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热致变色相变复合绝缘在电热激励下能实现一系列先进功能, 已广泛应用于大量智能电气与电子设备

中. 然而热致变色相变复合绝缘存在限域结构, 无法通过现有的纳米复合界面模型分析其电荷陷阱特性, 导

致其在电热耦合应力下的介电可靠性提升缺乏科学依据. 本文通过等温表面电位衰减 (ISPD)、开尔文探针力

显微镜 (KPFM)等方法, 研究了热致变色相变环氧复合绝缘的电荷陷阱特性与机理. 结果表明: 30 ℃ 和 70 ℃

下限域结构对热致变色相变环氧绝缘陷阱特性的影响趋势相反, 可能源于限域相变或限域界面的影响. 理论

分析发现, 限域相变对陷阱温度特性的影响规律与实验结果不符, 并非影响陷阱温度特性的主要原因. 通过

KPFM原位表征直接验证了限域界面内存在势垒, 且起源于接触起电机制. 限域界面接触起电电荷量随温度

的变化会影响限域界面势垒高度, 是影响陷阱温度特性的主要原因.
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1   引　言

热致变色相变复合绝缘材料是一种新兴智能

材料, 在电热激励下能够实现一系列先进功能, 包

括触觉逻辑决策 [1]、仿生致动 [2]、交互传感 [3]、先进

加密 [4]、智能热管理 [5]、过热自诊断 [6] 等. 凭借其功

能的多样性, 热致变色相变复合绝缘材料已广泛应

用于柔性可穿戴电子器件 [7]、人工智能仿生机器人 [8]

以及新能源电力装备 [9] 等大量先进智能电子与电

气设备和器件. 而为了能在众多应用场景下充分实

现上述复杂功能, 热致变色相变复合绝缘材料需要

在电热耦合应力下保持优异的介电可靠性.

在电热耦合应力的长期作用下, 绝缘材料会在

Schottky效应以及场致热发射的作用下形成空间

电荷积累, 并引发材料内局部电场畸变 [10,11]. 当局

部电场畸变超过一定阈值后, 会加剧材料内的碰撞

电离、电流倍增、电机械应力集中等, 进而加速材

料在电热应力下的老化过程 [12,13], 造成其功能劣化

以及过早失效. 因此掌握热致变色相变复合绝缘材

料中电荷输运、能量交换等电荷动力学过程, 对于提

升其在电热耦合应力下的长期可靠性至关重要 [14]. 而

电荷动力学过程又主要受绝缘材料陷阱特性的影

响, 因此, 深入研究热致变色相变复合绝缘材料的陷

阱特性与机理, 具有重要的科学意义与工程价值.

然而, 热致变色相变复合绝缘材料存在以微胶

囊为主的限域结构 [15]. 其中, 微胶囊囊壁在绝缘基

体内构成了微米尺度的限域空间, 囊壁则构成了限
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域空间的界面. 同时, 随着温度的变化, 限域空间

内还会发生固液相变, 产生限域相变现象 [16], 会对

其介电性能产生显著影响. 但是, 现有的纳米复合

界面理论模型, 包括双电层模型 [17]、多核模型 [18]、

多作用区模型 [19] 等, 均针对由实心结构微纳填料

和绝缘基体复合而成的介质材料, 无法有效地分析

限域结构热致变色相变复合绝缘材料的陷阱特性,

导致其介电可靠性的进一步提升缺乏科学依据. 因

此, 亟需对热致变色相变复合绝缘的限域结构与陷

阱特性的关联机制开展深入的研究. 而环氧树脂凭

借其优异的介电性能、力学性能以及热学性能, 被

广泛应用于大量电气与电子设备和器件中, 因此本

文选用环氧树脂作为热致变色相变复合绝缘材料

的聚合物基体 [20–22].

本文采用开尔文探针力显微镜、等温表面电位

衰减等方法, 深入地研究了限域结构热致变色相变

环氧复合绝缘的陷阱特性, 并揭示了限域结构下电

荷陷阱特性起源机理. 本文的研究结果对于深入分

析热致变色相变复合绝缘电荷动力学过程、提升热

致变色相变复合绝缘在先进电气与电子器件中的

功能可靠性具有重要的科学意义和工程价值. 

2   试样制备与实验
 

2.1    试样制备

采用的热致变色相变微胶囊由深圳千色变新

材料科技有限公司提供, 囊壁为密胺树脂, 芯材由

6'-(二乙氨基)-1', 3'-二甲基荧烷、4-羟基苯甲酸丙

酯、正十八醇组成. 绝缘基体采用双酚 A环氧树脂,

固化剂采用甲基四氢邻苯二甲酸酐 (MTHPA), 促

进剂采用 2, 4, 6-三 (二甲氨基甲基)苯酚 (DMP-30).

试样制备前, 先将热致变色相变微胶囊在 80 ℃

下充分烘干 24 h以去除其表面的水分. 将热致变

色相变微胶囊、环氧树脂基体、固化剂、促进剂的

混合物在离心搅拌机中充分混合并脱除气泡, 随后

将混合物缓慢倒入不锈钢模具, 并置于烘箱内进行

固化. 试样厚度约为 0.2 mm, 微胶囊含量为 0.2,

0.5, 1 phr. 

2.2    微观结构表征

采用 822e METTLER TOLEDO差示扫描量

热仪表征热致变色相变微胶囊内的相态变化过程,

测试在氮气气氛下进行, 升降温速率均为 2 ℃/min.

采用 KEYENCE VE-9800型扫描电子显微镜表征

热致变色相变微胶囊的表面形貌以及热致变色相

变环氧复合材料断面的微观形貌, 实验前对试样表

面进行喷金处理. 

2.3    等温表面电位衰减测试

通过等温表面电位衰减 (isothermal surface

potential decay, ISPD)方法获得试样的陷阱特性.

首先通过电晕充电在待测试样表面沉积一定电荷,

充电完成后试样表面的陷阱电荷会逐渐向试样

的背电极迁移, 导致试样表面电位发生衰减. 充电

采用的针极和栅极电压分别为–15 kV和–10 kV,

充电时间为 5 min, 充电后试样电位衰减时间为

10000 s. 采用背电极加热的方式改变测试温度, 分

别为 30 ℃ 和 70 ℃. 通过 (1)式和 (2)式计算陷阱

能级 Et 与陷阱密度 Nt[23]: 

Et = kBT ln(νt) , (1)
 

Nt = − tε0εr
Ldef(Et)

dV (t)

dt
, (2)

其中 t 为表面电位衰减时间; V(t)为试样表面电位;

kB 为 Boltzmann常数; T 为温度; ν为陷阱电荷试

逃逸频率; f(Et)为 Femi-Dirac函数, 通常取值为

1/2; d 为试样表面陷阱电荷层厚度; L 为试样厚度;

e 为电子电荷量. 

2.4    介电常数测试

采用 Novocontrol介电温谱仪, 测试热致变色

相变环氧绝缘试样的介电常数, 测试前将试样置

于 80 ℃ 下充分烘干 24 h以除去试样中的水分,

并在试样表面喷镀直径 30 mm的金电极, 测试温

度范围为 30 ℃—70 ℃. 

2.5    开尔文扫描探针力显微镜测试

采用 SPM-9700 HT开尔文探针力显微镜 (Kel-

vinn probe force microscope, KPFM)对热致变色

相变微胶囊/环氧基体界面微区的微观形貌与电势

分布进行测试. 测试采用 Pr/Ir涂层导电探针, 在

轻敲模式下进行, 通过对待测试样表面进行线扫

描, 可同时获得试样表面的形貌特征与电势分布.

待测试样通过旋涂法制备, 首先将 ITO导电玻璃

在丙酮 (>99.5%)与去离子水中进行超声清洗并烘

干, 充分去除其表面的杂质. 将固化前的热致变色
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相变环氧绝缘材料液体滴在 ITO导电玻璃的导电

面, 采用旋涂法制备待测试样以暴露界面区便于

KPFM测试 [24]. 

3   实验结果与分析

热致变色相变环氧绝缘试样在常温下呈红色,

当温度升高后会自发转变为环氧基体本身的黄色,

且热致变色过程可逆, 如图 1(a)所示. 采用激光粒

度仪测得热致变色相变微胶囊的粒径分布约为

0.13—18.35 μm, 平均粒径约为 0.88 μm, 如图 1(b)

所示. 当添加量在 1 phr以下时, 热致变色相变微

胶囊能够均匀分散在环氧基体中, 如图 1(b)扫描

电子显微镜 (SEM)图所示.

而微胶囊壁所包围的限域空间内会随温度发

生固液相变, 相变温度大约在 50 ℃—65 ℃ 之间,

限域相变过程的 DSC结果如图 1(c)所示. 热致变

色相变环氧绝缘的限域结构特征示意图如图 1(d)

所示, 微胶囊在环氧基体内形成微米尺度的限域空

间, 微胶囊囊壁与环氧基体之间为限域空间界面,

而限域空间内会随温度发生限域相变.

热致变色相变环氧绝缘试样的陷阱特性如图 2

所示. 在 30 ℃ 下热致变色相变环氧绝缘的陷阱能

级相比于纯环氧有所提升, 但陷阱密度相比于纯环

氧则明显下降, 其中 1 phr热致变色相变环氧绝缘

的陷阱密度相比于纯环氧下降了约 72%. 而当温度

升高至 70 ℃ 时, 热致变色相变环氧复合绝缘相比

于纯环氧产生了大量能级更低的浅陷阱, 而深陷阱

密度明显下降, 与 30 ℃ 下的变化规律相反. 由此

可见, 限域结构对电子陷阱特性的影响规律会随温

度发生变化, 在 30 ℃ 下限域结构能够提升陷阱能

级, 降低陷阱密度, 但在 70 ℃ 下却会降低陷阱能

级, 提升陷阱密度. 不同温度下限域结构对陷阱特

性影响的趋势如图 2中的虚线箭头所示. 

4   结果与讨论

热致变色相变环氧复合绝缘材料中的限域结

构是产生上述不同温度下对陷阱特性影响规律差

异性的主要原因, 而限域结构又包括限域相变和限

域界面两方面特征, 均可能是影响陷阱特性变化规

律的起源. 因此下面分别针对这两种可能性进行讨
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图 1    (a)热致变色特性; (b)微观形貌及微胶囊粒径分布; (c)限域相变过程; (d)限域结构特征

Fig. 1. (a)  Thermochromic  characteristics;  (b)  micromorphology  and  of  microcapsule  size  distribution;  (c)  confined  phase  change

process; (d) confined structure characteristics.
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论分析. 首先假设限域相变过程是影响陷阱温度特

性的主要原因. 限域相变会引发热致变色相变微胶

囊的介电常数成倍增加 [25], 导致限域空间内形成

局部诱导偶极矩, 并在限域界面沿着电场方向形成

极性相反的极化电荷, 形成界面势阱并产生对电荷

的陷阱捕获作用, 可能会对复合绝缘的陷阱特性产

生显著影响 [26].

下面针对限域相变诱导偶极矩对电荷陷阱特

性的影响进行近似计算. 将热致变色相变微胶囊简

化为一个半径为 a 的均匀球介质 ,  则在外电场

E0 的极化作用下, 不考虑微胶囊界面区的自由电

荷, 则微胶囊和环氧基体间的限域界面电势分布

j 可以通过求解 Laplace方程得到 [27,28]: 

φ =

∫ +∞

r

E0

(
1 +

2a3

r3
· ε2 − ε1
2ε1 + ε2

)
cosθdr , (3)

其中 r 为距离微胶囊球心的距离, ε1 和 ε2 分别为

环氧基体和微胶囊的介电常数.

不同温度下热致变色相变环氧绝缘试样的介

电常数随微胶囊含量的变化如图 3(a)所示. 进一

步采用两相微米复合介质介电常数 Lichtenecker

模型进行拟合分析 [25]: 

lnε = (lnε1 − lnε2)V1 + lnε2, (4)

其中, V1 为微胶囊的体积分数, ε1 和 ε2 分别为环

氧基体和微胶囊的介电常数. 拟合计算后可以获得

微胶囊介电常数的温度特性, 如图 3(b)所示. 可以

看出, 微胶囊的介电常数在限域相变后从 17.6攀

升至 67.5.

进一步设外电场强度为 5 kV/mm, 不考虑微

胶囊表面的其他自由电荷, 将微胶囊和环氧基体的

介电常数带入 (3)式, 可以计算得到限域界面势阱

分布特性, 如图 4所示. 结果表明, 近似计算得到

的 30 ℃ 和 70 ℃ 下限域界面最大势阱高度分别约

为 1.84 eV和 2.65 eV, 表明限域界面最大势阱高

度会随着温度的升高而增加. 这是因为限域相变过

程会使限域空间内的分子活动性增加, 导致分子在

外加电场下更容易极化, 造成极化强度升高, 产生

更大的诱导偶极矩, 形成更深的界面势阱, 对电荷

产生更强烈的散射与陷阱捕获作用. 此时随着温度
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图 2    不同温度下热致变色相变环氧绝缘的陷阱特性　(a) 30 ℃; (b) 70 ℃

Fig. 2. Trap characteristics of thermochromic phase change epoxy insulation under different temperatures: (a) 30 ℃; (b) 70 ℃.
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的升高, 热致变色相变环氧绝缘的陷阱能级相比于

纯环氧的增长程度应逐渐升高, 但这与图 2所示的

不同温度下陷阱特性变化规律结果不符. 因此, 限

域相变并非决定陷阱特性的主要因素, 而限域界面

可能是产生不同温度下陷阱特性变化规律差异性

的主要原因.
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Fig. 4. Approximate  calculation  results  of  the  distribution

characteristics  of  interface  potential  wells  formed  by  con-

fined phase transition-induced dipole moment.
 

限域界面对于电荷输运过程的影响可以体现

为捕获作用或散射作用. 根据 ISPD实验结果, 可

以进一步获得其载流子迁移率 [29], 如图 5所示. 结

果表明, 电子迁移率随微胶囊含量的增加而逐渐升

高, 表明限域结构对于电子表现出散射中心特性,

而非陷阱捕获特性. 因此, 限域界面极有可能存在

势垒, 对电荷起到散射作用.
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Fig. 5. Variation  of  electron  mobility  with  microcapsule

content and temperature in specimens.
 

为直接验证限域界面势垒的存在, 采用 KPFM

原位表征限域界面电势分布特性, 结果如图 6所

示. 图 6(a)为 KPFM的形貌测试结果, 可以看出

环氧基体表面存在一处凸起, 对应于热致变色相变

微胶囊. 进一步沿图中虚线提取试样表面形貌高度

以及电势分布数据, 如图 6(b), (c)所示. 微胶囊在

环氧基体表面凸起的轮廓, 凸起部位边缘处即为微

胶囊与环氧基体之间的限域界面区域, 如图 6(b)—

(e)中的橙色块所标记. 在无外施电场时, 限域区域

内存在强烈的电势波动, 如图 6(c)所示. 而当通过

KPFM探针对试样施加直流负偏压后, 限域界面

区域内的电势波动幅度会降低, 如图 6(d)和图 6(e)

所示.
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Fig. 6. Experiment  results  of  KPFM:  (a)  Surface  morpho-

logy  of  specimen;  (b)  height  profile  of  morphology  in  the

confined  interface  region;  (c)–(e)  potential  distribution  in

the  confined  interface  region  under  0 V,  –5 V  and  –10 V

bias voltage.
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在无外施电场的情况下, 当材料内局部积聚电

荷时, 该微区附近的电势会从 Laplace分布 (5)式

转变为 Poisson分布 (6)式:
 

∇2φ = 0 , (5)
 

∇2φ =
ρ

ε
. (6)

因此, 限域界面区域内的电势波动, 表明限域界面

内存在电荷. 而当施加直流偏压后, 限域界面内的

电荷在外电场作用下会通过电导过程消散 [30], 导

致限域界面内的电势波动幅度下降. 因此, KPFM

原位表征结果表明, 热致变色相变环氧复合绝缘中

的限域界面存在界面电荷. 而图 5所示的电势分布

特性显示, 限域界面区域内靠近微胶囊一侧的电势

相比于环氧基体有所升高, 而靠近环氧基体一侧的

电势则有所下降, 表明限域界面区域内外分别积聚

了正电荷和负电荷 [31].

为进一步分析限域界面电荷的起源机制, 对比

分析环氧基体表面不存在限域结构、仅留下凹坑部

位的电势分布特性, 如图 7所示. 结果表明, 无限

域结构凹坑处与环氧基体间的电势呈平缓过渡的

特征, 未出现限域结构界面区域内的电势波动特

性, 表明凹坑周边无额外的电荷积聚. 因此, 限域

界面区电荷仅在微胶囊和环氧基体相接触的情况

下存在, 限域界面电荷主要源于微胶囊囊壁和环氧

基体间的接触起电过程 [32]. 而凹坑内的电势下降

可能源自于其中存在大量的 N2, O2, H2O等强电

负性气体分子, 吸引了大量负电荷, 导致凹坑区域

内的电势显著下降 [33].

同时, 由于微胶囊囊壁为密胺树脂, 其表面存

在大量的氨基以及三嗪环基, 属于强 Lewis碱性基

团, 其结构如图 8(a)所示. 这些基团存在大量的孤

对电子, 具有极强的给电子性 [34], 在与环氧基团接

触时更容易失去电子并带正电, 而界面区环氧侧得

到来自囊壁的电子而带负电, 产生了如图 5结果显

示的限域界面区内侧为正电荷外侧为负电荷的电

荷分布.

此外, 限域界面外侧的负电荷层会对电子形成

较强的 Coulomb斥力 ,  电子需要具备较高的能

量, 克服来自双电层外侧负电荷的 Coulomb斥力,

 

(a)

2 mm

191.57 nm

0

200

150

高
度

/
n
m

电
势

/
V

100

50

0
0 1 2 3

位置/mm

环氧基体 环氧基体

凹坑

4

0.4

0.2

0

-0.2

-0.4

(b)

图 7    KPFM获得的试样表面无限域结构凹坑处的表面形貌 (a)和电势分布 (b)

Fig. 7. Surface  morphology  (a)  and  potential  distribution  (b)  of  the  pit  on  the  specimen  surface  without  confined  structure

obtained by KPFM.
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Fig. 8. (a) Molecular structure of microcapsule shell; (b) schematic of the potential barrier in the confined interface.
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方能到达微胶囊内表面, 从而表现为电荷势垒特

性, 如图 8(b)所示. 因此, 通过 KPFM测试直接验

证了热致变色相变环氧绝缘内存在限域界面势垒,

并且起源于微胶囊囊壁和环氧基体的接触起电过

程. 通过设计构建微胶囊囊壁的给电子性基团种类

与密度, 有望对限域界面势垒做进一步的调控.

而由接触起电形成的限域界面势垒会随温度

发生变化. 研究表明, 电介质间的接触起电电荷量

随温度的变化规律符合 Arrhenius方程 [35]: 

σs = σs0

[
1− ω0ts exp

(
− W

kBT

)]
, (7)

其中 σs 为表面接触电荷量, σs0 为无回流转移的理

想电荷密度, W 为势垒高度, ω0 为电子的逃逸频

率, ts 为达到饱和接触起电所需的累积接触/分离

时间, kB 为 Boltzmann常数, T 为温度. 从 (7)式

可以看出, 随着温度的升高, 材料界面的接触起电

电荷量会逐渐减小. 这是由于温度升高后电子的能

量得到提升, 更容易通过热激发从界面区逃逸, 导

致界面区的接触起电电荷密度减小 [36], 因此界面

势垒高度也会随着温度的升高而逐渐下降.

热致变色相变环氧复合绝缘在不同温度下的

陷阱特性变化规律可以通过限域界面势垒随温度

的变化进行解释, 如图 9所示. 由于限域界面势垒

对电子表现出散射作用, 因此在 ISPD充电过程

中, 能量不足以克服限域界面势垒的电子在到达试

样表面后会被强烈散射, 难以有效入陷至试样表

面, 从而无法进一步参与 ISPD测试后续的热脱陷

过程. 仅当电子的能量足够高并能克服界面接触势

垒时, 方可越过界面势垒并稳定入陷至限域界面

区. 有效入陷在试样表面的电子方能参与 ISPD测

试后续的热脱陷过程, 形成表面电位衰减并纳入陷

阱特性的计算. 因此, 通过 ISPD方法计算得到的

30 ℃ 下电荷陷阱能级相比于纯环氧有所增加. 而

在电晕充电过程中能有效地克服限域界面势垒, 并

入陷热致变色相变环氧绝缘表面的高能电子数量

相对较低, 导致通过 ISPD计算得到的陷阱密度相

比于纯环氧显著下降.

随着温度的升高, 限域界面接触起电电荷密度

下降, 导致界面势垒降低, 对电子的散射作用减弱.

此时, 电子越过限域界面势垒并稳定入陷到试样表

面所需要的能量减小. 因此在 ISPD电晕充电的过

程中可以有更多能量相对较低的电子稳定地入陷

到试样表面, 并参与后续的电位衰减过程. 因此,

通过 ISPD分析得到的 70 ℃ 下热致变色相变环氧

绝缘陷阱能级相比于纯环氧有所下降. 同时, 当温

度升高后, 能量更高的电子则更容易从界面区脱

陷, 难以形成稳定的入陷电荷参与后续的电位衰减

过程, 导致温度升高后热致变色相变环氧复合绝缘

的深陷阱密度相比于纯环氧有所下降. 由此可见,

限域界面势垒随温度的变化, 是造成不同温度下陷

阱特性变化规律差异性的主要原因. 

5   结　论

本文采用等温表面电位衰减 ISPD、开尔文探

针力显微镜 KPFM等方法研究了热致变色相变环

氧复合绝缘的陷阱特性与机理, 主要结论如下.

1)不同温度下限域结构对热致变色相变环氧

绝缘陷阱特性的影响规律存在差异. ISPD结果显

示, 相比于纯环氧绝缘, 引入限域结构后在 30 ℃

下能够提升陷阱能级, 降低陷阱密度; 但在 70 ℃

下却会降低陷阱能级, 提升陷阱密度, 表明限域结

构对陷阱特性的影响规律会随温度发生变化.

2)限域相变并非影响陷阱温度特性的主要原

因, 且限域结构能够引入电荷势垒. 理论分析表明,

由限域相变诱导偶极矩形成的界面势阱会随温度

升高而增加, 会造成升温后陷阱能级相比于纯环氧

进一步提升, 与实验结果不符. ISPD结果显示, 限

域结构能提高热致变色相变环氧绝缘的电子迁移

率, 表明引入限域结构能够产生电荷势垒特性.

3)通过 KPFM直接验证了限域界面势垒的存

在, 并解释了限域界面势垒影响热致变色相变环氧

复合绝缘陷阱温度特性的机理. KPFM结果表明,

限域界面区域存在内侧正电荷、外侧负电荷的电荷
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图 9    限域界面势垒对电荷输运行为的影响机制示意图

Fig. 9. Schematic  of  the  influence  mechanism  of  confined

interface potential barrier on the charge transport behavior.
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分布, 起源于微胶囊囊壁和环氧基体的接触起电.

限域界面电荷层会对电子起到 Coulomb散射作

用, 从而表现出电荷势垒特性. 接触起电电荷量会

随温度的升高逐渐下降, 造成限域界面势垒的降

低, 从而形成了不同温度下限域结构对陷阱特性影

响规律的差异.
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Abstract

Thermochromic  phase  change  insulating  composite  can  possess  a  series  of  advanced  functions  under

electrothermal stimuli, which has been widely applied in a great number of intelligent electrical and electronic

devices. However, due to the confined structure of thermochromic phase change insulating composite, the trap

characteristics cannot be analyzed by existing interface models of  nanodielectrics,  which inhibits the scientific

improvement of dielectric reliability under the electrothermal stress. In this paper, the trap characteristic and

mechanism of  thermochromic  phase  change  epoxy  composites  are  studied  by  the  isothermal  surface  potential

decay (ISPD) and the Kelvin probe force microscopy (KPFM). The results  show that the variation trends of

trap characteristics  after  introducing confined structures at  30 ℃ and 70 ℃ are opposite,  which could derive

from  the  confined  phase  change  or  the  confined  interface.  Theoretical  analysis  shows  that  the  influence  of

confined phase change on temperature dependent trap characteristics is inconsistent with experimental results,

which  cannot  be  the  essential  reason  for  affecting  the  trap  characteristics.  KPFM  in-situ  characterization

directly verifies the existence of potential barriers in the confined interface, which originates from the contact

electrification mechanism. The variation of temperature dependent charge quantity due to contact electrification

at the confined interface can affect the barrier height, which can substantially affect the temperature dependent

trap characteristics.

Keywords: thermochromic  phase  change  insulating  composite,  trap  characteristic,  Kelvin  probe  force
microscopy, contact electrification
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