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，
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摘要 实验观察到双轴拉伸聚 �，
�蔡二甲酸乙二醇醋�����的 下辐射诱导载流子品种转变现象

，

检

测到了发生转变的剂量范围
。

在 �辐射诱导结构陷阱变浅的实验基础上讨论了主要载流子品种转变的实

质
。

本文研究了非晶及双拉 ��� 热驻极体在 �辐射激励下电荷储存
、

迁移机理引起的解驻极效应
。

关键词 驻极体
，
热激电流

，
脱陷

，
平均陷阱深度

，
主要载流子品种

引 言

鉴别载流子品种
，

探明载流子输运
、

储存过程机理是聚合物凝聚 态 物 理的 前沿研究课题之

一
。

与无机小分子不同
，
由长链分子构成的晶体属分子晶体

，
而聚丙烯

、

聚醋等高分子驻极体多

半是结晶度低于���的半晶性聚合物
。

对于分子晶体
，
在能隙内有一系列局域态� 载流子品种也

非单一
。

本文用 电离辐射诱导载流子的发生及迁移
，
继而用热激电����少检测平均陷阱深度及 主要载

流子品种
，
考察了辐射解驻极效应

。

��� 是一种主链含蔡环的聚醋
，
耐电离辐射性优良

。

作者曾对 ��� 的 夕辐射结构效 应作过

介今
一二

� 。 ���
�
���

�

�

一��
�

一��
�

一 。 一下一岁口

较系统的研究
，
并以大剂量夕辐射研究了它的陷阱本质 “ �。 本文观察到了 夕辐射诱导 ��� 中主要

载流子品种的转变
，
分析探讨了转变原因

，
并讨论了辐射解驻极的机理

。

实 验
‘

��� 非晶厚片及双轴拉伸又以下简称双拉�薄膜由桂林电器科学研究所提供
。

表 �中 分 别列

出了非晶及双拉 ��� 的厚度 �
、

结晶度 � 。 、

玻璃化转变温度 �� 、

熔点 ��
及数均分子量 丽

� 。
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非晶聚合物的结晶度不一定为 � ，
这是高分子聚集态中的常见现象

本课题为国家自然科学基金资助项目
�

现在北京化工学院



第 �期 周漪琴等
� 下辐照聚蔡醋驻极体的性质研究

供 夕辐射研究用试样分两组
�

第一组是非晶及双拉 ��� 原始膜，

���

第二组是非晶及双拉 ���

的热驻极体
。

先在 小招 的薄膜两面真空喷镀电极�金或铝
，
见文中说明�

，
后在直流高压电场下热

极化
。

按此程序制备的热驻极体再行 夕辐照
。

热驻极体制备以及 ���测试均在 日本东洋精机制作所生产的驻极体热分析仪上进 行
。

电 流

测量感度为 ��
“ ’ “�

。

极化及 ���测试条件见表 �
。
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表中�，
是极化温度

， �
，
是极化场强

� �，是极化时间， 日是升温速率

夕辐照在中国科技大学
” 。�。 夕强辐射源上进行

，
源强度为 �� �

�

�� �� “ ��。

辐 射 剂 量 率为

��������
。

最高总剂量达 �� ��“��
。
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��� ��� 加了面万下丽
��� ��
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���� ������ ������ ��������������一

���� ��� 下一���������� ������������

�� ��� �� ���

结 果 与 讨 论

�
�

� 辐射诱导载流子品种转变

作者在过去的工作中曾报道 〔��， 选择不同

功函的金属作电极材料
，

考察比较聚合物 ���

谱图上脱陷电流峰峰值随电极材料的变化是判

别聚合物中主要载流子品种的一种有效方法
。

本文分别以金和铝作电极材料
，
测定了未

经辐照和经过 �� �����辐照的 非 晶 及 双 拉

��� 的 ���
。

双拉试样的 ���谱图见 图 �
。

图中实线代表用铝作电极材料时测得的结果，

虚线是用金作电极的结果
。

图 �中各条曲线上

第一个峰�以温度由低到高方向为序�的峰位峰

值均与电极材料无关
。

这说明这些电流峰是由

被冻结的偶极热松驰所贡献
。

曲线的第二个峰

的峰位虽然始终保持不变
，
但峰值因电极材料

而异
，
这正是本文讨论的被俘获载流子的脱陷

电流
。

图中 � 及 �分别代表未经 �辐照和经过

辐照试样的 ���谱
。

由图 �一�得知
，
双拉原始薄膜中主要载流

子品种是电子型
，
因为用铝作电极时所测得的

脱陷电流峰明显地大于用金作电极的结 果 �已

知金的功函大于铝�
。
一旦试 样 经 过 ���

�

�义

��
，�� 辐照 �图 卜��

，
电流峰峰值 对比关系发

生倒转
，
用金作电极材料所贡献的电流峰值将

超出用铝作电极时的电流峰值
。

这意味着主要载流子品种巳是空穴 型
。

既然 �辐射引 起 了双拉

��� 中主要载流子品种的转变
，
必定存在这样一个剂量值

，
即以此剂量辐射 ��� 时

，
恰好发生
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满足空穴及电子注射的条件分别是

�。 ��� �空穴注射�

����。 �电子注射，

这里 �。 � �
。 一 中

� �， ��。 ， 二 �
。 一巾‘ 。

�，

�。 � 中
、 �一 ��

。

�
， ���“ 小

� � 一 ��
。

��

主 要 载 流 子品种的转折
。

实验测定了 在 �一

�护��剂量范围内经 夕辐射后双 拉 ��� 的 脱

陷电流
，
分别考察了用金及铝电极时此电流峰

峰值的对比
。

以电流峰值对辐射剂量作图
，
所

得结果示于图 �
。

由图可见
，
当总剂 量 小 于

�
�

�欠 �护��时
，
采用铝电极时的电流峰值始终

大于金作电极时的数值
。

只是在辐射剂最超过

�
�

�� �护��后
，
电流峰值对比关系 才发生 例

转
，
主要载流子品种从电子型转变成空穴型

。

在经过 �又 �����辐照的 非 晶 ���试 样

中
，
没有检测到主要载流子品种 的 改 变

。

但

是
，
从比较图 �中两条分别代表采用不同电极

材料时脱陷电流峰峰值随 夕辐射剂员的变化曲

线中看出
。
以金作电极时的非晶 ��� 脱陷电流

峰峰值随剂量的加大正在逐渐增大并靠近用铝

作电极时的电流峰值
。

或者说
，

非晶��� 经过 夕

辐射后
，
也有以空穴型载流子取代电子型的趋

势�更高的辐射剂量试样已难以承受 、 。

聚合物与金属电极接触
，
界面产生位垒

，

能量不连续
。

由金属向聚合物往入载流子必须

克服这个位垒
。

界面位垒高低取决于聚合物准

费米能级和金属电极功函的大小
。

图 �是本文

列出的 夕辐照前后聚合物与金属电极接触时能

带结构示意图
。

图中 中
� ，
与 小

� 。

分 别代表金属

电极铝和金的功函� �
。

是晶体电 离 能 � �
。

是

晶体的电子亲和势� �� 。

是电子陷阱的准费米

能级 � ���

是空穴 陷阱的准费米能 级 �
·

�� 及

��分别表示导带和价带
。

既然饥
。

�中
� �，

因此 ��产��。 ， ��’ ��。 。

这也就是当试样中以空穴型载流子为主时
，
用金作电

极所提供的脱陷电流峰值大于用铝作电极时数值的原因
。

聚合物能隙内部有局域态分布
。
双拉 ��� 是半晶性聚合物

，
聚集态结构包含晶区和非晶区

。

各种结构陷阱是构成局域态的主要成因
。

实验侧得
，
双拉 ��� 经 夕辐照后

，
其晶区相 对 含量下

降�见图 ��
。

陷阱平均深度变浅不见图 ��
。

陷阱平均深度下降幅度约 �
�

�
���由 ���脱陷电流 峰

计算陷阱深度时
，
误差均小于 ���

，

在本实验中约计 �
�

�����
，
且下降的拐点恰好与诱导 主要 载流
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、
��

子品种转变的剂量区相近�比较图 �及 �勺石
户

陷阱平均深度变浅意味着局域态分布更加靠近能带边
缘

，
准费米能级 �� 。

和 �� 。
·

分别���导带和价带移动
。

其结果必然使 �。
逐渐接近

，
最终超过 �。 ，

使载流子注入品种由
飞

电子型转变为空穴型
。

这正是 夕辐射诱导双拉 ��� 中主要载流 子 品种转变

的实质
。 ’ 一 ‘ �

一
‘

�
�

��� 热驻极体的 夕辐射解驻极

图 �是非晶 ��� 热驻极体经各种剂量 ，‘
辐照后的 全��谱图

。
由图可见

，
归属于被冻结的偶

极热松弛电流峰几乎不为 夕辐射所影响
，

选择剂量率为 ��������
，
当剂量小于

而反映被俘获载流子脱陷的电流峰对

继续加大剂量
，

���示出了双拉

��� ��时
，
脱陷电流峰值已急剧下降

，
基木被 解 驻极

。

直
。
双拉 ��� 热驻极体经 ，辐照后也有类似结果

。

画
‘

卜
��� 热驻极体经 夕辐照后脱陷电流峰峰值对剂量作图的变化规律

。

电流在经����镰
�

� 唁

比卜队�
印
、

父��一扣
����白

厂
�否�氏人
��六��幻���

︵了
��。��︶�

�一
’

�’�� 一

父。
’
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降之后保持恒值这一现象属本底效应
。

·

本底效应是自极化和�或自驻极作用钓结果川
。

前 者起因

于辐射产生的陷落电子
，
后者是在 ，辐射电禽解质后

，

使驻极体表面附近出现二定显正电荷层的

缘故
。

由于 ��� 主链上含能吸收辐射能量的共辘体系—蔡环
，
经 夕辐照解驻极后保 留 的木底

值也较小
。 ’ · 一 ‘ 一

二非品 ��� 热驻极体经 ，辐照后
，
脱陷龟谎峰峰温恒定

，
不受剂量影响 、见倒��

。
双拉 ���

热驻极体出现脱陷电流峰的位置随剂量加大向低温端移动
。
图 ����是双拉 ��� 热驻极体脱陷电
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盛�����
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���
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流峰峰温对剂量作图的结果
，
峰温在经过剧降

后也趋于一个恒定值
。

开始达到恒值时所对应

的剂量范围和电流峰峰值趋于恒值时的相同
。

前文已经指出
，
��� 中陷阱平均深度因聚

集态结构变化而异
。

本文用 ���测 定 并计 算

出
，
未经辐照的非晶 ��� 中陷阱平均深 度 为

�
�

���，
双拉 ��� 在同样条件下达 �

�

����
。

陷阱的深浅代表了电子�或空穴�型载流子陷阱

离导带�或价带�带边的距离远近
。

辐射诱导的

驻极体内电荷储存及迁移都直接与这些结构陷

阱提供的局域能级相关
。

具有费米能量的电子

受激进入导带或中和的几率相同
。

而费米能级的位置依赖于自由电子浓度
。

因受辐照
，
自由电子

浓度增大
，
费米能级就向导带边缘移动

‘
空穴也有对应的行为

。

设非晶及双拉 ��� 热驻极体辐照前脱陷电流峰峰温与辐照后达到稳态时峰温差值 为 △�� ，

以 八�� 对非晶及双拉 ��� 系列陷阱平均深度作图
，
得图 �

。

显然
，
这里的两组陷阱在 夕辐 射条

件下有完全不同的行为
。
当陷阱较浅时������

，
辐照前后的脱陷电流峰峰位没有 变化 �盯

�
呈

零值 �
。

一旦陷阱加深到 �
�

��� 以上
，
辐照前后脱陷电流峰峰温差骤然加大

。

本文认为
，
这 是因

为被俘获在深陷阱中的载流子脱陷可能分两步作用的缘故
。

辐射诱导产生等量的电子和空穴
。

电子或进入导带
，
或陷入浅陷阱或落入基态发生复合中和

而消失�空穴有相对应的行为�
。

其中
，
只有那些受激进入了导带的电子

，
和进入了价带的空穴载

流子� 在外加电场作用下以不同速度迁移
，
才对辐射诱导电流作出贡献

。

对图 �的分析表明
，
被

俘获在非晶浅陷阱中的载流子经辐照极易进入带内
。

而被俘获在双拉深陷阱内的载流子经辐照激

励后所获得的能量不足以使它们直接进入带内
。

双拉热驻极体对辐照的第一个反映是载流子从深

陷阱中跃出
，
进入浅陷阱

，
表现在脱阱电流峰位向低温方向移动

，
之后才按浅陷阱中被俘获的载

流子行动
。

这正是��� 热驻极体经 夕辐照发生解驻极的基本过程
。

结 论

��� 双拉 ��� 薄膜经 夕辐照
，
在吸收剂量达 �

�

�� ��
���后

，
主要载流子品 种 由 电子型向

空穴型转变， 非晶 ��� 试样经辐照后也呈转变趋势
。

为控制高分子驻极体主要载流子品 种 提供

了一种可能性
。
��� 被俘获在浅陷阱内的载流子经 夕辐照进入带内， 深陷阱中载流子在受 夕辐照

激励后首先跃入浅陷阱
。

载流子的这种输运过程是辐射诱导驻极体解驻极的实质
。
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