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本文以实验资料
t , ,

” 和新近理论31L 为依据
,

论述了稳定的驻极体的制备
.

!在常温下工作的驻极体

最好用聚四氟乙烯 ( P T F E ) 或聚全氟乙丙烯 ( F EP ) 制作
L, , ; 而长期在高温环境中 ( 80 一 90 ℃ ) 工作的

驻极体
,
最好用聚二氯对苯撑二甲基 ( P D CP x ) 制作137

.

稳定的驻极体的制备
,

不管用什么方法
,

极

化后的热处理对其稳定性是必要的
〔 ` ’ .

一
、

驻 极 体材料

实验和理论证明 〔1一 3] ,

能用作稳定的驻极体

钓电介质必须具备两个最基本的性能
,

即高电

粗率和疏水性
.

同时具备这二性能的电介质一

般是非极性电介质
.

作为这类材料的代表
,

首

推聚四氟乙烯 ( P T F E )和聚全氟乙丙烯 ( F E P )
.

驻极体电荷衰减有两条途径
,

一是空气中

的离子被驻极体电荷吸至驻极体
,

与驻极体的

电荷中和 ; 二是驻极体内的传导电流的载流子

与驻极体电荷的中和 l[, 31 .

前者称外衰减
,

后者

称为内衰减
.

在驻极体电容换能器中
,

由于外

壳的隔离和屏蔽作用
,

同时也因为换能器中的

气室很小
,

气室中由于地表放射线产生的离子

对很少
,

故换能器中驻极体的衰减主要是内衰

减
.

如前所述
,

内衰减是由驻极体内的传导电

流引起
,

因此那些电阻率高而且不受或少受潮

湿的影响的电介质
,

对电荷的保持时间 就 长
.

这类电介质必然是高电阻率和疏水性的
.

除了

P T F E 和 F E P 而外
,

聚丙烯 ( P P ) 也可充当驻

极体材料
.

上海萃庄玩具元件厂 1 9 75 年用热

极化的聚丙烯驻极体制成的传声器
,

在南京工

学院驻极体实验室内自然存放十二年后
,

仍能

工作
.

应用声学

此外还有一种弱极性电介质
,

叫聚二氯对

苯撑二甲基 ( P D c P x )
,

它的疏水性虽不及

F E P
,

但在高温下
,

它却有惊人的稳定性 31[
.

如

果用驻极体表面电位从 5 00 V 衰减到 20 OV 经

历 11 年的工作温度的高低来 衡 量驻极体 的

稳定性
,

则 P D C P X 驻极体的工作温度为

94 .5 ℃ 31t ,

而 F E P 则只有 70 ℃
.

因此
,

对长期

工作在高温环境下的换能器
,

PD C PX 将是一

理想的驻极体材料
.

图 I Lll
是用不同材料制作的驻极体在室温

下的干燥空气中的衰减曲线
.

图的纵轴代表相

对电荷面密度
,

几 为初始电荷面密度
.

从图中

可以看出
, P T F E 驻极体具有特别的稳定性

,

又之奢
;

1万万一
一

2 0 Q 30 0 4 0 0 50 。

l 〔天 〕

图 1 几种热驻极体在室温下 的干燥空气中的衰减

( 1) 5 0拌m 的 p T F E ; ( 2 ) 2 5拌m 的 K
l

聚碳酸酣 ;

( 3 ) 2 0拌。 的聚丙烯 ; ( 4 ) 2 5拜。 的聚酮
.

其次是 lK 聚碳酸醋 ; 聚醋 ( P E T ) 稳定性不

好
,

这可能是由于它是极性材料
,

耐潮性能不好

所致
.

其他工作证明11t , F E P 具有与 P T F E



类似的驻极体稳定性 ;此外
,

它的力学性能优于

P T F E
,

故多被用作一般的振膜式驻极体电容

换能器 ; 且因它的转化温度比 P T F E 低
,

故在

国外有将 F E P 加热贴于金属背极板上
,

以制

作高质量的传声器和耳机
.

目前国内外的驻极

体换能器采用 F E P 的最多
.

基于这一原因
,

本

文主要讨论 F E P 驻极体的制备方法
.

当然这

些方法的一般原则也适合于其他一些材料驻极

体的制备
.

度不同
.

制成后所有样品都在二黄铜电极间短

路 5 分钟以去除表面上不稳定电荷
,

再置放在

各储存温度 (动 中令其自然衰减
.

从图 2 中可
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驻极体的制备不单纯指介质的极化 过 程
,

它还包含着极化后或极化前的热处理 ; 即使是

高温下的极化
,

有时还伴有极化后的热处理
。

现

在已经证明
,

在选用合适的介质以后
,

驻极体的

稳定性与高温极化或在常温下极化后的热处理

是不可分的
.

驻极体的制作方法很多
〔̀

】
, , ,

有热极化法
,

电子束充电法
,

电晕极化法
、

液体接触充电法
、

击穿场强法等
.

然而较为有代表性的是前三种
.

其中热极化法对揭示驻极体的形成和稳定性很

有意义 ; 电子束充电法所得样品面电荷分布均

匀且稳定 ; 而伴随着热过程的电晕充电法在目

前大规模传声器工业生产中应 用得最 为 广 泛
.

因此本文只讨论这三种方法
.

1
.

热极化方法

这是一个古典的方法
.

第一块人工驻极体

就是在 19 1 9 年用这一方法制成
.

其法系将样

品置于二电极之间
,

有时还插人其他介质
,

在一

个比室温高的极化温度 ( T ,
) 下

,

施加极化电

压 ( V
,

)
,

待冷至室温后再撤去电压
,

介质即成

了驻极体
.

在 T
,

恒温下电压 V ,

的施加时间

称为极化时间 ( , )P
.

传统上称这种驻极体为

热驻极体
.

实践证明 〔2J ,

在精选的极化条件下制作的

热驻极体具有很好的稳定性
.

图 2 和图 3 表示

极化温度高低对驻极体稳定性的影响
.

两图中

的样品都是用 12 产m 的 F E P 制成
,

极化电压

V ,

~ 8 0 0 V 极化时间
t ,

~ 10m i n ,

唯极化温

60 9 0 12 0

·

t [m in ]

一
图 3 不同极化温度的驻极体在 IOQ ℃ 下的等温衰减

,

( l ) T , “ 1 8 0℃ ,

( 2 ) 7 , “ 1 10℃ ,

( 3 ) 了
, “ 8 0℃ , ( 4 ) 了

, 二 6 0 0C
.

以看出
,

在 1 80 ℃ 下极化的样品储存在较高温

度 ( 100 ℃ ) 下的衰减
,

比在 60 ℃ 下极化的样品
尝

储存在较低温度 ( 80 ℃ ) 下的衰减还要慢 ! 图

3 则更直接说明
,

在相同的温度中 ( 1 00 ℃ ) 储

存
,

极化温度高的样品都比极化温度低的要稳

定
.

从这组曲线可以看出
,

对 F E P ,

极化温度

不能低于 1 80 ℃ ,

进一步的实验证明
,

极化温度

可高达 20 0℃
.

其他实验证明
,

极化温度至少

应到 2 2 0℃ [ 1 ,
.

实验还证明
` 2J ,

适当增加极化时间
t , ,

对驻

极体的稳定性也是有益的
.

图 4 表示在 V ,

一

80 0 V ,
T , ~ 7 5℃ ,

用不同的极化时间 ( 3h
r ,

10 m in ) 制成的驻极体在 1 00 ℃ 下的衰减
.

可

以看出
,

极化时间为 3 h r 的样品稳定性要好些
。
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人们认为这可能有更多的电荷
,

从表层陷阱向

体内陷阱转移的再捕获所致
.
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图 丹 极化时间对 12 井m 的 F E P
’

热驻极体的影响

(储存温度 DI 0℃ )

( 1) ` ,
= 3 h r ; ( 2 )

t , 二 l o o i n
.

0 , 正面电荷 . 甲 负面电荷

其他实验还证明
〔 1] ,

极化后的加热退火会

提高驻极体的稳定性
.

退火也有称之为热老化
,

它虽然使表面电荷减少
,

但剩下来的电荷都是

较为稳定的电荷
.

图 5 表示对聚全氟乙丙烯
-

聚酞亚胺反复极化
一

退火的实验结果
.

结果表

明
,

极化退火反复进行次数多的样品稳定性要

好些
.

极化后退火处理的 F E P 驻极体在室温

下的电荷衰减时间常数约为 2 00 年 llL
.

一
nm

1()1010

图 , 反复“
极化

一

退火
” 对聚全氟乙丙烯

-

聚酞亚胺驻极体稳定性的影响
.

口
:

“ 2 20 ℃ )

F E P 驻极体的特别稳定性
,

仅仅表现在负

极性充电的样品
.

图 6 是用来求得 25 产m 的

F E P 驻极体表面电位衰减时间常数的高温外推

图 〔1] .

图中 ( a) 线代表负极性充电样品
,

它在

25 ℃的时间常数比正充电的 ( b) 几乎要大一个

数量级
.

从图 10 还可看出
,

正充电样品 (点划

线 )比负充电样品 (虚线 )衰减的快得多
.

2
.

电子束充电方法 [’1

由于热驻极体表面电荷分布不匀
,

甚至在

应用声学

图 ` F E P 驻极体的时间常数 (样品表面电位

预老化至 2 50 v )
.

( l) 负充电
,

( 2 ) 正充电
.

同一表面还有不同符号的电荷区域出现
.

因此

在 50 年代就发展了电子束充电方法
.

用扫描

电子束充电可以获得相当均匀的表面电荷
.

此

外电子的人射深度随电子能量而变
,

控制电子

束能量就能控制电子的人射深度
.

用 3 ke v 和

s k e v 对背面蒸有金属层并接地的 F E P 照射
,

电子入射深度不到 .0 5群m
,

而 l o k e v 的电子束

在上述样品中的人射深度约为 1
.

5拼m
.

人射到

介质内的电子在平均深度附近 有 一 个 分布
.

用电子束制得的驻极体电荷面密度与其他

方法基本一样
,

在 1 0一 7

一 1『℃ / c m
,

之间
.

其

最大值均受介质击穿强度的限制
.

用此法制成

的样品
,

体内只有单一极性的电子被捕获
,

是一

种单一极性的驻极体
.

对制作振膜式驻极体耳

机很有用处团
.

电子束驻极体比热驻极体还要稳定
.

这与

电子埋藏在介质体内
,

为体内能阱所 获 有 关
.

如果材料是高电阻率和疏水的
,

则电子束驻极

体就比电荷停留在样品的浅表的其他方法制得

样品要稳定得多
.

图 7 是用 F E P 制成的热驻

极体与电子束驻极体在不同温度和 相 对 湿 度

( RH ) 下的衰减
.

在 22 ℃ 及 40 多R H 的良好

条件下
, F E P 热驻极体 尚属稳定

.

但在 7。℃

和 1 00 外R H 下就显得不稳定了 ;而电子束驻极

体却几乎没有衰减
.

用不同能量的电子束充电的 25 户m 的 F E P

驻极休的开路热刺激电流 ( T s C )谱示于图 8〔61 卜



图中 1 55 ℃ 处的电流峰对应着离表面 深度小于

0
.

5拼m 处的陷阱捕获的电子 ; 1 70 ℃ 处的电流

峰对应着大于 0
.

5产m 处捕获的电子 ; 而 2 00 ℃

处的电流峰则对应着更深处捕获的电子
.

LLL
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几 一
:

”
: 一

’
一 ’ 一

: 乙乙「「1 皿 ,

一
. 竺 竺 二 :
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二二三认态灿
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一

下
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样品有相似之处
.

从而说明热处理对提高驻极

体稳定性的原因
.

图 9〔“ 是在 1 4 ,℃ 下用不同

老化时间 (
t 。

) 处理的 25 那 m F E P 电晕驻极体

的开路热刺激电流谱图
.

比较图 8和图 9可以

看出
,

在 1朽℃ 下热处理 40 分钟的电晕驻极体

的 T S C 谱图与 l o ke v 的电子束驻极体的相

考(天子

芝勺J勺长
.

ǎ卜à勺

、

、办叭、

一Vdú勺切卜

图 7 不同的 F E P 驻极体在不同温湿度下的衰减

一
一

热驻极体 22 ℃ ,
40 % R H

.

-
·

一热驻极体 70 ℃ , 1 00 % R H
.

- -

一电子束驻极体 70 ℃ , 100 % R H
.

T 〔℃ I

图 9 , 热处理时间 O刁 不同的

极体的开路 T s c
.

即 0 2 5 0

F E P 驻

(样品初始表面电位 F
。
二 , 00 V )

—
t 。 ` o m i n

.

一一
了̀ 二 2 0 m i n

.

一一几 一 相 m in
.

详谈钱w
é

尹了刃
7
、

导.4茨戳卜认..00.0.0
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丁 〔
.
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图 8 电子束驻极的开路 T S C

电子能量 : 实线 l

一
一
k3

e v

实线 2

—
10 k e V

虚线
-一一 7 ke V

J 似 ; 处理 20 分钟的与 7ke v 的电子束驻极体

250 的相似 ; 而未经热处理的则与 k3
e v 的电子束

驻极体的相似
.

这说明热处理能使电子从样品

表面 向内部转移
,

电子在内部的分布与相应的

电子束驻极体的电荷分布相似 ; 因而其电荷稳

定性与对应的电子束驻极体接近
.

一 、 赶

\

、、

刁j ....,只6d000
.

ù\公

3
.

电晕极化

用电子束制备的驻极体优于热驻极体
.

但

所用设备较为复杂
,

对大规模换能器生产有不

便之处
.

因此在 50 年代也发展了电晕极化的

方法
.

最初
,

电晕极化是在常温下进行
,

后来发现

常温下极化的样品稳定性不好
,

因而有采用高

温电晕极化
,

或将常温下电晕极化的样品进行

适当的热处理
.

这样制成的驻极体的稳定性相

当好
.

这是由于加热可使电荷从样品表面向体

内转移
,

为体内深能阱捕获
.

S eg g er nt 6] 用开路

热刺激电流方法证明电晕极化后再热处理的驻

极体的电荷分布与用一定能量的电子束充电的

。 “
4 \

,

一 _
、 飞

0 6 0 10 0

图 10 几种 25 拜m F E P 驻极体的表面电

位在等速升温中的衰减

—
电子束驻极体

-

一负电晕驻极体
-

一正 电晕驻极体

图 10 则从另一角度说明驻极体表面上的
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电荷在加热过程中向内部转移的现象 [8J
.

该图

是等速升温时几种驻极体表面电位随温度衰减

的关系曲线
.

图中虚线代表负电晕充电样品
.

该样品的表面电位在约 1 40 ℃ 时开始衰减
,

从

静电学分析可知
,

这是由于表层申
,

荷向内部转

移所致
.

图 中实线代表电子束驻极体表面电位

的变化
,

与电晕驻极体相反
,

在升温的前阶段
,

其表面电位略有升高
.

这是由于电子束驻极体

表层原子在电子轰击下产生二次电子发射形成

的空穴在升温过程中内迁的结果
.

该曲线在约

1 50 ℃ 处并未出现电晕驻极体在 1 40 ℃ 时出现

的明显的下降
,

这暗示着这种驻极体的电荷本

来已经埋在样品深处
.

19 7 7 年 I k e z a k i 等人 〔7 , 在 J包晕极化前将

1 2群m 的 F E P 薄膜在 1 5 0飞〕 下处理 l 小时
,

提高了驻极体的稳定性
.

人们认为这种前热处

理可能在介质中生成新的深陷阱
.

后来发现单针电晕极化的样品表面 电荷不

够均匀
,

因而有采用多针电晕甚至带栅电晕极

化的方法 9[] ; 近来还有将样品匀速通过电晕线

下方进行连续充电的方法
.

后面两种方法可以

获得表面电位一致的驻极体
.

带栅电晕极化的

装置
,

只需在电晕针 (群 ) 与样品之间加一金

属栅网
,

在栅网上加一 与电晕针同极性的电压

v ` , v 。
的值即为设计中的驻极体应有的表面

电位的数值
.

经充电后
,

介质表面各处的电位

均为 V 。
.

不管采用那种电晕方式
,

上述的热

处理是不可少的
.

三
、

结 束 语

由于热驻极体表面电荷分布不均匀
,

极化

效率不高
,

在换能器的工业生产上已少采用
.

伴

随着热过程的电晕极化方法
,

所制成电荷均匀

且稳定的驻极体
,

且方法简单易行
,

是目前驻

极体制作中广泛使用的方法
.

而电子束充电方

法
,

由于设备较为复杂
、

效率不高
、

只有在特殊

场合下使用
.
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