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借助开路热刺激放电（()*）电流及原位实时电荷 ()*和电荷等温衰减测量，研究了低密度聚乙烯（+*,-）在热
压成型过程中所产生的空间电荷特性 .结果表明具有良好室温稳定性的成型电荷被束缚在两类陷阱能级中：浅阱
和深阱，其陷阱中心深度分别约为 #/$" 01和 &/2& 01.初步的分析进一步表明了它们应该分别位于试样的表层和体
内，为近表面陷阱和体陷阱 .
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& / 引 言

聚乙烯（,-）以其优异的介电性能、良好的机械
性能和加工特性以及低廉性而成为一种广泛应用的

工程电介质材料，如在电缆工业中得到大量的应用 .
但由于在强电场作用下从电极注入的空间电荷，以

及由于聚合物分子不可避免的结构不规整性、聚合

时使用的引发剂与引入的外来杂质、由颗粒状树脂

成型时未排尽的残余气体等在强电场作用下产生的

内部极性基团极化或杂质离子的分极和气孔相的击

穿等，使电介质内场强分布的不均匀、并可能引发内

部局部放电和电树枝的生成，从而降低了材料的使

用寿命 .由于聚合物中的电荷（电极注入电荷和内部
偶极电荷及杂质离子电荷等）对其在强电场下的击

穿起到极为重要的作用，因此早在上世纪 %#年代起
人们就开始利用热刺激放电（ ?F0G89; H?:8D;9?0C
C:HEF9GA0，()*）方法研究聚合物中的电荷行为［&—2］，
并从 $#年代开始利用非破坏的电荷分布测量方法
（如压力波法（,I,）和电声脉冲法（,-J）等）对聚合
物中电荷的分布进行了较系统和直观地研究［6—’］.
尽管在上世纪五六十年代就已有报道关于聚合

物在高温下经机械压缩成型冷却后（塑性变形期间）

会出现电荷积累的行为［%—&#］，然而在随后的近半个

世纪尚为见到对这类电荷（简称成型电荷）的进一步

深入的研究 .事实上如本文的研究结果所表明：低密
度聚乙烯（+*,-）中的成型电荷比电晕充电（或强电
场作用下的电极）外部注入空间电荷具有高得多的

热稳定性、体内的成型电荷被束缚在更深的陷阱能

级中 .因此对它们的深入认识不仅对研究聚合物在
强电场下的击穿特性具有重要的意义，也是区分外

部注入的空间电荷和成型电荷、研究注入空间电荷

行为的前提 .事实上关于 ,-、尤其是 +*,-中空间电
荷的俘获、脱阱及输运的早期热刺激放电研究中已

发现结果的重复性和难以解释的问题［&&］，K9G8@
+9=E9等也报道了要想获得关于空间电荷研究的可
重复性结果、预清除试样中的原有电荷或残留电荷

的必要性［&"］.

" / 试样制备与实验方法

本文所用的试样厚度约为 & 88的 +*,-薄片，
并在其单面上热压有厚度约为 #/63 88的掺了碳黑
的乙烯与乙酸乙烯共聚物（-1J）半导体电极（简称
半导体电极）.所用的 +*,-原料为日本宇部兴产公
司生产的 LM-K3&# 型 +*,- 颗粒树脂（密度
#/$" ANE82）. +*,-薄片的制备过程是首先将原料颗
粒放入 &"#—&2#O的模板中预热 &#—&3 8:=，然后
在该温度下加压至 &"—&3 P,9、并持续 &#—&3 8:=，
最后保持压力下冷却至室温 .以类似过程制得的半
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导体电极薄片与 !"薄片通过热压紧密贴合 #

图 $ 电荷 %&’和电荷等温衰减的原位实时测量原理

%&’ 方法被用于研究带单面半导体电极的
(’!"薄片中的成型电荷和电晕充电注入的空间电
荷 #所有试样为从成型后在室温下存放一周以上的
热压大片上剪下的直径约为 )* ++的圆片 #为考察
成型电荷与电晕充电电荷的陷阱能级的异同，部分

试样在实施 %&’ 研究前使用电晕充电装置
（,-./0****1$ 2+3、德国 ,456756849 公司）在大气中
和室温（:%）下进行了栅控恒压电晕充电（针压为
; $* <=、栅压为 ; $ <=、栅膜间距约为 >?@ ++、充电
时间均为 @ +56）或经历了 $**A B* C以上的成型电
荷热清除后进行常压、:%、栅控恒压电晕充电 #开路
%&’电流谱的测量使用由升温速率约为 DAE+56的
线性升温炉（% @*)0 "F，德国 ,49G42/公司）或另一
升温速率可调的线性升温程控炉（(DE&$H，德国
-GI49JC49+公司）、美国 F45JCK4L公司生产的 B@$)多
功能表和计算机（数据处理）所组成的系统完成 #开
路 %&’电流谱由计算机自动记录 #电荷 %&’和电荷
等温衰减测量采用的是一种原位实时测量方法［$D］，

其测量原理如图 $所示 #该电荷 %&’和电荷等 温衰
减的原位实时测量方法克服了以往的测量中由于必

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低温循环淬火过程、温控

炉的频繁开闭使炉温的升温线性和稳定性受到极大

的影响等缺点 #另外，该方法的另一显著的优点是所
测得的上电极感应电荷反映了试样中电荷的整体变

化信息（试样中的全部电荷量和电荷重心），其测量精

度可达 $*M D 6.［$D］#上电极感应电荷如下式所示：

!$ N
!00

"9 !$ O !0
!， （$）

!$ 不仅与过程中试样的电荷!和电荷重心相对背
电极的位置 !00成正比，还与上电极和试样自由面间

的空气隙 !$、试样厚度 !0 及试样的相对介电常数

"9 有关 #在实际测量中由于采用合适的试样固定方
法（中心固定），试样薄片由于温度升高产生的鼓起

（从而引起 !$ 的变化）可以忽略 #因此，上式中的分
母在测量过程中可以看作不变，上电极感应电荷综

合反映了试样的电荷量和电荷重心的位置 #

D ? 实验结果与讨论

!"#" 低密度聚乙烯中的热压成型电荷

%&’方法是一种研究电介质材料中电荷的宏
观和微观规律及其陷阱能级构造的快速有效方法 #
当试样处于某一温度下，与之相应深度陷阱中的俘

获电荷将被激发脱阱、并在电荷自身电场的作用下

向背电极运动（对开路、带单面电极试样），从而在外

电路中形成 %&’ 电流或引起上电极上感应电荷的
变化 #因此，%&’电流谱直接反映了电介质中电荷陷
阱的能级构造，同时也综合反映了陷阱的能级构造

和不同能级的陷阱对电荷的俘获概率，而上电极上

感应电荷的变化（电荷 %&’）综合反映了电介质中的
残存电荷量及其重心的变化 #
图 0（G）是通过热压成型制备的带单面半导体

电极的 (’!"试样（未热处理、未电晕充电的原始试
样，简称原样）的开路 %&’电流谱（以电流的峰值进
行了归一化），%&’ 实施过程中线性升温速率约为
DAE+56#从图 0（G）可看到在 $$0A附近出现一个较
尖锐的放电电流峰，而且在 $0DA后放电电流呈现
再次上升的趋势预示着另一放电电流峰的出现，说

明原样中除存在 $$0A峰所对应的陷阱俘获电荷
外，还应存在处于更深陷阱中的电荷 #因此，如原样
的初始表面电位测量（初始表面电位值约为

M @**=）所表明，开路 %&’ 电流测量进一步地明确
了在热压成型过程中试样中电荷的产生 #应该指出
开路 %&’电流直接反映的是上电极感应电荷的时
间变化率（ " N P!$ EP #，其中!$ 是上电极感应电荷）

或间接反映试样中电荷的时间变化率（P!EP #! " N
P!$ EP #，其中!是试样中的电荷），仅从开路 %&’电
流谱不能考察 %&’期间试样中的残存电荷量 #如第
0节的实验方法中所指出：上电极感应电荷综合反
映了试样中的电荷量和电荷重心的位置，在 %&’过
程中电荷重心基本保持不变的情况下，可精确地反

映试样中的电荷量 #为进一步考察开路 %&’电流谱
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（图 !（"））所预示的深陷阱俘获电荷的存在，在较宽
的温区内（#$—%&’(）进行了原样在线性升温过程
中上电极感应电荷的动态变化 )图 !（*）是所测得的
原样的以室温下的初始感应电荷值归一化的原位实

时电荷 $+,谱 )由图 !（*）可见当从室温线性升温至
%!’(时，上电极感应电荷（原样中的电荷）仅衰减了
-’.，直至 %&’(时才几乎衰减为零 )图 !（/）为原样
的原位实时电荷 $+,谱（图 !（*））的微分曲线（以微
分曲线的峰值进行了归一化），即为其相应的开路

$+,电流谱 )比较图 !（"）和图 !（/）可见实测开路
$+,电流谱和微分开路 $+,电流谱在相同温区内具
有很好的一致性，特别值得注意的是微分开路 $+,
电流谱中除温位约为 %%!(的电流峰外，在高温区
内出现了峰温约为 %0!(的电流峰，表明了这一被
预示的深陷阱俘获电荷所对应的放电电流峰的峰温

约为 %0!(，而图 !（"）和图 !（/）在相同温区内的微
小差异起因于即使是从同一热压薄片剪下的原样间

也不可避免地存在一定的不同 )

图 ! 原样的开路 $+,电流谱（"）、原位实时电荷 $+,谱（*）及原

位实时电荷 $+,谱的微分曲线（/）（它们分别被以其峰值或初始

值归一化，线性升温速率约为 1(2345）

另外，应该指出是 $+,期间的升温速率会显著
地改变 $+,电流峰的温位和峰值，尤其对较厚的试
样 )这是因为升温速率较高、试样较厚时试样的实际
温度会小于试样的表面温度（热电偶测得的温度）以

及升温速率较高时电荷释放的作用时间较短 )为比
较升温速率对开路 $+, 电流峰的温位和峰值的影
响，首先对原样中的成型电荷进行了 %’’( &’ 6以
上的热清洗（简称热清洗试样，此热清洗过程的充分

性已在图 0（/）表明），然后对热清洗试样进行了负
电晕充电 )图 1（"）和（*）分别是负电晕充电的热清
洗试样以升温速率为 %(2345和 1(2345时的开路
$+,电流谱（$+,在另一升温速率可调节的程控炉

内完成）)比较图 1（"）和（*）可见，与升温速率为
1(2345时电晕充电电荷的放电电流峰的温位（约
%%!(）相比，升温速率为 %(2345 时相应峰的温位
发生明显的向低温方向的漂移，约为 708-( )这一
结果与文献中所报道的电晕充电 9,:;的 $+,电流
谱（具有相同的升温速率：%(2345）的峰温（约 7-(）
几乎完全相同［%］)由图 1还可看到由于升温速率提
高、电荷释放的作用时间变短，导致 $+, 电流峰明
显增强、电流灵敏度提高 )因此，当升温速率较高时
$+,电流的峰温对表征陷阱能级的深度仅具有相对
意义 )

图 1 不同升温速率的负电晕充电热清洗试样的开路 $+,电流

谱 （"）线性升温速 %(2345，（*）线性升温速 1(2345

图 0 在不同温度下原样成型电荷的原位实时等温衰减（以上电

极初始感应电荷进行了归一化）（"）&’(，（*）<’(，（/）%’’(

!"#" 热压成型电荷的陷阱能级

为考察原样中热压成型电荷的陷阱能级及其热

稳定性，对原样分别在 &’(，<’(和 %’’(下进行了
原位实时电荷等温衰减研究 )图 0（"），（*）和（/）分
别是在这三个温度下的原位实时电荷等温衰减的测

量结果，图中的纵轴为对数坐标，上电极感应电荷以
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其初始值进行了归一化 !比较图 "（#），（$）和（%）可
见，随着等温衰减温度的升高、成型电荷的衰减速率

急剧加快 !需指出原样成型电荷的等温衰减规律应
综合了反映其浅阱成型电荷和深阱成型电荷的衰

减 !对单一陷阱俘获电荷，其等温衰减规律遵循简单
的指数关系［&"］：

!（ !，"）’!(（(，"）)*+（, ! -"）， （.）
式中!（ !，"）为具有单一陷阱俘获的试样中的电荷，

!(（(，"）为其初始值，!，"，"分别为衰减时间、温度
和电荷衰减等效时间常数 !因此，原样的热压成型电
荷的等温衰减应由浅阱成型电荷的衰减和深阱成型

电荷的衰减构成：

!（ !，"）’!/(（(，"）)*+（, ! -"/）

0!1(（(，"）)*+（, ! -"1）， （2）
式中!/(（(，"）和!1(（(，"）分别为浅阱成型电荷和
深阱成型电荷的初始值，"/ 和"1 分别为它们的衰

减等效时间常数 !
仔细观察图 "（#），（$）和（%），可将整个等温衰

减过程曲线分为三段，即初期和末期的直线段及中

期的曲线段 !初期和末期的直线段应分别主要反映
浅阱电荷和深阱电荷的衰减，而中期的曲线段应反

映浅阱电荷和深阱电荷衰减的共同贡献 !这是因为
考虑到升温速率对 3/1电流峰温位的影响、浅阱成
型电荷和深阱成型电荷的实际脱阱温度应分别约为

4"567和 &."567，这两种陷阱所对应的放电电流峰
的温差（约 2(7）较大，所以等温衰减过程中浅阱电
荷的衰减要比深阱电荷的衰减快得多，等温衰减的

初期主要表现为浅阱电荷的衰减、等温衰减的后期

浅阱电荷实际已衰减殆尽而主要表现为深阱电荷的

衰减，而在中期浅阱电荷的衰减速率较初期已显著

减慢、反映出浅阱电荷和深阱电荷的综合衰减规律 !
因此，由图 "（#），（$）和（%）可分别求得它们的初期
和末期的等温衰减斜率，即（ , &-"/）和（ , &-"1），并

由此可得在这三种等温衰减温度下原样中的浅阱成

型电荷和深阱成型电荷的衰减等效时间常数（如

表 &）!

表 & 8(7，9(7和 &((7时原样中成型电荷的衰减等效时间常数"

温度 "-: 222 262 2;2

浅阱电荷"/ -<=> 9"; .&2 .25.

深阱电荷"1-<=> &5(. ? &(" &5&" ? &(2 8.54

对单一陷阱俘获电荷，其衰减的时间常数与温

度呈现 @AAB)>=CD关系，即

"（"）’"( )*+（# - $"）， （"）
式中 # 和 $ 分别为活化能（陷阱深度）和波尔滋曼
常数 !对上式取对数可得

E>"（"）’ E>"( 0（# - $）·（&-"）， （6）
可见 E>"（"）与（&-"）成线性关系，其斜率为 # - $ !因
此，由表 & 可得浅阱成型电荷和深阱成型电荷的
E>"（"）与（&-"）的关系图，并由它们的斜率可得到
浅阱中心和深阱中心的深度分别为 (54. )F和 &52&
)F!
比较两个具有相同升温速率（27-<=>）的开路

3/1电流谱图 .（#）和图 2（$）可看到它们具有完全
相同的电流峰温位（&&.7），表明成型电荷的浅阱中
心与电晕充电电荷的陷阱中心具有相同的深度 !
3GG<)A等曾利用自建模型极好地拟合了具有不同
正、负初始表面电位（"&(—.8(( F）的电晕充电
H1IJ膜在三种室温范围的温度下表面电位的初期
等温衰减过程，并得出了相应几种情况下的 H1IJ
膜的电晕充电电荷活化能（电荷陷阱深度）的拟合值

为 (54至 &5( )F［&6］!因此，本文得到的 H1IJ成型电
荷的浅阱中心或电晕充电电荷的陷阱中心的结果与

上述结果基本一致 !

!"!" 热压成型电荷的陷阱能级特征

众所周知常温电晕充电的电荷位于试样的表

层（表面或近表面）!为考察热压成型电荷的陷阱能
级的体分布特征，进一步进行了常温电晕充电的原

样和热清洗试样的 3/1研究 !图 6（#），（$）和（%）分
别是负电晕充电的热清洗试样、负和正电晕充电的

原样的开路 3/1电流谱 !为了便于比较，未充电原
样的开路 3/1电流谱（电流值放大 2倍后）也显示在
图中（图 6（K））!与图 6相同电晕充电条件的相同试
样的宽温区归一化原位实时电荷 3/1 测量结果分
别被显示在图 8（#），（$）和（%）中，同样为了便于比
较，未充电原样的原位实时电荷 3/1谱（图 .（$））在
图 8中被记为（K）!如同图 2（$），图 6（#）再次显示了
负电晕充电的热清洗试样的开路 3/1 电流的单峰
（温位约 &&.7）谱，图 8（#）的相应的宽温区原位实
时电荷 3/1谱进一步明确地表明了升温至 &.(7后
负电晕充电的热清洗试样中的电荷几乎衰减为零 !
以相同的充电针压、栅压和充电时间的正充电热清

洗试样结果（在图 6和图 8中未显示）与负充电的结
果除电流和电荷的方向与极性相反外几乎完全相

同 !原样的开路 3/1电流谱（图 6（K））中低温峰的峰
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图 ! 开路 "#$电流谱 （%）负电晕充电的热清洗试样，（&）负电

晕充电的原样，（’）正电晕充电的原样，（(）原样 )线性升温速率

约为 *+,-./

图 0 归一化原位实时电荷 "#$谱 （%）负电晕充电的热清洗试

样，（&）负电晕充电的原样，（’）正电晕充电的原样，（(）原样（图 1
（%））)线性升温速率约为 *+,-./

温（221+）和形状与电晕充电热清洗试样的 "#$电
流峰的极好的一致，表明原样成型电荷的低温放电

峰是由表层的成型电荷脱阱引起，即原样成型电荷

的浅陷阱应分布于原样的表层，是近表面陷阱 )图 !
（&）和（’）进一步地表明了表层负、正电晕充电电荷
和表层成型电荷的能级的一致性 )而图 !（&）和（’）
在约 213+后放电电流的再次上升趋势及如图 0（&）
和（’）所示的负、正电晕充电的原样的宽温区原位实
时电荷衰减规律表明原样中的深阱成型电荷在电晕

充电期间（电晕电场中）的稳定性 )显然原样的深阱
成型电荷不可能仅位于原样的表层，否则原样的深

阱成型电荷会因与正充电电晕电荷的复合而不可能

看到图 !（’）中的电流再次上升趋势及图 0（’）中升
温后期的仍有大量电荷的存在和与原样（图 0（(））
相似的电荷衰减情形 )因此，原样成型电荷的深陷阱
应分布于原样的体内、为体陷阱 )
另外，可以看到图 !（&）和（’）中的放电电流再

次上升的起始点存在差异，图 0（&）和（’）的宽温区
原位实时电荷 "#$谱进一步表明了负、正电晕充电
的原样的电荷呈现不同的衰减规律 )这应归因于它
们的电晕充电极性与原样成型电荷极性的异同 )对
负电晕充电（图 !（&）和图 0（&）），电晕电荷与原样中
成型电荷具有相同的极性（同为负），而正电晕充电

（图 !（’）和图 0（’））时，电晕电荷与原样中成型电荷
的极性相反，从而导致这两种情况下试样内电场的

分布不同，后者的表面（正）电荷层与体内（负）成型

电荷层间的内电场比前者强得多 )因此，后者首先脱
阱的正电晕电荷在较强内电场的作用下向体内以较

快的速率迁移、从而引起上电极感应电荷在相应温

区内的快速下降（比较图 0（’）和（&））)另外，正电晕
充电试样在整个原位实时电荷 "#$ 过程中始终未
观察到上电极感应电荷的极性变化（如图 0（’）），表
明表层正电晕电荷在脱阱、向体内输运的途中不断

地与负成型电荷复合并填充其陷阱，呈现快再俘获

效应 )在图 0（’）中的后期（约 234+后）由于实际上
是深成型陷阱中的正填充电荷的衰减，因此与图 0
（&）和（(）呈现几乎完全相同的衰减规律 )

3 5 结 论

通过对热压成型的 6$78 原样及（正、负）电晕
充电的原样和热清洗试样的开路 "#$电流、原位实
时电荷 "#$ 和电荷等温衰减的测量，本文研究了

6$78在热压成型过程中所产生的电荷的特性 )结果
表明原样中具有良好室温稳定性的负成型电荷被束

缚在两类陷阱能级中：浅阱和深阱，它们应分别位于

试样的表层和体内、属于近表面陷阱和体陷阱，其陷

阱中心深度分别约为 4591 :; 和 25*2 :;)考虑到

"#$过程的升温速率对放电电流峰的温位的影响，
浅阱和深阱所对应的开路 "#$ 电流峰的实际温位
应分别约为 935!+和 2135!+ )
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