
!!!!!!

!!!!!!
"

""

"
实验技术

热刺激放电技术在极化聚合物材料研究中的应用#

陈钢进!，" 韩高荣!

（! 浙江大学硅材料国家重点实验室 杭州 #!$$"%）

（" 浙江师范大学应用化学系 金华 #"!$$&）

摘 要 从热刺激放电技术基本原理出发，讨论了极化聚合物材料热刺激电流的基本特性，并根据文献中报道

的实验结果，针对极化聚合物材料研究中的一些热点问题（如极性生色团分子的取向弛豫机制、极化后的物理老

化、键合型材料稳定性增强机制等）介绍了热刺激放电技术的应用 ’
关键词 极化聚合物，热刺激放电技术，极化稳定性
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! 引言

极化聚合物是一类非线性光学材料 ’它是由极

性生色团分子通过掺杂或化学键合的方式引进到聚

合物材料中，并在外电场作用下，极性生色团分子沿

外电场方向取向并被冻结下来而形成的 ’它是由美

国科学家 P8<8C2:7 在 !QO" 年借鉴了压电聚合物的

概念后首先提出来的［!］’这类材料具有一系列独特

的优点，如优异的光学质量、低介电常数、皮秒至飞

秒的响应速度、优异的可加工性和可集成性等 ’它一

诞生就备受重视，一度成了分子非线性光学材料研

究中的热点 ’ "$ 世纪 Q$ 年代初，科学家们曾预言，

极化聚合物电光波导器件将在几年内进入市场 ’
(R*+ 杂志也在封面上刊登了通栏标题“极化聚合

物正处于进入市场的门槛上”，并配以长文作了介

绍［"］’但正如大多数新兴学科的发展一样，在经过了

十多年的热门之后，非线性光学高分子的研究步入

一个相对低潮期 ’许多在此领域作出过杰出贡献的

科学家对此作了总结［#，&］’正是在这样一种情况下，

本文试图通过介绍热刺激放电技术在解决极化聚合

物材料研究中的一些热点问题（如极性生色团分子

的取向弛豫机制、极化后的物理老化和键合型材料

稳定性增强机制等）方面的应用，以促进材料研究的

发展 ’
极化聚合物材料的非线性光学活性起源于掺杂

或键合在聚合物基底材料中的极性生色团分子在外

电场的作用下形成的有序取向 ’它们属于分子偶极

驻极体［N］’极化后的薄膜中实际存在两类电荷：一类

是由外界注入的被材料表面或体内的各类陷阱捕获

的空间电荷；另一类是材料内极性生色团分子定向

排列所产生的偶极电荷 ’尽管表面电位可以完全消
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除（非屏蔽系统），但材料内部仍然是荷电的（同时存

在空间电荷和偶极电荷）!热刺激放电技术（"#$%&’(()
*"+&,(’"+-. /+*0#’%.$，123）是电介质材料微观介电性

质研究中所使用的基本方法［4］! 它是通过将驻极体

样品线性升温，使捕获在驻极体不同陷阱能级内的

空间电荷脱阱、或使取向的偶极分子发生松弛，在外

电路上产生电流 ! 通过对所获得的电流温度谱的分

析、计算，可得到捕获空间电荷和取向偶极分子的束

缚能级、活化能分布和储存的电荷密度等参数［5］!因
此采用热刺激放电技术，可以获得极化聚合物材料

在极化期间和储存周期内，材料内部空间电荷受激

脱阱后的迁移和衰减规律、取向生色团分子（以下简

称偶极电荷）的松弛动态变化规律、空间电荷和偶极

电荷之间的相互作用规律等信息，这对了解材料光

学非线性产生的物理机制和极性生色团分子的取向

弛豫机制至关重要 !

6 极化聚合物材料热刺激放电电流的基本

特性

给处在二电极之间的极化聚合物材料加热，会

使有序排列的极性生色团分子重趋混乱，也会使空

间电荷释放 !当这种放电发生时，在联接两电极的外

电路中，将出现电流，称为热刺激电流 ! 若样品处在

恒定的或非恒定的温度场中，材料将分别进行等温

或非等温放电 ! 123 的实验技术可分为以下两种［7］：

（8）短路（*#9%":0+%0,+"，2;）123：两边镀金属膜，

并用镀金铜块在两边压紧，外电路和电流表接通 !
（6）开路（9<$-:0+%0,+"，=;）123：单面镀膜样品的

自由面与上电极形成一定的气隙 ! 样品的自由面与

上电极间的气隙中存在一电场，并使上电极的下表

面感应出一层镜像电荷 !
开路 123 测量如图 8 所示 ! 设上电极上的感应

电荷密度为!6（ !），样品表面的电荷密度为!8（ !），

它们产生的电场强度分别为 "6（ !）和 "8（ !）：样品

厚度为 #8，介电常数为"8，气隙厚度为 #6，介电常数

为"6，上下电极间有 "6（ !）#6 > ? "8（ !）#8 ! 这时上

电极上的电荷密度为

!6（ !）>"@"6 "6（ !）> ? "6 #8
"6 #8 A"8 #6!8（ !）!（8）

因此，测量时的 123 电流可表示为

$ >
/!6（ !）

/ ! >#
/!6（ !）
/%

> ?#
"6 #8

"6 #8 A"8 #6
/!8（%）

/% ! （6）

图 8 开路 123 测量示意图

图 6 开路 123 电流谱

上式中已代入了线性升温关系 % > %@ A#!，即 /% >

#/ ! 关系 !当采用短路 123 测量时，#6 > @，此时 123
电流变为

$ > ?#
/!8（%）

/% ! （B）

比较（6）和（B）式，可以看出，由于 #8! #6，因此短路

123 测量时的电流大大地大于开路 !显然，这与上电

极上的电荷是由于感应而产生有关 !
当样品中同时存在空间电荷和偶极电荷时，

"6（ !）可写成

"6（ !）>!8（ !）? &（ !）
8 A"C #6 D #8

! （E）

相应回路电流为

$ >"@"6 /"6（ !）D/ ! >"@ /［’（ !）? &（ !）］D/ !
8 A"C #6 D #8

!

（7）

一般情况下气隙中的介质为空气，因此"6 > 8 !
由（7）式可见，123 电流正比于样品内的净电荷损失

&（ !）?!8（ !）! &（ !）的减少和!8（ !）的减少对电流

的贡献方向相反 ! 当偶极电荷的解取向速度比空间

电荷的衰减速度快时，可先观测到偶极电荷的解取

向峰，然后看到空间电荷峰 ! 两者方向相反（见图

6）!偶极电荷在一定温度下的松弛，将使用作补偿电

荷的空间电荷的电极性在样品表面显示出来 ! 这个

过程相当于空间电荷密度的增加 !由（7）式所示的开

路 123 的表达式和图 6 都可非常清楚地表明这一
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点 !
极化聚合物材料的极化一般都采用在材料表面

施加电场的方法来实现，如平行板极化、电晕极化或

电子束极化等 ! 以图 " 和图 # 所示的主客体掺杂

$%&’())* 膜的 +,$ 谱为例。极化后的聚合物膜中

存在空间电荷（电子或空穴）和偶极电荷，在 +,$ 谱

中的表现与理论模型的推导结果完全一致［-］!由图

" 可以看到，在开路 +,$ 谱中，材料的玻璃态转变温

度 ./0附近有一负峰，显然这是由于 !（ "）的减少

所致，即为取向生色团分子的松弛所产生；而在转变

温度 &&/0附近有一正峰，为空间电荷所释放 !由图

# 可知，在短路 +,$ 谱中，偶极峰与空间电荷峰重

叠，形成一宽的负峰，峰温也在 &&/0附近 !文献［-］

详细分析了空间电荷和偶极电荷在 +,$ 电流谱中

的表现 !

图 # 短路 +,$ 电流谱

# 极化聚合物材料中极性生色团分子的取

向弛豫机制

在极化聚合物材料实用化进程中，需要解决的

首要问题是极性生色团分子极化后高温取向的稳定

性 !因此，对它们取向弛豫机制的了解就显得十分重

要 !人们已经发现，决定弛豫时间的主要参数是整个

体系的玻璃态转变温度 #1；另外，热历史、极性生色

团分子的尺寸、以及主客体的相互作用等对极性生

色团分子的取向弛豫都有重要影响 !这些结果一般

是通过测定材料在极化前后的吸光度、折光指数的

变化或通过实时监测二次谐波产生和电光系数获得

的，而这些方法没有将极化衰减过程与外电场作用

后材料内部的荷电特性相联系 !因此，难以解释极性

生色团分子取向弛豫的主要原因是由于外激发导致

的分子热运动引起的，还是由于极化后捕获在聚合

物中的空间电荷受激脱阱后的迁移和衰减导致的内

电场分布变化（即取向极性生色团分子箝制场的削

弱）所造成的 !
为了搞清楚这一问题，文献［.］报道了采用热刺

激放电技术中常用的热清洗法［&/］获得的主客体掺

杂型 $%&’())* 样品表面电位为零时的 +,$ 电流

谱（见图 2）!样品采用在 ./0下的栅控恒压负电晕

极化（即电子注入作为沉积的空间电荷）方法制备 !
测定过程为：先测室温至 &//0时的 +,$ 电流谱（图

2 中的曲线 &），急冷至室温后再立即测定室温至

&2/0范围内的 +,$ 电流谱（图 2 中的曲线 "）!图 2
中曲线 & 的终点处 +,$ 电流已由负值回到零 !由于

测定前样品所呈现的电光效应非常显著，而此时已

观测不到 !因此，可以认为取向的极性生色团分子已

完全松弛 !这时测得其表面电位为 3 4# 5!显然，这

时的电场是热清洗前存在于样品中，作为取向极性

生色团分子补偿电荷的空间电荷所产生的 !第二次

测得的 +,$ 电流谱中（图 2 中曲线 "），未见负峰也

说明在第一次热清洗过程中，取向极性生色团分子

已完全松弛（其松弛温区在 &//0以下）! 这说明由

于热激发导致取向极性生色团分子完全松弛后，大

部分空间电荷仍被禁锢在较深的能阱内 !因此，可以

认为取向弛豫的主要原因是由于外激发所导致的分

子热运动所引起的 !

图 2 负电晕极化膜热清洗 +,$ 电流谱

为了进一步研究空间电荷和偶极电荷的相互作

用特性，文献［.］还列举了样品经常温储存后呈现不

同表面电位时的 +,$ 电流谱（见图 6）!由图 6 可见，

极化后立即测出的 +,$ 电流谱中只有一个正峰（曲

线 &，表面电位达 3 2// 5）!随着存储时间的延长，空

间电荷不断衰减，当将样品经十天左右的存储，表面

电位减至 3 .7 5 时，+,$ 谱中开始出现了极性相反

的两个峰，正的空间电荷的峰温（约 &//0）高于负

的偶极电荷峰（约 -60，与材料的玻璃态转变温度

相近）!该结果表明，极化后的样品中存有不同能态

的两类空间电荷：一类位于表面浅阱中，称为表面电
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荷；另一类被捕获在深陷阱中，称为陷阱电荷 !表面

电荷在常温储存时就容易衰减 !陷阱电荷是在较高

温位释放的，表现出高存储稳定性 !当样品中含有较

高浓度的表面电荷时，其表面将呈现出较高的电位 !
这时的开路 "#$ 谱中只能见到变宽的空间电荷释

放所产生的正电流峰，见不到偶极电荷的松弛产生

的反向峰 !反向峰的强度随表面电位的减少而增加，

而峰温则几乎不变 !这说明表面电荷是和取向的偶

极子相互约束，即作为取向偶极子的补偿电荷存在

的 !当表面电荷完全衰减、材料表面呈现电中性时，

这些陷阱电荷便成为取向偶极子的补偿电荷 !这时

"#$ 谱中出现的极性相反的两个峰可清楚地反映出

捕获空间电荷和偶极电荷的性质 !取向偶极子的束

缚能级和空间补偿电荷所处的陷阱能级不因表面电

位的不同而改变，仅仅受材料的固有特性（如玻璃态

转变温度及材料的分子结构等）的影响 !

图 % 极化膜在不同表面电位时的 "#$ 电流谱

众所周知，物理老化可以有效地改善极性生色

团分子的取向稳定性 !但对其机制的了解仍不很清

楚 !一般认为，取向稳定性的提高 是由于物理老化

减少了材料内部生色团分子运动的自由体积空间造

成的 ! 但 "#$ 技术的分析结果表明，这可能与极化

后捕获在材料中的空间电荷稳定性提高有关 ! &’()*+
等人将 "#$ 和二次谐波产生（#,-）热分析技术相结

合，研究了含有同一生色团的一个侧链和两个主链

型极化聚合物材料的极化稳定性［..］!他们对极化后

的样品，在保持恒定电场的情况下，采用不同的冷却

速度 ! 结果表明：以恒定慢速度冷却样品的 "#$ 峰

的峰形都比快速冷却的峰窄，而且向高温区移动 !图
/ 所示的侧链型聚合物 "#$0#,- 的结果非常清楚地

表明了这一点 ! 陈钢进等人对主客体掺杂型 $1.0
2334 材料的 "#$ 实验，也证明了老化使样品的

"#$ 峰的峰形变窄［5］，而且向高温区移动 !并推断这

是由于材料中的脱阱电荷在体内的输运受快速再捕

图 / 侧链型聚合物的 "#$0#,- 结果

（6）极化条件：..78，97:，97;<=，快速冷却到 978；

（>）极化条件：..78，97:，.7;<=，以 980( 的速度冷却

获效应控制 !老化过程中的热激发所导致的从较浅

能阱中脱阱的电荷的大部分，在向背电极输运过程

中被途中较深能阱再度捕获 !如图 ? 所示，与未老化

样品的 "#$ 电流谱的峰温（曲线 .，约 .7/8）相比，

经 @78老化的样品的峰温温位漂移至较高的温区

（曲线 A，..98）!图中阴影区就是经 @78老化导致

沉积在较深能阱中的电荷量 !显然，在这种情况下，

再捕获效应的存在减缓了空间电荷的衰减，提高了

其稳定性 !

B 不同结构类型材料非线性光学效应稳定

性差异的分析

为了提高材料非线性光学效应稳定性，可通过

把极性生色团分子作为侧链或主链键接到聚合物的

骨架中，或使其形成交联结构，增强聚合物链的相互

作用来抑制聚合物的弛豫 !为了深入了解不同结构

材料中极性生色团分子的取向弛豫机制，C6D*+ 和

1*= 等人采用断路 "#$ 技术，研究了含有同一生色

团分子 $1. 的掺杂型、侧链型和交联型三种极化聚
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图 ! 老化前后样品的开路谱

"#未老化；$#%&’老化 "&()*；+#,&’老化 "&()*

合物材料中生色团分子松弛能级分布［"$］# 并根据

-.. 扩展指数函数，推出了生色团分子松弛的活化

能分别为 "/" 0 &/123；"/! 0 &/&423；+/$ 0 &/423#由
此证明了交联使极化聚合物的刚性增加是交联体系

生色团分子取向稳定性得以显著提高的主要原因 #
文献［,］通过测定不同掺杂浓度的 56"7899:

膜的开路 ;<5 电流谱，研究了掺杂浓度、玻璃态转

变温度与极性生色团分子的束缚能极和空间电荷的

陷阱能极间的关系 #材料经负电晕极化后，在常温下

储存至表面电位衰减到零时的开路 ;<5 实验结果

见表 " #由表中数据可看出，随着掺杂浓度增加，峰

温向低温区方向移动，且与样品因掺杂浓度的改变

而导致的玻璃态转变温度 != 的变化规律相一致 #在

>?@2A 和 62* 等 人 的 结 果 中［"$］，掺 杂 型 的 != 为

%&’，;<5 电流谱的主峰温度在 %&—,&’之间；侧链

型的 != 为 "1&’，;<5 电流谱的主峰温度在 "1&’
附近 #也说明了不同结构材料的 ;<5 主峰与材料的

玻璃态转变温度相关 #在前一节的分析已知，该峰是

由被禁锢在较深能阱内的空间电荷的释放所致 #因
此可以认为，材料非线性光学效应稳定性与玻璃态

转变温度的相关性源自于极化后捕获在材料中的空

间电荷的稳定性 #

表 " 不同掺杂浓度的 56"7899: 膜开路 ;<5 实验结果

掺杂浓度7B 偶极电荷峰峰温7’ 空间电荷峰峰温7’ != 7’

"& ,+ "&4 ,1
"C %1 ,! %!
$& !% %, %$

为了提高极化聚合物材料中的取向稳定性，解

决材料在强电场和强激光作用下的光降解及电极化

形成的微畴结构所造成的聚合物薄膜光学质量下降

等问题，文献［""］提出了在极化聚合物表面制备一

高稳定性的 ;2DEF* G :H 驻极体层，利用 ;2DEF* G :H
层内的空间电荷，抑制极性生色团分子松弛的设想 #
实验结果表明双层膜电光效应稳定性显著好于单层

膜 #热刺激放电技术可以非常清楚地说明稳定性提

高的原因 #负电晕极化后双层膜系统的开路 ;<5 电

流谱如图 % 所示，与单层膜的开路 ;<5 谱相比（图

C），在高温区多了两个由 ;2DEF* G :H 层中的深阱电

荷脱阱所产生的空间电荷峰 #正是由于这些空间电

荷所形成的稳定自身场的箝制作用，延长了极化聚

合物层中极性生色团分子的松弛寿命，导致了这类

极化聚合物的电光效应稳定性的明显改善 #

图 % 双层膜负电晕极化时的开路 ;<5 电流谱

C 结论

热刺激放电技术能很好地表征出材料内部的电

荷动态特性，是研究极化聚合物材料内在理化特性

的一种非常有效的工具 #热刺激放电实验结果表明：

极性生色团分子取向弛豫的主要原因是由于外激发

所导致的分子热运动引起的 #极化后存在于薄膜中

的取向生色团分子的束缚能级和由外界注入的空间

补偿电荷所处的陷阱能级不因表面电位的不同而改

变，仅仅受材料的固有特性（如玻璃态转变温度、及

材料的分子立构等）的影响 #通过把极性生色团分子

作为侧链或主链键接到聚合物的骨架中，或使其形

成交联结构及通过提高体系的玻璃态转变温度 !=

和热老化等方法来提高取向弛豫的稳定性都与材料

的驻极体特性有关，即受极化后捕获在材料中的空

间和偶极电荷的弛豫特性所决定 #
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·前沿和动态·

控制原子的芯片

———在芯片上产生的玻色 ! 爱因斯坦凝聚

不久前，来自德国慕尼黑的科学家们（如 H\&5,7
等）利用微电子芯片实现了玻色 ] 爱因斯坦凝聚 0这
一成果标志着芯片技术应用的一次飞跃，为量子退

相干理论研究、单粒子探测、原子刻蚀、原子全息乃

至量子计算机的发展开辟了一条光明之路 0 H\&5,7
等在 TO ^ TO$$T 的芯片上制备出了复杂的金导线电

路，并且按照冷却程序通入可控的交、直电流 0微电

路所产生的场与外部线圈（其结构比以往要简单得

多）所提供的均匀场叠加，构成了捕获原子所需的四

极磁场 0芯片位于体积为 !O ^ !O ^ ::O$$! 的玻璃盒

内，它面朝下被贴在盒的顶部 0 磁捕获和 (2A 则发

生在芯片附近数十微米的范围内 0紧贴芯片的捕获

使得实验者能够在 :5 之内将处于室温的N= +I 原子

气直接冷却到 (2A 临界温度以下 0这个冷却速度是

以往大系统速度的 :O 倍，由此获得的好处是：（:）对

真空系统的要求降低，玻璃盒内残存的杂质原子没

有足够的时间干扰 (2A 的生成 0（T）可以每 :O5 一批

的速度，连续制备 (2A0
用芯片产生 (2A，有助于精确定位凝聚物，进而

有助于对凝聚物的性质，如凝聚体的外部轮廓或原

子内部的超精细结构态等，进行操作和控制 0 H\&5,7
等甚至可以按照预定的路线在芯片的表面运动 (2A
原子云，行程达 :_<$$0在原子云经过了上述“传送

带”的水平输运之后，实验者令凝聚物在重力的作用

下下落，从而形成了在垂直于芯片方向的相干物质

波发射 0为了对 (2A 凝聚物进行探测，需用激光对

其进行照射，而作为光源的半导体光学微腔和作为

波导的固体器件都可以用现有的光刻技术集成到单

一芯片上 0展望未来，(2A 芯片将集成任务所要求的

全部功能 0有专家预计，像电子学集成电路一样，有

朝一日，“原子芯片”也将成为寻常百姓在计时、通

讯、加密和计算方面的常用语 0
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（中国科学院理化技术研究所 戴闻）
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一句话新闻

最近德国 X%&59’&Z 和 6-55,7.%4R 大学的 H0/-,77,4 教授及其同事们对 :; 世纪迈克耳孙 ] 莫雷的实验进行了新一轮的验证

工作，其目的是探讨狭义相对论中提出的“光的速度与其运动方向无关”的论断是否正确 0他们用两个装置作为光腔，每个光

腔内安置着两面保持固定距离的镜子，利用光在镜子间来回的运动来测量垂直于镜面的光速 0空腔可在不同方向进行旋转，

从而可测得不同方向的光速 0为了精确起见，他们对腔体的材料以及周围的温度控制都作了严密的考虑，同时还利用先进的

激光技术来记录时间等数据 0实验结果证实，光仍然是各向同性的 0

（云中客摘自 S@Q5#85 J,K5 %& 7#&,，T: /’Q TOOT）
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