "#$的结果再次表明了室温氢氟
酸 %!&’()处理的 **孔洞膜比原膜具有明显的电荷
稳定性，%+&,时原膜试样的上电极感应电荷已衰减
到初值的 -!.，而氟酸处理膜的上电极感应电荷仍
保留初始值的近 /&.、呈现非常好的电荷稳定性 0
因此，通过高温充电抑制材料中较浅能阱对注入电

荷的捕获、提高驻极体中深阱捕获电荷的比例，利用

这种氢氟酸处理膜可获得具有高电荷稳定性的 **
孔洞驻极体膜 0

!"!" 化学处理时间对 ##孔洞驻极体的电荷稳定性
的影响

-1-1%1 氢氟酸室温处理时间的影响
图 + 是 ** 孔洞驻极体膜经室温 234 萃取、

/&,，%!’() 氧化及氢氟酸室温处理不同时间后的
"#$电流谱 0比较不同氢氟酸室温处理时间的三种
试样的 "#$电流谱，可见氢氟酸室温处理时间对 **
孔洞驻极体膜的 "#$电流谱的形状，从而对其电荷
储存的稳定性产生显著的影响 0 -&’() 氢氟酸室温
处理的试样分别在 %3!,和 %+/,附近出现峰值较
低的、峰的温位间距（约为 22,）较小的电流峰；
5&’()氢氟酸室温处理的试样双峰的温位间距明显
增大（分别出现在 %--,和 %/+,附近、峰的温位间
距约为 3-,），高温峰较低温峰明显增强、峰谷变
深；%!&’()氢氟酸室温处理的试样较 5&’()处理的
试样双峰的温位几乎没有发生变化，但是高温峰较

低温峰进一步增强（以峰值归一化的电流谱将呈现

进一步加深的峰谷）0这一变化表明：/&,%!’()氧化
处理的试样随着氢氟酸室温处理时间的延长，具有

强电荷捕获能力的新生深阱能级增多 0因此适当延
长氢氟酸室温处理时间有利于 **孔洞驻极体膜的
电荷稳定性的提高 0这一结论得到了图 /中这三种
试样的在线电荷 "#$谱的进一步证实 0这应归因于
由于室温氢氟酸处理时间的延长试样表面层内的含

氧官能基团与氢氟酸得到较充分的反应、试样表面

形成了较厚的含氟反应层 0
- 1-121 氧化处理时间的影响
为考察氧化处理时间对 **孔洞膜的电荷稳定

性的影响，对 /&,经 !’()氧化处理的试样与 /&,
经 %!’()氧化处理的试样进行了相同时间的氢氟酸
室温处理 0图 6是这两种氧化处理试样经 -&’()和

%!&’()氢氟酸室温处理后的 "#$电流谱的对比结
果 0这两种氧化试样经 -&’()室温氢氟酸处理后的

图 + /&,，%!’()氧化、氢氟酸室温处理不同时间的 **孔洞膜

的开路 "#$电流谱（常温负栅压（ 7 289）充电 !’()）

图 / /&,%!’()氧化、氢氟酸室温处理不同时间的 **孔洞膜的

在线电荷 "#$（常温负栅压（ 7 289）充电 !’()）

"#$电流谱，尽管高温峰的温位和高温部分的形状
几乎相同，但是氧化处理时间为 !’()的试样的低温
峰的温位明显低于氧化处理时间为 %!’()的试样的
相应值，前者呈现较差的电荷稳定性；这两种氧化处

理试样经 %!&’()氢氟酸室温处理后的 "#$电流谱，
尽管高温峰和低温峰的温位相差较小，但是氧化处

理时间为 !’()的试样的高温峰和低温峰的相对强
度显著地低于氧化时间为 %!’()的试样的相应值 0
表明在适当长的氢氟酸处理时间下，延长氧化处理

时间有利于电荷稳定性的提高 0这是由于氧化处理
时间的延长导致表面氧化层厚度的增加，从而在适

当长的氢氟酸处理时间下试样表面层内含氧官能基

团与氢氟酸形成的反应层的厚度增加，引起电荷稳

定性的改善 0
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图 ! "#$ %&’(与 )%&’(氧化处理的试样经相同时间的氢氟酸

室温处理后的开路 *+,电流谱（常温负栅压（ - ./0）充电 %&’(）

!"#" 高温充电下化学处理 $$孔洞驻极体膜电荷稳
定性的进一步改善

大多数驻极体材料的电荷稳定性都能通过充电

期间或充电前对材料的热处理加以改善 1对前者，这
种改性一方面是源于热处理引起了材料的微结构变

化或材料物性的变迁［)2，)3］，从而导致材料的陷阱构

造变化；另一方面，高温充电时的热激发有效地抑制

了充电期间浅阱对注入电荷的捕获，从而提高了深

阱捕获电荷与浅阱捕获电荷的比例［)%］1 根据
45678&9((统计，深度为 !（对应于活化能）的陷阱内
的电荷的逃逸频率服从［):］

! ;!# <=>（- ! ? "#）1 （"）
图 @中分别显示了在室温和 ).#$下充电的 AA

原膜及经 "#$ 下氧化 .#&’(、氢氟酸室温处理
)!#&’(后的试样的开路 *+,电流谱 1从图中可以看
出，无论是 AA原膜还是处理膜，在高温充电时低温
峰相对高温峰均被有效地抑制 1但与高温充电的原
膜相比，高温充电的处理膜的低温峰相对高温峰被

显著地抑制，从而极大地提高了深阱捕获电荷与浅

阱捕获电荷的比例、显著改善了电荷的储存稳定性 1
这是因为处理膜的高低温峰分别位于 )%#$和
)!3$，而原膜的高低温峰温位分别为 )3#$和
):2$，处理膜的高低温峰的温位差（23$）比原膜
（.2$）约高 )#$，且处理膜的高温峰比原膜的高温
峰约高 .#$、远高于充电温度（).#$）1
为了进一步研究处理膜的电荷热稳定性，对室

温和 ).#$下充电的上述 )!#&’(氢氟酸室温处理膜
进行了等温电荷衰减测量 1图 )#是这两种充电温度
下的处理膜在 )##$时的等温电荷衰减曲线，作为

图 @ 室温和 ).#$充电的 AA原膜及 )!#&’(氢氟酸室温处理膜

的开路 *+,电流谱

比较，室温和 ).#$下充电的原膜的 )##$时的等温
电荷衰减曲线也被显示在该图中 1从图 @可以看出，
室温充电时，经过 2B )##$等温电荷衰减后，AA孔
洞原膜的电荷已衰减为初始值的约 .:C，而 )!#&’(
氢氟酸室温处理膜的电荷衰减为初始值的 %:C；
).#$的高温充电时，经过 2B )##$等温电荷衰减
后，AA 孔洞原膜的电荷衰减为初始值的 3%C，而
)!#&’(氢氟酸室温处理膜的电荷仍为初始值的
"2C 1这一结果说明不管是室温充电还是高温充电，
氢氟酸室温处理膜的电荷等温衰减速率都比原膜要

慢得多，其电荷稳定性比原膜显著地提高 1因此，通
过高温充电抑制材料中较浅能阱对注入电荷的捕

获、提高驻极体中深阱捕获电荷的比例，利用这种氢

氟酸处理膜已获得具有高电荷稳定性的 AA孔洞驻
极体膜 1

图 )# 室温和 ).#$充电的 AA原膜及 )!#&’(氢氟酸室温处理

膜的 )##$等温电荷衰减
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!" 结 论

通过开路 #$%电流谱、在线电荷 #$%、电荷等温
衰减测量和衰减全反射（&’’()*+’(, #-’+. /(0.(1’2-)，
&#/）红外光谱分析，本文系统地研究了化学表面处
理对 33孔洞驻极体膜的电荷储存稳定性的影响及
电荷稳定性提高的原因，得到如下有益的结果：

4）经适当化学表面处理的 33孔洞驻极体膜的
电荷稳定性较原膜得到显著的提高 5如经 6782)氧
化和 49782)氢氟酸室温处理试样的 #$%电流谱中

在温位约 49!:处出现了原膜所没有的非常强的新
峰 5&#/;</光谱分析的初步结果表明：电荷稳定性
的提高起因于氢氟酸和试样表面氧化层的化学

反应 5
6）在线电荷 #$%测量法是一种能够综合反映

升温过程中驻极体膜的电荷重心和剩余电荷量的变

化规律的方法，结合 #$%电流谱可研究升温过程中
电荷重心的动态变化 5

=）在相同的氧化时间下、延长氢氟酸室温处理
时间或在适当长的氢氟酸室温处理时间下、延长氧

化时间，都会使处理膜的电荷稳定性提高 5
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