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用热释电技术研究了尼龙 ))薄膜驻极体制备过程中热处理与极化温度对驻极体陷阱能级分布的影响 *结果
显示，淬火驻极体的热释电流谱上存在四个空间电荷退陷阱电流峰，而在退火处理后则显示两个退陷阱电流峰 *采
用多点法对热释电流谱进行理论拟合可以将各个退陷阱电流峰分离并得到它们的陷阱深度参数 *这些参数进一步
表明，淬火尼龙 ))薄膜驻极体内存在四个空间电荷的陷阱能级，极化温度升高对它们的分布情况影响不大；退火
处理后，陷阱能级减少为两个，且随着极化温度的升高，较浅的陷阱能级有明显向较深陷阱能级接近的趋势 *
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) : 引 言

作为一种典型的奇数尼龙，尼龙 )) 在上世纪
($年代初被发现具有铁电性［)，"］，且在玻璃化转变
温度（!>"&?@）之上时［#］，它的压电、热电、铁电等
电活化性质都与经典的铁电性聚合物聚偏氟乙烯

（ABCD）类似 *另外，实际应用时，尼龙 ))与 ABCD相
比还具有一个突出的优点，即在高温时的电活化性

质具有优异的热稳定性［)—?］*作为技术上的应用之
一，尼龙 ))薄膜驻极体是一类新型的聚合物压电传
感材料，有广泛的应用前景，近年来国外已开始探索

用尼龙 ))驻极体制备音频传感器、超声波传感器、
机电传感器、热电探测器、生物传感器等多种功能元

器件的实际可行性［?］*有关该方面的一些研究表明，
尼龙 ))在制成薄膜驻极体时内部将形成不同的陷
阱能级分布［&，%］，这种陷阱能级分布对它的性能与应

用将产生直接的影响 *本文研究了退火及改变极化
温度对尼龙 ))薄膜驻极体内陷阱能级分布的影响 *

" : 实验方法和原理

尼龙 )) 粒状样品为法国 EFGDHIE 公司的

J017/=#J产品 *在 "&$@充分熔融后将其热压成膜，立
即用冰水淬冷，得到厚度约 )$$!.的尼龙 ))薄膜淬
火试样 *将淬火试样于真空烘箱中 )’$@恒温热处
理 ?K得退火试样 *分别在薄膜试样的正反两面真空
镀直径 )9.的 E1电极供热释电测试用 *
热释电技术是一种有效的介电测量技术，由于

其低频高灵敏度的优点常常被用来研究聚合物驻极

体内部的陷阱能级分布情况［’—)$］*就短路热释电技
术而言，它的测量过程包括两个步骤：第一步，将正

反面镀电极的聚合物薄膜试样置于两个电极之间，

将样品从较低温度（初始温度 !$）升高到极化温度

!L（!L M !$）后，对样品施加高压直流电场 "L 极化

一段时间 #L，然后在保持 "L 的情况下迅速将样品

冷却到 !$，使极化电荷运动冻结，撤离电场后聚合

物即被制成薄膜驻极体；第二步，对制得的聚合物薄

膜驻极体以速率!线性升温至测试终止温度 !;=<，

记录样品在外电路释放出来的电流与温度的关系即

热释电流谱 *
在热释电第一步的样品极化过程中，聚合物分

子链上的偶极子按电场方向取向排列，这种取向排

列在降温过程中被冻结；空间电荷（包括样品内的异

号电荷以及由电极注入的同号电荷）则被陷阱所俘
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获，这些陷阱可能是界面、缺陷或者杂质 !第二步线
性升温时，规则排列的偶极退取向，被陷阱俘获的电

荷发生退陷阱过程，由此在外电路中产生热释电流

谱 !显然，驻极体样品内陷阱能级分布不同会在外电
路中产生不同的热释电流谱，对热释电流谱进行分

析可以获得驻极体内陷阱能级分布的信息［"，#］!
本研究中热释电流谱在经改进的日本东洋精机

公司生产的热电分析仪上测得［$］，极化场强 %&
’( ) *+，极化时间 ,+-.，升温速率 /0 ) +-.，!& 为室

温，!1.2为接近尼龙 %%熔点的 %#&0 !

3 4 结果和讨论

图 %是极化温度从 5&0逐渐升高到 $&0时淬
火尼龙 %%驻极体的热释电流谱 !因为本文主要研究
样品内退陷阱过程，所以热释电流谱上略去了 5&0
之前对应玻璃化转变发生偶极松弛的部分 !从图 %
可以看出，淬火尼龙 %%驻极体存在四个陷阱能级，
在热释电流谱上显示四个退陷阱电流峰，分别称之

为!"%，!"6，!"3和!"/ ! 5&0极化时这些峰分别出现在

""0，%%&0，%330和 %,,0，其中 %%&0的电流峰是
个肩峰，%330处是个负电流峰 !随着极化温度的升
高，低温端和高温端的退陷阱电流峰都向高温方向

移动，而 %%&0处的肩峰和 %330处的负电流峰的峰
温则基本不变，这四个退陷阱电流峰峰温的具体变

化如图 6 中的实线所示 !当极化温度升高到 $&0
时，低温端的退陷阱电流峰的右端和中间的肩峰有

部分叠合 !

图 % 淬火尼龙 %%驻极体的热释电流谱

图 3是极化温度从 5&0逐渐升高到 $&0时退
火尼龙 %%驻极体的热释电流谱，这时只存在两个退
陷阱电流峰，为区别于淬火试样，这里分别称之为

图 6 尼龙 %%驻极体退陷阱电流峰峰温随极化温度的变化

!#%和!#6，5&0极化时二个峰分别出现在 %360和

%"/0 !当极化温度升高时，高温端的退陷阱电流峰
峰温变化很小，而低温端的退陷阱电流峰则明显向

高温端移动，当极化温度升高到 $&0时，低温端的
退陷阱电流峰峰温移动到 %,#0，其右端已经基本
掩盖了高温端的退陷阱电流峰 !图 6中虚线所表示
的即为这两个退陷阱电流峰峰温随着极化温度升高

的变化关系 !

图 3 退火尼龙 %%驻极体的热释电流谱

为了对热释电流谱上所反映的松弛过程进行更

深入的研究，可以对电流谱进行理论拟合，理论拟合

的依据建立在对于热刺激过程，其一般动力学方程

为［%%］
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式中 & 为载流子浓度，&& 是初始载流子浓度，( 是
频率因子［;8 %］，* 是 <=>?@+A..常数，! 是温度，) 是
活化能或者陷阱深度，$ 是热释电流强度，’ 是动力
学级数 !对于线性升温的热激过程，有 ! 7 !& B"% !
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根据以三点法为基础自编的多点法计算机拟合

程序，在实测的热释电流谱上选取每个退陷阱电流

峰峰温 0 ,#1内的数据，即可以用（,），（/）式对之进
行理论拟合从而得到退陷阱过程的陷阱深度等参

数［!,，!/］.为判断多点法理论拟合的准确程度，图 2以
图 /中退火尼龙 !!驻极体的热释电流谱（极化温度
3#1）为例，给出了理论拟合后得到的曲线和实测电
流谱相比较的示意图，实线为实测值，虚线为理论拟

合结果 .拟合后原来有所重叠的退陷阱电流峰现在
得到分离，且拟合曲线和实测结果符合得很好 .

图 2 由多点法拟合得到的理论曲线和实测值相比较的示意图

图 4给出了理论拟合得到的各个退陷阱电流峰
对应的陷阱深度值随极化温度升高的变化关系 .两
根实线分别对应淬火尼龙 !!薄膜驻极体的低温端
和高温端的退陷阱电流峰的陷阱深度，虚线则对应

退火后的样品 .需要指出的是，对于图 !所示的淬火
尼龙 !!薄膜驻极体的热释电流谱，!//1附近存在
的负电流峰可能与极化过程中由电极注入的同号电

荷有关［5，!2］，有关热释电流谱上这种负电流的研究

迄今仍然不多，有关它的起因、机理、影响因素以及

数学模型等都还存在许多值得深入研究和探讨的地

方 .由图 !可以看出，负电流峰对 !!#1处肩峰的大

小和形状有显著的影响，所以图 4中只给出了淬火
尼龙 !!薄膜驻极体的低温端和高温端两个退陷阱
过程的陷阱深度，!!#1处肩峰和 !//1处负电流峰
所对应的陷阱能级有待进一步研究 .图 4表明，随着
极化温度的升高，淬火尼龙 !!薄膜驻极体内陷阱能
级的能值分布情况变化不大，较浅陷阱的深度从约

!$6缓慢增大到不到 !7,$6，较深陷阱的深度大约从
!74$6增大到 !73$6；经退火处理后，随着极化温度
的升高，较深陷阱的深度基本保持不变，始终在

!78$6上下，而较浅陷阱的深度从约 !7/$6 增大到
接近 !73$6，有明显的向较深陷阱接近的趋势 .

图 4 尼龙 !!驻极体退陷阱过程对应的陷阱深度随极化温度的

变化

尼龙 !!和其他尼龙一样，也是一种典型的半晶
性聚合物 .根据以上分析可以认为，在淬火得到的薄
膜中，晶区由很不完善的!+相晶粒组成，在晶粒以
及非晶区内部分别形成了较浅的陷阱，而在晶区(非
晶区的界面尤其是晶粒 9晶粒的界面形成了较深的
陷阱 .随着热释电测量过程中极化温度的升高，被这
些陷阱俘获的载流子退陷阱所需要的能量也增大 .
薄膜经热处理后，!+相晶粒转变为#相，晶粒内部分
子链排列更加规整，非晶区内的缺陷也减少，浅的陷

阱能级消失，极化过程中载流子在晶区(非晶区和晶
粒 9晶粒的界面被俘获 .另外，热处理后的样品在极
化过程中由电极注入同号电荷变得困难，所以热释

电流谱上负的电流峰消失 .

2 7 结 论

热释电测量的实验结果和用多点法进行理论拟

合的结果都表明，淬火尼龙 !!薄膜驻极体存在四个
空间电荷的陷阱能级 .随着极化温度的升高，低温端
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和高温端的陷阱深度略有增大，但它们的能值分布

情况基本不变 !退火处理后，陷阱能级减少为两个，
且随着极化温度的升高，较深的陷阱能级深度基本

不变，而较浅的陷阱能级则明显向较深的陷阱能级

接近 !
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