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利用栅控恒压电晕充电组合反极性电晕补偿充电法，研究了孔洞（单元电畴）内分布的空间电荷型宏观电偶极

子的形成，及其增长对聚丙烯孔洞膜电极化期间的电流特性及电导率的影响 * 借助等温表面电位衰减测量、开路

和短路热刺激放电电流谱分析等，讨论了宏观电偶极子及其密度变化时的聚丙烯孔洞驻极体膜电荷储存稳定性及

电荷动态特性 * 实验结果说明：由电极化形成的宏观电偶极子的自身电场提高了聚丙烯孔洞驻极体膜的电导率，

从而降低了驻极体膜电荷储存的稳定性 * 对呈现弱极化强度的孔洞驻极体膜，以孔洞为畴结构基本单元内的宏观

电偶极子，其两性空间电荷的大部分仅仅分别沉积在透镜状孔洞上下两壁的两端 * 外激发脱阱电荷从脱阱位置的

输运路径，主要是绕孔洞两边沿介质层迁移；而极化强度较高的样品，其两性电荷则分别分布在上下两壁的宽广区

域内，脱阱电荷的大部分在驻极体电场驱动下从脱阱位置通过孔洞层间的介质层迁移并衰减 *
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& A 引 言

通过适当工艺制备的孔洞聚合物，并借助合理

参数电极化后形成的孔洞驻极体膜可能拥有比传统

的铁电聚合物如聚偏氟乙烯（BCDE）高出 "# 倍以上

的压电活性［&—(］，由于它们同时具备传统铁电体的

共性（如剩余极化，电畴结构，极性反转效应及电滞

回线等）和驻极体行为（准永久的电荷储存寿命等）

而被命名为铁电驻极体（ 6;FF?;5;<@F;@）［-，+］* 近年来，

人们对聚丙烯（7?5G7F?7G5;9;，BB）孔洞驻极体膜的研

究倾注了更多的关注，不仅是由于其相对于铁电陶

瓷呈现类似的高压电活性，而且具备了功能陶瓷所

缺乏的突出柔性，可大面积成膜，工艺简单，廉价环

保，与水和人体相匹配的低声阻抗（可应用于水声、

生物工程和临床医学）等优点 * 进而如果将它们经

过适当的压力膨化和热处理后，则可形成低达约

& HB3的杨氏弹性模量，加之其优异的电荷储存能

力，从而使其可能显示很高的压电活性 * 例如，上述

BB 铁电驻极体膜的准静态和声频范围内的动态压

电 !((系数分别高达 &-## 7IJK 和 )## 7IJK［)—$］*
依据这类新结构驻极体材料的介电特性和驻极

体行为，L;>F;9M@ 等提出：这类孔洞驻极体膜中的脱

阱电荷，在驻极体自身电场作用下，迁移的路径主要

是从脱阱位置，经介质层绕孔洞弯曲前进，并最终和

背电极上的异性电荷复合衰减［&#，&&］，即脱阱电荷的

大部分不是借助外激发的离子发射，从孔洞的一边

通过气层，到达孔洞对面，与异性电荷复合衰减 * 基

于此，本文以经调控极化电场形成的具有不同极化

强度、以孔洞为单元电畴（孔洞几何尺寸约为 &##!2
N &##!2 N &#!2 量级，约比 BCDE 等铁电聚合物的

元胞尺寸 #A’+’ 92 N #A-$ 92 N #A"+) 92 高出 &+ 个

数量级以上［-］）的 BB 孔洞铁电驻极体膜为研究对

象，讨论了这类畴结构中所含有序化的宏观电偶极

子的形成及其密度变化，对这类孔洞驻极体膜介电

性质、电荷储存、电荷脱阱后的迁移规律及其对驻极

体稳定性的影响 * 研究结果对加深理解这类孔洞型

铁电驻极体材料的极化机理、空间电荷型宏观电偶
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极子的储存、退极化及其电荷动态特征，具有一定的

实验和理论意义 !

" # 实 验

!"#" 样品的制备

本文中的聚丙烯孔洞膜（$%&&’&() **）为南亚塑

胶工业股份有限公司生产的 ** 合成纸（*+,- 型，厚

度 ,-!.，密度 ,,- /01.2）! 原膜在经过压力膨化和

热处理后的稳定厚度约为 3,!.! 上述样品在单面

蒸镀厚度约 4-- 5. 的铝电极后实施栅控恒压电晕

充电 !

!"!" 样品的电极化

用于考察充电电流特性研究的 ** 孔洞膜样品

的实验条件和参数控制，同文献［4"］中的栅控恒压

电晕充电和反极性电晕补偿充电法，即在实验室环

境（室温 !"!"-6，相对湿度 !#!7-8）和维持针9
栅间电压 $:90 ; < 4- /= 的条件下，将栅压 $0 依次

从 < 4 /= 升高到 < 3 /= 对样品实施栅控恒压电晕

充电（针9栅和栅9膜间距分别为 %:90 ; ,> .. 和 %09?

; @ ..，A%B5CB50%) *DE "----92 ’.:，F%).(5G）! 样品

充电面是直径为 2- .. 的圆形区域 ! 为了研究孔洞

膜在不同充电栅压条件下的充电电流特征，对同一

样品在每个设定栅压下分四步进行栅控恒压电晕充

电：首先进行负充电，使样品的等效表面电位 $? 接

近栅压 $0；随后在 $0 ; - 时对样品进行栅控恒压正

电晕的补偿充电，以实现 $?!- ! 此后样品被重复上

述两个充电步骤后进入更高栅压的电晕充电程序 !
为了研究宏观电偶极子的形成及其密度变化

（对应于分别俘获在孔洞上下两壁的两性空间电荷

密度的变化）对孔洞驻极体膜脱阱电荷输运和衰减

特性的影响，对用于等温表面电位衰减测量和开路

热刺激放电（HI%).(&&G ?HB.’&(H%J JB?$I()0%，KLM）电流

谱实验的样品，以如下程序实施电极化：利用栅压

$0 ; < 4 /= 的栅控恒压负电晕充电而形成的低极

化场极化样品，以避免孔洞内的气体击穿，从而获得

初始表面电位 $?N ; < 4 /=，和以孔洞为单元畴、其

内的电偶极子所形成的样品的极化强度近似为 -
（微弱极化）的第一类样品；而另一类样品是提高其

极化电场使孔洞中空气发生明显的 *(?$I%5 击穿，使

较高密度的等值异号电荷分别沉积于孔洞的相对两

壁，以形成较高密度的宏观电偶极子，例如将样品依

次实施 $0 ; < O /= 的栅控恒压负电晕充电，再进行

$0 ; - 的 零 栅 压 恒 压 正 电 晕 的 补 偿 充 电 和 $0 ;
< 4 /=的栅控恒压负电晕充电，即可实现上述目标 !
显然，如果充电时间足够长（如充电时间 & $"O- ?），

即可得到膜内既分别含有微弱和较强电极化强度、

且数量相等的畴结构单元，又使其表面电位 $? 保持

为约 < 4 /= 的两类孔洞型驻极体膜 !
为了研究宏观电偶极子中脱阱电荷（沉积于孔

洞上下两壁）的输运和衰减行为，用于短路 KLM 电

流谱测量实验的样品在分别经不同强度电场（$0 ;
< 4— < O /=）极化后，即可获得不同电极化强度的

驻极体膜 !

!"$" 样品的热刺激放电

对样品实施包括开路和短路 KLM 电流谱测量

的热刺激放电实验［42］，是在一个含有程序控温炉

（A%)(%’? K,-7" PQ，F%).(5G）组 合 多 功 能 电 表

（Q%BHI&%G 3,47，RLS）的 KLM 系统内，以 261.B5 的升

温率从室温至 "--6线性升温完成 ! 样品的等温表

面电位衰减曲线测量，则在一恒温烘箱内通过一静

电电压表（TN5)N% ULV*WVXP# "77，RLS）进行 !

2 # 结果与讨论

$"#" 宏观电偶极子的形成及其密度的变化对孔洞

膜充电电流及电导率的影响

图 4 为在不同栅压的负极性充电条件下 ** 孔

洞膜的充电电流9时间曲线 ! 结果说明，当栅压低于

< 2 /= 时，其充电电流9时间曲线类似于平行板电容

器的充电规律，即充电电流在电压加载的瞬间内达

到一极大值，随后迅速衰减至一稳态的传导电流

值［47，4,］；然而，当栅压增加到 < 7 /= 或更高时，电流

曲线的走向发生了明显的变化，即在充电初始的脉

冲电流达到一极大值后，不是急剧衰减到一稳定值，

而是在迅速下降到一极小值后，再缓慢回升并逐渐

趋于一稳态的电流值 ! 显然，如果在电极化期间孔

洞内空气发生 *(?$I%5 击穿，则孔洞膜的充电稳态电

导率应包含由孔洞内气体的 *(?$I%5 击穿形成的击

穿诱导电导率（Y)%(/JNZ59B5J’$%J $N5J’$HB[BHG［43］）和

由样品介质层漏电流（传导电流）引起的本征电导

率［4,］组成 ! 而只要根据实验测得的在充电时流经样
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图 ! 栅控恒压电晕充电（!" 为参数）时 ## 孔洞膜的充电电流$

时间曲线和充电稳态电导率（插图）

品的稳态电流 " 和样品表面电位 !% 及其几何尺寸，

即可确定样品的充电稳态电导率 #，

# & "$
!% %

， （!）

其中样品厚度 $ & ’(!)，充电面积 % 为半径 & &
!( ))的圆形区域 * 根据（!）式计算的结果（图 ! 中

插图）说明：随着样品表面电位（对应于栅压）的升高

（伴随着以孔洞为单元电畴的 ## 铁电驻极体极化

强度的上升［!+］），## 孔洞膜的充电稳态电导率 # 明

显增加 * 如在较低栅压 !" & , !— , - ./ 时，# 均维

持在 约 ! 0 !1, !- 23) 的 低 量 值；但 当 !" 增 加 至

, 4 ./或更高时，# 则从 !" & , 4 ./ 时的 !5( 0 !1, !-

23) 迅速增加到 !" & , ’ ./ 时的 (54 0 !1, !-23)*
对高绝缘性聚合物的薄膜自由面，因电晕充电

时积累的空间电荷层可形成足够高的表面电位，这

时伴随之孔洞膜内形成的强电场将导致孔洞内的空

气发生 #6%789: 击穿，最终引起孔洞的上下两壁分别

俘获了一定量值的等值异号空间电荷，形成了在极

化电场方向、以孔洞为基本畴结构单元的大量有序

化宏观电偶极子［!+］* 图 +（6）为 ## 孔洞膜的扫描电

子显微镜（2;<）照片 *如图 +（=）所示：由这类宏观电

偶极子在孔洞内形成的电场 ’>! 与充电电场 ’7 反

向；然而，它们在相邻孔洞间的介质层中所产生电场

’>+的取向则与 ’7 同向 * 其结果，由于产生这类电

偶极子的相应电荷层形成的电场 ’>+ 和孔洞层间介

质层内的充电电场 ’7 成加和效应，使该区域的合

电场增强；而在孔洞内由于 ’>! 和 ’7 的反向，导致

合电场减弱 * 显而易见，伴随着栅压的逐渐升高引

起孔洞内气体 #6%789: 击穿的加剧所引起的迅速增

加的宏观电偶极子的密度（即极化强度的迅速上升）

将明显地提高样品膜的充电稳态电导率 * 由于上述

的宏观电偶极子自身电场效应对孔洞膜所形成的充

电稳态电导率 # 随极化栅压（对应于 !%）的增加而

上升的过程，是一个以充电时间为参数的渐变过程，

因此 ## 孔洞膜在 !"! , 4 ./（孔洞内空气发生较

明显的 #6%789: 击穿时的实验值）时的充电电流曲

线，出现了先迅速下降再缓慢增加，并趋于一稳态传

导电流值的动态演变 *

图 + ## 孔洞膜的 2;< 照片（6）和电偶极子的自身电场对 ## 孔

洞膜内介质层及孔洞内合电场的影响（=）

!"#" 宏观电偶极子对 $$ 孔洞膜电荷稳定性的影响

图 - 是经两种充电参数极化后分别形成的具有

微弱（实心方块所示曲线）和较强（空心方块所示曲

线）极化强度的两类样品（见 +5+ 节，初始表面电位

!%?均为 , ! ./）在不同温度时的等温表面电位衰减

曲线 * 结果说明了因 #6%789: 击穿引起孔洞两壁的

空间电荷不断沉积，导致宏观电偶极子密度（对应于

孔洞膜的极化强度）的上升对电荷稳定性的明显影

响 * 对呈现微弱极化强度的孔洞驻极体膜，在经 ’1，

@1 和 !11A的温度储存 ++ 8 后，其剩余表面电位分

别为初值 !%?的约 B(C，((C和 -1C，而对具有较强

极化强度的孔洞膜，在经相同时间和同样的温度储

存后，!% 已分别衰减至初值的约 ’’C，4DC和 +!C *
如前所述，对含有较高密度电偶极子的孔洞驻极体

-’1’!1 期 王飞鹏等：宏观电偶极子对聚丙烯铁电驻极体膜电荷储存及其动态特性的影响



图 ! 分别具有微弱和较强极化强度的 "" 孔洞驻极体膜在不同

温度时的等温表面电位衰减

膜，由这类空间电荷型电偶极子形成的自身电场明

显增强了膜内介质层的合电场，从而提高了样品膜

的电导率 # 当沉积于膜内介质层中的空间电荷因外

激发而脱阱后，对那些具有较强极化强度（对应于较

高密度的电偶极子）的样品，由于介质层内较高的电

场，使得脱阱电荷自脱阱位置在驻极体电场作用下

经介质层内路线迁移的速率加快，电荷稳定性下降 #
例如，和经 !$ % & ’ () 充电后的样品相比，经 !$ %
& * () 充电后（样品膜的 !+ 可高达近 & * ()）已经

显著削弱了孔洞驻极体膜空间电荷的储存稳定性

（图 !）#

!"!"#$% 电流谱的研究

,-. 是一种高效研究电介质材料中电荷储存和

衰减规律的重要方法［’!］# 为了研究上述空间电荷型

宏观电偶极子对 "" 孔洞驻极体膜内电荷的储存、

脱阱后的输运和衰减的影响，我们分别讨论了其开

路和短路 ,-. 电流谱 # 图 / 是经过如 010 节所述程

序电极化后形成的分别具有微弱（实线）和较强（虚

线）极化强度的 "" 孔洞驻极体膜（初始表面电位 !+2

均约为 & ’ ()）的开路 ,-. 电流谱 # 对弱极化强度

的 "" 孔洞驻极体膜，从约 *34起才开始出现明显

的放电电流，此后先后形成 ’03，’5/ 和 ’6’4的三个

放电峰 # 然而，对较高极化强度的样品，534起即开

始出现明显的放电电流，并相继形成 65，’03，’5! 和

’784的四个放电峰 # 对比微弱极化强度样品的电

流谱可以发现，较强极化强度的样品的放电电流峰

不仅存在着前者所不具有的 654低温峰，而且出现

了 ’034的低温区放电峰明显加强，和 ’5! 及 ’784
的高温区放电峰强度的显著减弱 # 这一结果进一步

证实了空间电荷型宏观电偶极子的形成及其密度的

增长，对孔洞驻极体膜电荷储存稳定性的负面影响 #
根据孔洞驻极体膜的压电模型［’6］，为简化问题

的分析，我们把这类孔洞膜内各气层的厚度及其电

场、和介质层的厚度及层内的电场分别视为各层相

同，以便于分别估算空气层和介质层内的电场，并最

终导出孔洞内气体在达到临界击穿电场理论值时所

需的极化栅压 !$9:（对应于 !+9:）值 # 上述简化使我

们可能把这种孔洞驻极体膜看作为仅仅包含空气层

和介质层的两层膜系结构，其中空气层的厚度即为

膜内各气层的厚度和 ";<=，而介质层的厚度为孔洞

膜内 各 介 质 层 的 总 厚 度 """ # 由 >;?++ 定 律 和

@<=:AA2BB 第二定律可得［’7］

!;<= #;<= %!"" #""， （0）

#;<= ";<= C #"" """ % !+ # （!）

联立（0），（!）式可得

#;<= %
!+!""

!"" ";<= C!;<= """
， （/）

图 / 分别具有微弱和较强极化强度的 "" 孔洞驻极体膜的开路

,-. 电流谱

其中!;<=，!""及 #;<=，#""分别表示空气、"" 介质的相

对介电常数，和空气层及介质层内的电场，而 !+ 为

充电过程中样品膜的表面电位 # 如果考虑到!;<= %
’，!"" % 01!5，及非孔洞 "" 膜的密度""" % *33 ($DE!，

则可计算出 ";<= % !/1/!E 和 """ % !317!E# 根据 ""
孔洞膜的 -FG 照片（图 0（;）），对厚度为 75!E 的孔

洞膜内大约包含了其每层厚度约 !!E 的 ’3 个孔洞

层 # 因此，满足膜内孔洞中的空气发生 ";+:AHI 击穿

时的临界电场 #;<= % *3 G)DE［’8］所需的 !+ & :约为

!+& : % #;<= ";<= C
!;<=

!""
"( )""
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显然，根据上述理论计算，在栅控恒压电晕充电

条件下，对本文中实际应用的 .. 孔洞膜，其外加栅

压只有在 !/" 0 %1) ,- 时才能使得薄膜孔洞内的

空气产生 .234567 击穿 & 但实验结果［()］表明 .. 孔洞

膜在 !/ ! 0 $ ,- 时已经出现局部击穿，并可测量出

一定的极化强度（约 #1) 89:8) ）& 孔洞内空气击穿

所需的栅压（对应于样品表面电位阈值 !3 0 4）的实

验与理论计算值间的偏差是因为实际薄膜中的透镜

状孔洞（图 )（2））已在上述的理论模型中被假定为

厚度均匀的气层 & 这种中间厚两端薄的透镜状孔洞

的形状特征必然导致在较低的 !3 时，位于孔洞较薄

的两端可能提前于理论计算值产生 .234567 击穿；而

随着栅压的增加（即极化电场的上升），孔洞的中部

较厚区域相继开始击穿放电，和伴随电离击穿的雪

崩效应使作为畴的基本结构单元的孔洞的上下两壁

分别沉积的等值异号电荷密度急剧增加，从而使其

宏观电偶极子密度明显上升 &
为了实施短路 ;<= 实验，样品在双面蒸镀电极

后，使得原本因恒压电晕充电俘获在样品膜自由面

附近的单极性过剩空间电荷几乎损失殆尽［($］，而膜

内孔洞两侧因 .234567 击穿而沉积的等值异号的空

间电荷因位于较深层内，及两种极性电荷的相互束

缚而较为稳定 & 显然，短路 ;<= 实验及其图谱分析

可能揭示孔洞膜内宏观电偶极子在热激发中电荷脱

阱后的输运规律及其衰减的特性［("］& 图 * 是经不同

!/ 极化后的 .. 孔洞驻极体膜的短路 ;<= 电流谱 &
结果说明经较强电场极化（!/ ! 0 *— 0 " ,-）后样

品膜 的 短 路 ;<= 电 流 谱 均 为 正 向 峰，其 中 包 含

((#>的较强峰和 (?#>的高温峰 & 根据图 + 中样品

膜在短路 ;<= 过程中的带电状态分析可知；样品膜

在热激发过程中正向电流峰的形成，只能是正电荷

向上电极或负电荷向下电极迁移所释放电荷在外电

路中 的 反 映 & 即 对 那 些 在 较 高 极 化 电 场（ !/ @
0 %1) ,-如 !/ ! 0 * ,- 或更高）条件下，因孔洞内

气体的明显击穿效应形成的较高密度的电偶极子，

在短路 ;<= 过程中，其电荷从脱阱位置的迁移路径

主要是通过孔洞间的 .. 介质层输运（图 ?（2））& 而

在较低栅压如 !/ ! 0 (— 0 % ,- 时的样品膜短路

;<= 电流曲线特征则较为复杂：在 !/ ! 0 (— 0 ) ,-
时，由 于 极 化 电 场 较 弱，由 透 镜 状 孔 洞 两 端 局 部

.234567 击穿形成样品的极化强度很低（约为几到几

十!9:8
)［()］），因此其短路电流信号微弱 & 但当 !/"

0 $ ,-时，在其 ;<= 电流谱上出现了峰温位于 ()#—

图 * 不同栅压（对应于表面电位）极化后的 .. 孔洞驻极体膜的

短路 ;<= 电流谱

图 + .. 孔洞驻极体膜在短路 ;<= 实验中的带电状态

图 ? 宏观电偶极子密度对脱阱电荷迁移和输运路径的影响

（2）较高栅压时形成的较高密度的宏观电偶极子；（A）较低栅压

时形成的较低密度的宏观电偶极子

($#>的负向电流峰，特别是当 !/ ! 0 $1* ,- 时，出

现了位于 ($#>的较强负峰（图 *）& 负向电流峰的
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形成可能是在透镜状孔洞两端，因较低极化电场作

用的气体提前击穿而沉积在孔洞端部的电荷，在

!"# 中经热激发后选择了如图 $（%）所示较短的迁

移路径，即从孔洞端部附近的电荷沉积位置脱阱，分

别绕孔洞两侧的介质层迁移而相互复合所致 & 进

而，当 !’ 上升至 ( ) *+ 时，样品膜的短路 !"# 中既

包含峰温在 ,,-.的正峰又包含 ,/-.的负峰 & 图 0
中!’ 1 ( ) *+对应的这种特殊的 !"# 电流特征曲

线，可能正是宏观电偶极子中的分别位于孔洞中部

和端部的电荷在脱阱后的迁移过程中两种不同迁移

路径的竞争效应的结果 & 由于在实际应用中的 22
孔洞驻极体膜主要采用强场极化以便优化其压电活

性，因此产业化使用的 22 孔洞驻极体膜中的脱阱

电荷应主要通过孔洞间的 22 介质层输运和迁移 &

) 3 结 论

由发生 2456789 击穿而形成在孔洞（单元电畴）

内分布的宏观电偶极子，其自身电场提高了 22 孔

洞驻极体膜的电导率，从而降低了驻极体膜电荷储

存的稳定性；对具有弱极化强度（较低密度的宏观电

偶极子）的孔洞驻极体膜，沉积于孔洞两端上下壁的

异性空间电荷脱阱后的迁移和输运主要是通过绕孔

洞两侧的介质层，而含有较高密度电偶极子的孔洞

膜中的脱阱电荷则是从脱阱位置通过孔洞层间的介

质层的迁移、复合而衰减 &
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