
压力膨化处理对正极性聚丙烯蜂窝膜的

驻极体性质的影响!

王飞鹏! 夏钟福 裘晓敏 吕 航 邱勋林 沈 军
（同济大学波耳固体物理研究所，"###$" 上海）

（"##%年 &"月 "’日收到；"##(年 "月 %日收到修改稿）

压力膨化处理工艺能够显著改善聚丙烯蜂窝薄膜（)*++,+-. /0+1/.0/1+*2*）驻极体的压电活性。通过热脉冲技
术、表面电位衰减测量及 345 电流谱分析等研究了经恒压正电晕充电的聚丙烯蜂窝膜的陷阱能级分布特征，讨论
了压力膨化处理工艺对这类蜂窝膜驻极体电荷稳定性及电荷输运特性的影响 6结果说明，77 蜂窝膜内存在着位于
中能级区的能值各异的三种分立陷阱，深能值陷阱和浅能值陷阱的大多数位于孔洞膜近表面的体层或体内，而中

等能值陷阱则主要位于自由面附近 6压力膨化处理改变了 77 蜂窝膜的能阱状态并在一定程度上降低了这类孔洞
膜驻极体的电荷储存稳定性，但没有明显影响其由慢再俘获效应占主导地位的脱阱电荷输运特性 6
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!国家自然科学基金（批准号：(##8<#&;）和中德驻极体合作课题（批准号：=*> 6 ?@88<;( ）资助的课题 6
!ABC-D+：>/E-2F*+*)G 1-H006 )0C6 )2

& I 引 言

自从第 &# 届国际驻极体会议（?4A&#，&$$$ ，希
腊 5*+/HD）以来，以聚丙烯 77 蜂窝膜和聚四氟乙烯
多孔膜（/0.0,J /0+1K*K.->+,0.0*KH1+*2* ）为代表的空间
电荷型孔洞聚合物驻极体已成为国际驻极体界研究

的新热点 6它们既呈现出很高的压电活性，其量值可
与压电陶瓷相媲美［&，"］，又具有突出的空间电荷储

存能力［<—(］，从而使其在声讯工程，医疗诊断以及

无损检测等所涉及的传感器和驱动器等领域呈现出

诱人的应用前景［;，8］6而传统的铁电聚合物如聚偏氟
乙烯（7L5M）虽然具有与上述孔洞聚合物类似的柔
顺性、薄膜型、低介电常数，及与水和人体良好的声

阻抗匹配等诸多优点并已经得到广泛的应用［’，$］，

但是由于其较低的压电活性（例如 !<<"&(/N@O ）而

限制了它的应用范围 6
经过压力膨化处理后的 77 蜂窝膜，其压电活

性得到了极大的改善［"，8，&#］6例如我们的实验结果说
明，经过合理调控工艺参数膨化处理后的 77 蜂窝
膜（国产低值包装材料，与本实验所用的材料相同），

可使其压电 !<<系数从 &’/N@O 剧增为 <;8/N@O［&#］，

这个数值比 7L5M 的相应值高出 "# 倍以上，也高于
铁电陶瓷锆钛酸铅（7P3）的对应值 6本文研究了 77
蜂窝薄膜的电荷储存机构（陷阱）的分布特征，压力

膨化处理工艺对其电荷储存稳定性（陷阱能级或逃

逸频率）以及脱阱电荷输运动态特性的影响 6研究结
果将对这类蜂窝驻极体膜电荷稳定性及压电活性改

善的深入研究提供一定的理论依托和数据支持 6

" I 实 验

77 蜂窝膜（7Q(# 型，南亚塑胶工业股份有限公
司）的膜厚为 (#!C，密度 ((#RF@C< 6其压力膨化处
理［&&，&"］是在高压釜和温控炉中进行，即将样品放入

压力腔、通入一定压力的高纯氮气，和在室温（=3）
条件下存放一定时间后使腔内压力迅速降至常压，

再将样品放入温控炉老化一定时间，并取出在常温

环境中储存至膜厚趋于稳定（厚度约 ;#!C）6所有样
品经单面蒸镀 S+电极后进行栅控恒压正电晕充电
（TON "####B<,C/，TON <(##B&#,C/，德国 T*D2UD2F*.
公司）6由于该蜂窝膜经膨化处理和常温储存后的厚
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度有了一定增加，为了维持膨化前后的样品在充电

时保持相同的内电场，膨化前后的电晕电压和栅压

分别取值 !"# 和 $"#%& 及 !"’ 和 $"’%& ，充电时间
()*+,充电后沉积于样品内电荷层的平均电荷重心
在不同热处理条件下的迁移规律通过热脉冲方法

（-./0)12 3425/ 6758/)，-9:$，德国 ;10)581<8 工业大
学研制）测量［$=，$>］, -6; 实验在一个含有温控程序炉
的开路 -6; 系统（- (>#’?@ ，德国 A/01/45 公司；B$>
多功能表，美国 @/*8.2/7 公司）内以 =CD)*+ 线性升
温完成 ,

= " 结果与讨论

!"# $ %%蜂窝膜的陷阱能值及其沿膜厚几何分布的
表征

="$"$" 脱阱电荷的活化能和尝试逃逸频率的估算

图 $ 压力膨化前后经常温正充电的 33蜂窝膜的开路 -6;电

流谱

在开路 -6; 过程中，由外电路释放的电流密度
与温度间的关系应满足［$(］
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式中 % 为动力学级数，## 和 # 分别为 -6; 实验时

样品中的初始电荷密度和 -6; 过程中样品内俘获
在陷阱中的电荷密度，而 "，’，!，& 分别表示电子
电量、IJ82K)1++ 常数、尝试逃逸频率和活化能 ,当 %
E $，即满足一级动力学特性时，（$）式可简化为［$B，$L］
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则上式的解为［$M］
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式中"为升温速率，(# 为 -6;实验分立电流峰的初
始上升温度 ,将（’）式取对数

2+ !（ $）E 2+ "#! F &
’(， （>）

和为了计算脱阱电荷的活化能，我们在 -6; 电流曲
线的上升时段内任取彼此靠近的三个时刻 $$ O $’ O
$=（分别对应温度 ($ O (’ O (=，见图 $ 插图），则有
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联立（(）和（B）式，其活化能可表达为［$!］
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利用 -6;电流:温度谱在电流峰值处满足 < !
<( E #关

系，由［’#］
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可以估算出 -6; 电流谱上各峰温对应的能值陷阱
内脱阱电荷的尝试逃逸频率!，其中 () 表示电流峰

值的温度 ,

表 $ 膨化前、后经正充电的 33 蜂窝膜的活化能和尝试逃逸频率

膨化前 膨化后

峰温

DC

活化能

D/&

尝试逃逸频率

D5 F $

峰温

DC

活化能

D/&

尝试逃逸频率

D5 F $

$#M $ ,# B ,( N $#$#
$#!
（肩峰）

$ ,# B ,# N $#$#

$=! $ ,$ $ ,# N $#$$ $’> $ ,$ $ ,# N $#$’

$B$ $ ,= > ,M N $#$’ $B$ $ ,> L ,( N $#$=

利用上述方法以及组合峰的清洗工艺［’$］，根据

图 $ 中 -6; 电流谱的测量结果，本文已估算出对应
经压力膨化处理前后两种情况下 33 蜂窝膜驻极体
电流谱各峰温的分立能阱的活化能和尝试逃逸

频率 ,
= ,$ ,’" 电荷层的平均电荷重心随热处理温度的迁
移规律
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热脉冲技术是研究有机薄膜驻极体内沉积电荷

层的平均电荷重心及其电荷分布的一种重要方

法［!，"#，"$］%它是将一周期约为 &’!( 的通常光（或激
光）脉冲信号施加到样品的蒸镀电极表面，以产生一

个作用于驻极体薄膜的热脉冲信号 %当该信号从样
品镀电极的上表面向内扩散时，通过测量由于样品

受热区热膨胀和介电常数!随温度的变化引起膜
内电荷层的位移，导致相对于该系统探测电极上感

应电荷的变化，可以直接估算出不同条件下（如不同

的热处理温度）样品的平均电荷重心 !—在厚度方向
上的迁移规律［"#，"$］%而根据 !—的迁移特性即可能分
析和表征出电介质薄膜内陷阱能级（值）的几何分

布；如果组合 )*+ 电流谱和 !—（"）的实验结果，还能
得到经外激发导致电荷脱阱后在驻极体自身电场作

用下的电荷输运的动态特征 %

图 , 常温正充电后经不同温度老化（"-），和经不同温度正充

电（".）的 // 蜂窝膜（未膨化）平均电荷重心的迁移

图 , 中实线为在常温环境下正充电后，经不同
温度老化 0’123 的未膨化 //蜂窝膜的 !—（"-）曲线：

在 "- 4 ,’5—!’5，随着老化温度的攀升，!
—从体内

向自由面迁移；"- 6 !’5，!
—则从近自由面向体内反

向迁移 %同样，经不同高温充电的 //蜂窝膜随温升
时 !—（".）的迁移也表现出类似的规律（图 , 中点

线），差别仅在于 !—向不同方向迁移的转折温度从不
同温度老化时的 !’5变为经不同高温充电时的
""’5 %
在热处理温升过程中 // 蜂窝膜驻极体平均电

荷重心迁移方向的改变揭示出这种孔洞膜体内和体

表不同能值陷阱几何分布的特殊规律 %前面的实验
说明：在膨化前后的经常温充电后的开路 )*+ 电流

谱中均出现了三个分立的电流峰，说明这种孔洞材

料中存在着位于中能级区的三种不同能值深度的陷

阱：深能值陷阱、浅能值陷阱和中等能值陷阱 %由于
浅能值陷阱和深能值陷阱中的大多数均位于靠近表

面的体层或体内（定义为体阱），而中等能值陷阱位

于薄膜自由面或近自由面（表面阱），因此，在热处理

低于一特定温度（如不同老化温度时的 !’5）时，随
着温度的升高将使位于体内的浅能值陷阱电荷首先

逐渐激发脱阱和损失，导致体内沉积电荷密度下降

而改变了样品体、表间沉积电荷的几何分布，因此，

!—缓慢地向自由面迁移；而当老化温度进一步攀升，
位于自由面附近的中等能值陷阱电荷在较高热能激

发下逐渐脱阱衰减，使得近表面层电荷密度逐渐下

降，平均电荷重心 !—开始了背离自由面向体内的
迁移 %
和 !—（"-）相对比，经不同高温充电后随着充电

温度的上升引起 !—（".）迁移时的较高的转折温度一

方面源于高温充电时材料的高电导率 #（# 随温度
上升呈指数型递增），使得传导电流 $.激增，从而明
显地增大了体阱的俘获截面［!］，即更多的深能值陷

阱电荷沉积于体内；另一方面因高温充电条件下较

高热能对浅能值陷阱俘获电荷的抑制，使得高温充

电过程中深能值陷阱电荷比例高于老化过程中相同

温度时的对应值 %

图 # 压力膨化前后的 //蜂窝膜驻极体在常温常湿和常温高湿

（786 !9:）环境中的等温表面电位衰减

!"#" 压力膨化处理对 $$ 蜂窝膜电荷稳定性的影响

优异的疏水性使得非孔洞型的 // 商品膜即使
在相对湿度差异颇大（78 4 $’:—!’:）的环境中
也能维持几乎完全相同的电荷储存稳定性［!］% // 蜂

,’$$ 物 理 学 报 9$卷



窝膜继承了非孔洞型 !! 膜优异的疏水性能 "膨化
前的 !!蜂窝膜驻极体在常温常湿环境中储存 #$天
后，其表面电位 !%（ "）仍然保持在充电后初始值的
约 &’(（图 ) 的曲线 *），即使在高湿（+, - &.(）环
境中储存相同时间，其 !%（ "）也为初值的约 /0(（曲
线 #）"但是，压力膨化工艺在一定程度上破坏了 !!
蜂窝膜在电荷储存中的抗湿能力 "例如：膨化后的
!!蜂窝膜在常温常湿环境中储存相同时间后其 !%

（ "）已衰减到初始值的约 /.(（曲线 )），相同样品
如果在高湿条件下储存相同时间后则仅为初值的

’1(（曲线 $）"这种转变可能源于膨化处理导致材
料形貌特性变化，如样品比表面积的增加和局部封

闭性孔洞的破坏，使得材料和环境气氛间形成更大

的接触界面 "

图 $ 压力膨化前后的 !!蜂窝膜驻极体在不同高温环境中的等

温表面电位衰减

压力膨化处理也影响到 !! 蜂窝膜驻极体的电
荷热稳定性 "和膨化前的样品相比，在相同温度下储
存，!! 蜂窝膜驻极体表面电位的衰减加剧 "例如，
膨化前后的两种样品在 /02 环境中储存 /3后，其
剩余表面电位 !%（ "）分别约为初值的 1/(和 ..(；
如果在 *002高温下储存相同时间，则膨化前后的
!! 蜂窝膜剩余表面电位已分别为初值的约 $.(和
).(（图 $）"可能原因是由于膨化处理过程中的机
械拉伸和热处理的温度效应改变了材料的形貌结构

和各类陷阱的相关分子参数 "如表 *所示，膨化处理
导致了材料中部分陷阱（如深能值陷阱和中等能值

陷阱）尝试逃逸频率的上升，即增大了陷阱电荷的逃

逸截面［&］，因而削弱了 !!蜂窝膜电荷储存的温度稳
定性 "然而压力膨化处理却明显地增强了样品的俘
获电荷能力（如图 *，在相同的充电条件下，其沉积

电荷密度比膨化前上升了约 * 倍）"因此，如果通过
合理的热处理以释放浅能值陷阱电荷并维持与膨化

前相近的电荷密度以改善其电荷稳定性，则可能弥

补由于膨化工艺导致电荷稳定性劣化的不足 "

图 . 经压力膨化前后的 !! 蜂窝膜的 456照片

对比经压力膨化前后的蜂窝膜的 456 照片（图
.）可见：由压力膨化处理导致的热拉伸作用，使得蜂
窝膜的孔洞由原生膜的扁平状变得较圆，并在孔洞

的界面间出现了较多的类撕裂状结构；与此同时，这

种膨化拉伸和热处理还使得呈现半晶态的 !! 蜂窝
膜的非晶区表现出较大的拉伸率［##］和由晶区的塑

性变形而形成颗粒较小和缺陷更多的晶区，从而形

成了较大的晶区7非晶区界面及更多更复杂的缺陷，
正是这种微结构的变化［#)］改变了原生 !! 蜂窝膜的
能阱状态 "
当对上述经压力膨化处理的 !! 蜂窝膜实施电

晕充电时，由电晕电场激发的电荷载流子以一定束

能注入这类薄膜时，可能发生下述的物理化学现象：

*）注入电荷被位于蜂窝膜体表和体内的各种
结构缺陷、杂质、空洞和端基等俘获；

#）由于晶区和非晶区电导率的差异，在充电电
场作用下，体内的本征电荷向晶区和非晶区的界面

迁移，并在界面两侧分别形成正、负电荷积累的界面

极化（689:;<<=>8?@;A 效应）；
)）由于压力膨化伴随的热处理导致了分子链

)0$$&期 王飞鹏等：压力膨化处理对正极性聚丙烯蜂窝膜的驻极体性质的影响



的断裂，使得充电后形成带电的端基和分子链段等 !
和原生膜相比，鉴于经压力膨化处理的薄膜内

存在更多更复杂的结构缺陷、空洞、断链和端基及更

大的晶区"非晶区界面，从而使得它们表现出更强的
电荷俘获能力（即对应相同充电条件下更高的电荷

密度）!
研究指出：上述的界面电荷位于较低能值的陷

阱内（对应于 #$% 的低温峰）［&’］，蜂窝膜的表面阱内
沉积的电荷的大多数则可能对应于中等能值陷阱，

而靠近近表面的体层及样品体内则沉积较多的深阱

电荷（对应于 #$% 谱线的高温峰）［&(］!

!"!" 压力膨化处理前后 ## 蜂窝膜驻极体的脱阱电
荷输运

#$% 方法是一种研究并可能提供电介质材料内
电荷载流子的储存和输运信息的重要工具［)］!图 *
表示膨化前后的两种样品在相同条件下常温充电、

再经不同温度老化 &+,-. 后的开路 #$% 电流谱 !结
果说明，随着老化温度的增加，伴随着放电电流峰值

的逐渐降低，放电电荷量（电流曲线与温度轴所围面

积）逐渐下降 !比较图 *中（/），（0）两图可见，不论膨
化前还是膨化后的样品经较高温度老化后的 #$%
电流谱均被在较低温度下老化的谱线所包覆 !说明
在老化过程中，由热激发脱阱电荷的大部分从脱阱

位置在驻极体自身电场作用下向背电极的输运过程

中被较深能值陷阱再次俘获的概率较小，即慢再俘

获效应（1234 5675/88-.9 6::6;7 ）控制着这类孔洞膜驻
极体中大部分脱阱电荷的输运 !图 *（/）和（0）中谱
线的对比说明，压力膨化处理对 << 蜂窝膜驻极

体中脱阱电荷的输运特性没有产生明显的影响 !

图 * 压力膨化前后经常温充电的 <<蜂窝膜在不同温度老化后

的开路 #$%电流谱

’= 结 论

聚丙烯蜂窝膜中存在着位于中能级区的三种分

立能值的陷阱，深能值陷阱和浅能值陷阱的大部分

位于体内或接近表面的体层内（体阱），而中等能值

陷阱的多数则位于自由面附近（表面阱）!压力膨化
处理在一定程度上削弱了 << 蜂窝膜驻极体的电荷
储存稳定性，但却明显地增大了其电荷储存密度；我

们的实验结果还说明：压力膨化处理没有明显地改

变其脱阱电荷的输运特性 !鉴于压力膨化处理工艺
可能极大地增加 << 蜂窝膜的压电活性（如 !>>从膨

化前的 ?@8A"B提升至 >*C8A"B），因此这一工艺仍是
一种改善这类新结构驻极体膜压电活性的有效途径 !
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