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摘要： 聚酰亚胺(PI)薄膜作为一种性能优异的固体绝缘材料应用广泛，然而循环温度作用后PI纳米复合薄膜的表

面绝缘性能劣化现象仍然缺乏微观界面层面解释。首先采用原位聚合法制备掺杂不同质量分数(0%，1%，2%，3%)纳

米ZnO粒子的纳米ZnO/PI复合薄膜；其次，对PI薄膜以及2%ZnO/PI复合薄膜进行-40~150 ℃循环温度老化试验，分

别测量了PI薄膜和ZnO/PI复合薄膜老化后的闪络电压、表面电导率和陷阱分布特性。结果表明：PI薄膜和ZnO/PI复

合薄膜闪络电压随着循环温度老化时间的增长呈现减小的趋势，但是ZnO/PI复合薄膜闪络电压下降幅度更大；循环

温度作用均会使两种材料的浅陷阱密度增加，深陷阱密度减小，但是ZnO/PI复合薄膜深陷阱能级增大而PI薄膜深陷

阱能级减小。分析认为，浅陷阱密度增加、深陷阱密度减小导致了载流子被捕获的概率减小，表面电导率增加，从而

引发闪络电压下降。从界面角度分析，循环温度老化破坏了ZnO/PI复合薄膜两相界面结构，伴随着电导过程被加强，

导致其闪络电压相对于PI薄膜下降更加显著。
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Abstract ： Polyimide (PI) film is widely used as a solid insulating material with excellent properties，however，the degradation 

of surface insulation properties of PI nanocomposite films after cyclic thermal aging is still a lack of micro-interface explanation. 

Nano-ZnO/PI composite films doped with different mass fractions (0，1wt%，2wt%，3wt%) ZnO nanoparticles were prepared by in-

situ polymerization method. Secondly，the flashover voltage，surface conductivity and trap distribution characteristics of PI film and 

2wt%ZnO/PI composite film after aging were measured by cyclic thermal aging experiments at -40-150 ℃. The results show that 

the flashover voltage of PI films and ZnO/PI composite films decreases with the increase of cyclic thermal aging time，but the flash‐

over voltage of ZnO/PI composite films decreases more sharply. Cyclic thermal aging can increase the shallow trap density and 

decrease the deep trap density of both materials，but the deep trap energy level of ZnO/PI composite films increases while the deep 

trap energy level of PI films decreases. The analysis shows that the increase of shallow trap density and the decrease of deep trap 

density lead to the decrease of carrier trapping probability and the increase of surface conductivity，which leads to the decrease of 

flashover voltage. From the perspective of interface analysis，cyclic thermal aging destroys the two-phase interface structure of ZnO/

PI composite films，along with the enhancement of the conductivity process，the flashover voltage decreases more significantly than 

that of PI film.
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聚酰亚胺(PI)化学性质稳定，具有优异的热稳

定性、耐化学腐蚀性和力学性能，并且使用温度范

围覆盖较广(-100~300 ℃)，因此被广泛应用于太阳

能发电[1]、火箭部件[2]以及电机匝间绝缘[3]等多个领

域。其中，在太阳能发电系统中，PI薄膜是光伏发

电背板材料的最佳选择之一[4]。但是在实际运行

中，光伏背板需要抵抗环境因素的变化，如季节温

差变化(-30~60 ℃)，这会加速材料的老化，尤其在

直流高压运行条件下背板表面易发生沿面放电现

象，而放电也会加速光伏背板材料的老化，二者共

同作用会大幅降低PI薄膜的使用寿命[5]。长期的老

化作用会导致介质材料在使用过程中发生降解或

是裂解[6]，内部可能出现分子链断裂[7]等；这些变化

均会改变介质材料内部结构，进而影响介质材料绝

缘性能。

为提高介质材料的绝缘性能，众多学者通过在

聚合物基体中添加纳米粒子[8]来改善材料的电[9-10]、

热、力学等性能。然而，对于纳米介质材料在长期

热作用下，特别是循环温度作用下的绝缘性能还要

进一步评估。针对PI复合薄膜在热作用下的绝缘

性能变化规律，Muramoto等[11]研究了PI薄膜在温度

影响下介电特性的变化，发现PI薄膜的介电强度随

着温度的升高而降低，直流传导电流随着温度的升

高而增大。莫雅俊等[12]在特定温度300 ℃下开展了

10，20 d和 30 d的加速热老化试验，热老化后 PI薄

膜内部的酰亚胺基团相对含量减少，酰亚胺键和醚

键发生断裂，进而降低了PI薄膜的直流击穿强度和

电老化阈值场强。Diaham 等[13]从界面的角度研究

了 PI/氮化硼纳米复合薄膜在 20~350 ℃、低填料含

量下，掺杂不同尺寸纳米氮化硼对纳米复合材料的

介电特性的影响，当掺杂的纳米氮化硼填料尺寸小

于 100 nm时，在 200 ℃以上，纳米复合薄膜的介电

特性高于纯PI薄膜，降低了介质材料的直流电导率

和介电损耗。由此可见，温度对PI复合薄膜的宏观

绝缘性能有很大影响。笔者前期研究工作表明，由

于PI本身具备良好的耐高低温性能，在不同温度下

的绝缘性能会发生变化，并且纳米复合介质材料由

于纳米粒子的加入存在有机/无机两相界面，因此笔

者在此研究基础上，进一步探究小范围温差循环作

用对自制的纳米复合PI薄膜的影响，尤其是其微观

层面的变化而引起的宏观绝缘性能变化。

综合笔者所在课题组多年研究成果和国内外

文献成果，已基本验证了纳米ZnO颗粒对于PI薄膜

内电荷传输特性有明显的作用，因此选用纳米ZnO

颗粒加入到PI基体中。笔者通过原位聚合法制备

了掺杂不同质量分数(0%，1%，2%，3%)的纳米ZnO/

PI复合薄膜，通过闪络电压测试平台和等温表面电

位衰减测试平台比较了ZnO掺杂含量对ZnO/PI复

合薄膜闪络电压的影响，并选取最佳掺杂含量的

ZnO/PI复合薄膜以及PI薄膜进行循环温度老化试

验。为了更深入地研究温度循环作用对PI介质材

料的作用机理，特别是热破坏作用，笔者适当扩大

温度范围，采用-40~150 ℃循环温度的老化方式模

拟PI温度复杂多变的应用环境，对比研究老化前后

PI薄膜与ZnO/PI复合薄膜陷阱分布的变化，并结合

表面电导与直流沿面闪络等实验，从微观层面层层

递进揭示了ZnO/PI复合薄膜和PI薄膜循环温度作

用后陷阱—电导—闪络的变化规律，探究了长时间

温度循环作用下PI复合薄膜的绝缘性能提升的稳

定性问题。

1 实验部分

1. 1　原材料

3-氨丙基三乙氧基硅烷：KH550，纯度>99%，上

海阿拉丁试剂公司；

无水乙醇：纯度≥99.5%，含水率≤0.02%，上海阿

拉丁试剂公司；

纳米 ZnO：纯度≥99.9%，粒径(30±10) nm，上海

阿拉丁试剂公司；

二甲基乙酰胺(DMAC)：纯度≥99.8%，上海阿拉

丁试剂公司；

均苯四甲酸二酐(PMDA)：纯度≥99%，上海阿

拉丁试剂公司；

二氨基二苯醚(ODA)：纯度≥98%，上海阿拉丁

试剂公司。

1. 2　仪器及设备

电子天平：YHM-1003，惠州市英衡电器有限公

司；

磁力搅拌器：SN-MS-H280D，上海尚仪有限公

司；

机械搅拌器：JJ1(100W)，天台时博汽车用品有

限公司；

真空泵：SV-68，郑州市南北仪器有限公司；

超声震荡仪：10 L(360W)，深圳市华策科技有

限公司；
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鼓风烘箱：XMA-2000，郑州市南北仪器有限公

司；

高低温交变温度试验箱：SGDW-100L-40，日本

三量有限公司；

电位计 (Trek347B)、静电探头 (Trek6300-7)：西

安安泰测试科技有限公司；

高压直流电源：DW-N303-5ACD2-A，东文高压

电源股份有限公司。

1. 3　薄膜制备过程

首先，取 50 mL DMAC 溶剂置于三口烧瓶中，

采用正加料法，先加入ODA粉末溶于DMAC溶剂

中，高速搅拌至无颗粒状物质时，按质量分数比例

加入经硅烷偶联剂处理过后的纳米ZnO粒子继续

搅拌，之后少量多次均匀加入PMDA，2 h之内加完。

为使反应充分进行，反应全程应在温度低于10 ℃下

完成，将所有粉末倒入后，继续搅拌 6 h；此时，得到

了淡黄色黏稠态低聚合物聚酰胺酸(PAA)溶液。其

次，对PAA溶液抽真空处理2 h，同时在去离子水中

浸泡玻璃基片 30 min，烘干玻璃板后用旋涂仪将

PAA溶液平铺在干燥的玻璃板上。最后，采用梯度

升温法对PAA溶液进行热亚胺化工艺处理，处理时

间为：80 ℃/30 min，120 ℃/30 min，150 ℃/60 min，

250 ℃/60 min，300 ℃/60 min。图 1 为 ZnO/PI 复合

薄膜制备流程图。

结束热亚胺化后，在去离子水中浸泡玻璃基片

30 min。然后用小刀将薄膜从玻璃基板上刮下来，

得到ZnO/PI复合薄膜。制备的ZnO/PI复合薄膜和

PI薄膜厚度均为(55±5) µm。

1. 4　等温表面电位衰减测量装置

采用等温表面电位衰减法(ISPD)[14]测量PI薄膜

的表面陷阱分布参数，如图2所示。采用规格为(0~

±30) kV/1 mA的高压直流电源，使用电位计和静电

探头，电位计响应速度 1 μs，分辨率为 1 V。通过

NImyDAQ 数据采集卡与 LabView 记录实验数据。

基于Simmons和Tam提出的陷阱计算理论[15]，采集

到的表面电位衰减曲线符合双指数函数的衰减规

律[16]，通过双指数拟合计算可得到样品的陷阱能级

和陷阱密度。本实验采用的电压源为负极性电压

源，因此测得的陷阱均为电子陷阱。

1. 5　闪络电压测量装置

搭建了闪络电压测量平台如图 3所示，该平台

主要包括高压直流电源(输出电压为 0~-30 kV)、5 

MΩ限流电阻、直径为1 cm的圆形电极、分压器、罗

氏线圈以及示波器。为了减少升压速率对闪络电

压的影响，实验中采用0.5 kV/s的匀速升压速率；控

制两个圆形电极之间的距离为 1 cm。闪络电压测

试实验均在大气环境下完成，温度为 28 ℃，相对湿

度为 40%。选择对同一片 PI薄膜的同一位置进行

15次闪络电压测试时，发现15次的闪络电压数值接

近，因此选用15次闪络电压的平均值作为该组样品

的闪络电压值，一共测量三组试样，将三组试样闪

络电压测量结果平均值作为最终该样品的闪络电

压值。

1. 6　表面电导率测量装置

根据 GB/T 1410-2006 中实验方法规定，采用

Keithley 6487皮安表测量样品表面电导率。实验测

试电压为直流+500 V，加压时间为 2 min。为保证

实验准确性，每片样品测量三个数据点，取平稳电
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Fig. 1　Preparation flow chart of ZnO/PI composite films
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流数据点的平均值得到每片试样的表面电导电流，

通过公式(1)计算得到每片样品的表面电导率。

γs = Is /lU/d (1)

式中：γs为材料的表面电导率，单位10-11 S；d为

导体间的距离，单位 m；l 为导体的长度，单位 m；U

为所加直流电压(+500 V)，Is为通过样片表面的电导

电流，单位 A。实验采用边长为 1 cm 的正方形电

极，d与 l均设置为1×10-2 m。

1. 7　循环温度老化试验

采用高低温交变温度试验箱对 PI薄膜进行循

环温度老化试验。选取老化温度范围是-40~

150 ℃，分别老化 50，100，200 h，升温速率为 3 ℃/

min，降温速率为1 ℃/min，1个循环约4 h，每种老化

条件共放置5片样品。

2 结果与讨论

2. 1　PI薄膜闪络电压特性

2.1.1　未老化ZnO/PI复合薄膜闪络电压变化　

图 4 为 ZnO/PI 复合薄膜与 PI 薄膜的 FTIR 谱

图。对比未掺杂纳米ZnO和掺杂2%ZnO的PI纳米

薄膜的 FTIR 吸收谱图可知，ZnO/PI 复合薄膜在

2 855~2 960 cm-1出现多个吸收宽峰，这与纳米ZnO

粒子周围的—OH 和硅烷偶联剂上的—NH 键等有

关，除此之外，两种薄膜的吸收峰分布基本类似，仅

在峰强上出现差异，改性后PI的官能团振动峰明显

比纯PI官能团振动峰弱，这也表明了部分官能团与

ZnO相互作用，改性较成功。

通过实验测量，未掺杂纳米ZnO的PI薄膜闪络

电压为-5.48 kV (标准差均小于 0.5 kV)，随着掺杂

纳米ZnO质量分数的增加，ZnO/PI复合薄膜的闪络

电压呈现先增大后减小的趋势(如图5所示)，当掺杂

质量分数为 2%时，ZnO/PI复合薄膜的闪络电压值

达到最高，达到-6.32 kV。

2.1.2　循环温度作用下 ZnO/PI 复合薄膜闪络电压

变化　

由前文得，当掺杂纳米ZnO质量分数为2%时，

PI样品的闪络电压最高，因此进一步探究循环温度

作用下2%ZnO/PI复合薄膜与未掺杂纳米ZnO的PI

薄膜闪络电压的变化，并增加杜邦公司生产的PI薄

膜(型号为Kapton，厚度为26 µm)作为对照。图6为

不同老化时间后及老化200 h后不同薄膜样品闪络

电压的变化。根据图 6a 显示，随着老化时间的增
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图4　ZnO/PI复合薄膜与PI薄膜的FTIR谱图

Fig. 4　FTIR spectra of ZnO/PI composite films and PI films
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加，三种薄膜的闪络电压均下降。图6b表明从未老

化到老化 200 h，2%ZnO/PI复合薄膜闪络电压下降

了 30.06%，未掺杂纳米 ZnO 的 PI 薄膜下降了

20.98%，Kapton 薄膜下降了 18.79%。由此可见，

2%ZnO/PI复合薄膜在循环温度作用下闪络电压的

下降率最高，说明了老化对掺杂纳米粒子的复合材

料产生的破坏最大。虽然在老化过程中，2%ZnO/PI

复合薄膜闪络电压下降率最高，但在不同老化时间

下，其闪络电压均高于其他两组样品，这也说明了

纳米粒子的加入会提升聚合物材料的绝缘性能。

2. 2　PI薄膜陷阱分布特性

2.2.1　未老化ZnO/PI复合薄膜陷阱分布　

根据多核模型[17]，纳米粒子加入到聚合物基体

中会引入界面，在界面处会引入大量的陷阱。通过

样品在负电晕充电条件下的等温表面电位衰减曲

线，计算出了未老化的PI薄膜和ZnO/PI复合薄膜的

表面陷阱能级与陷阱密度。图 7 为未老化 ZnO/PI

复合薄膜的陷阱分布，如图 7 所示，随着掺杂纳米

ZnO质量分数的增加，深陷阱的密度呈现逐步增大

的趋势，浅陷阱的密度呈现先增大后减小的趋势。

由于陷阱能级变化相对微弱，因此重点分析陷阱密

度对材料绝缘性能的影响。

2.2.2　循环温度作用下 ZnO/PI 复合薄膜陷阱分布

变化　

在-40~150 ℃的循环温度作用下，大温差的变

化会影响聚合物分子链的运动[18]，分子链可能会断

裂生成小分子链和极性基团，生成的小分子链可能

会在禁带能隙中额外产生局域态，也就是束缚载流

子的陷阱[19]，影响了样品的陷阱分布。图 8为不同

老化时间下 2%ZnO/PI 复合薄膜陷阱分布的变化。

如图 8 所示，随着循环温度老化时间的增加，

2%ZnO/PI 纳米复合薄膜深陷阱能级增加，浅陷阱

能级基本不变；深陷阱密度减小，浅陷阱密度上升，

老化200 h后浅陷阱密度上升明显。

图 9 为未掺杂纳米 ZnO 的 PI 薄膜在循环温度

作用下陷阱分布的变化。由图 9可知：随着老化时

间的增长，纯PI薄膜浅陷阱和深陷阱密度的变化与

2%ZnO/PI复合薄膜深浅陷阱密度变化基本趋势一

样；深陷阱密度随着老化时间的增长而减小，老化

200 h后浅陷阱密度上升明显。

2. 3　循环温度作用下不同样品表面电导率的变化

循环温度老化的温差变化，尤其是高温作用

下，会加剧载流子的跳跃或迁移能力[20]，宏观上体现

出材料的电导率发生变化。不同样品随着老化时

间的变化而表现出表面电导率的变化如图 10所示

(标准差均小于 0.05×10-11 S)。随着老化时间的增

长，未掺杂纳米ZnO的PI薄膜、2%ZnO/PI复合薄膜

以及kapton薄膜的表面电导率均呈现增加趋势，对

于ZnO/PI复合薄膜，当老化200 h后，表面电导率急

剧增大。
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2. 4　纳米ZnO/PI界面陷阱引入过程

根据固体能带理论，在聚合物的禁带能隙内存

在能够捕获载流子的局域态，因此这些局域态也被

称作陷阱。又由于聚合物中存在晶区与非晶区，分

子链之间的缠绕、弯曲会改变聚合物的能带结构，

导致在介质内形成了不同能级的陷阱[19]。基于多核

模型的理论描述，纳米粒子加入到聚合物基体中会

引入界面[17]，纳米粒子和聚合物基体之间的界面是

不同于粒子本身和聚合物基体本身的特殊区域[21]，

界面中存在大量的局域态能级，将这些局域态能级

定义为界面陷阱。该界面主要由键合层、束缚层和

松散层组成，其中深陷阱主要存在于键合层和束缚

层中，浅陷阱主要存在于松散层中[22]。浅陷阱通常

对应于物理缺陷，是由于聚合物中分子链的弯曲、

折叠而形成的；而化学缺陷的形成对应于深陷阱，

主要是由于添加剂的加入或接枝处理的影响[23]。图

11为未老化ZnO/PI复合薄膜的陷阱密度变化趋势。

根据图 11 所示，随着掺杂纳米粒子质量分数的增

加，深陷阱和浅陷阱的密度整体增加，说明纳米

ZnO粒子的加入会在界面处引入大量的陷阱。

2. 5　循环温度作用对界面陷阱分布的影响

循环温度作用下未掺杂纳米ZnO的 PI薄膜与

2%ZnO/PI复合薄膜的陷阱分布变化如图 12所示。

由图12可知，老化时间的增长均会导致两种薄膜材

料浅陷阱密度增加，深陷阱密度降低。对于掺杂与

未掺杂的两种样品在循环温度老化下浅陷阱密度

增加可以解释为：在高温作用下，温度的逐渐升高

会引发PI薄膜内部的分子链运动，出现缠结在一起
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(b) Deep trap energy level change
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Fig. 12　Trap changes of ZnO/PI composite films and PI films

before and after aging
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图11　未老化ZnO/PI复合薄膜的陷阱密度变化趋势

Fig. 11　Variation trend of trap density of unaged ZnO/PI composite 

films

(a) Surface conductivity variation under different aging time

(b) Surface conductivity growth rate after 200 h aging
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Fig. 10　Changes of surface conductivity of different samples under 

different aging time and after 200 h aging
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的现象，分子链的曲折缠绕会使材料内部产生大量

的物理缺陷，使ZnO/PI复合薄膜和PI薄膜的浅陷阱

密度在老化过程中均增加；与此同时，循环温度老

化导致ZnO/PI复合薄膜和PI薄膜深陷阱密度均下

降，说明随着老化加剧，破坏了两种薄膜的结构，同

时纳米ZnO与PI基体界面也被破坏，深陷阱密度下

降。然而，老化200 h后，ZnO/PI复合薄膜和PI薄膜

表面形貌并无明显变化，因此循环温度作用并不会

对薄膜的表面形貌产生较大影响。

但是对于ZnO/PI复合薄膜来说，硅烷偶联剂分

子内的化学键会随着循环温度老化的进行发生断

裂，进一步破坏了原有的深陷阱，加深了原有深陷

阱的能级，并且随老化加剧，深陷阱能级进一步提

高，如图12b所示。因此，循环温度老化导致ZnO/PI

复合薄膜深陷阱能级加深；而PI薄膜由于不包含硅

烷偶联剂，因此深陷阱能级不会随老化时间的增长

而提升。

2. 6　循环温度作用前后陷阱分布变化对闪络电压

的影响

2.6.1　未老化 ZnO/PI 复合薄膜的陷阱分布对闪络

电压影响　

实验表明，掺杂纳米ZnO粒子对PI薄膜的闪络

电压有明显的提升作用。纳米粒子的加入影响了

介质材料的陷阱分布[24]，材料的深陷阱和浅陷阱能

级和密度的不同导致对电子的捕获程度不同，因此

深陷阱和浅陷阱对材料的闪络特性均有不同程度

的影响。Li 等 [25]论述了介质材料表面被深陷阱捕

获的电子需要吸收更大的能量才能从深陷阱中脱

陷，因此，深陷阱可以限制介质材料内部和表面电

荷的传输，阻止了沿面闪络现象的发生。与深陷阱

相比，被浅陷阱捕获的载流子更容易脱陷逃逸，在

一定程度上促进了载流子的迁移。由此可知，浅陷

阱的存在会加速介质材料表面电荷的跃迁，因而增

加了沿面闪络现象发生的概率，降低了材料的闪络

电压。未老化的ZnO/PI复合薄膜的闪络电压主要

由深陷阱密度主导，界面层引入了较多的深陷阱(界

面空腔陷阱)。

图 11中深陷阱的密度随着掺杂纳米ZnO质量

分数增加而增加，这符合纳米ZnO与PI基体形成的

键合层与束缚层的体积随着纳米ZnO掺杂含量的

增加而增大。深陷阱中电荷脱陷难度较大，因此提

高了闪络电压。3%ZnO/PI复合薄膜浅陷阱密度减

小与文献[22]的热刺激电流实验(TSDC)和 ISPD有

相同规律，掺杂纳米ZnO含量增多导致界面重叠，

界面陷阱效应降低，重叠区域形成的导电通道加快

了载流子的跃迁，导致沿面闪络发生。

2.6.2　循环温度作用后 ZnO/PI 复合薄膜的陷阱分

布对闪络电压影响　

在循环温度作用后，ZnO/PI复合薄膜和PI薄膜

的闪络电压都呈现下降趋势：一方面，老化后ZnO/

PI复合薄膜和PI薄膜的深陷阱密度不断减小，对电

荷的捕获能力下降；另一方面浅陷阱密度的增加造

成电荷迁移率增大，有更多的电荷参与沿面闪络的

形成。以上两个因素导致ZnO/PI复合薄膜和PI薄

膜的闪络电压随着老化时间的增长不断减小。然

而，图 6a实验结果表明，热老化后ZnO/PI复合薄膜

闪络电压下降最快，但从图12a陷阱密度可知，其变

化趋势与PI薄膜并无明显差异，因此进一步考虑陷

阱能级的影响。通常能级越深，对载流子的捕获能

力越强，使更少的电荷参与沿面闪络的发生，抑制

了材料沿面闪络现象的发生。从图 12b可以得出，

老化使未掺杂纳米ZnO的PI薄膜的深陷阱能级下

降，而使2%ZnO/PI复合薄膜的深陷阱能级加深，因

此从陷阱的角度而言，2%ZnO/PI 复合薄膜在老化

过程中闪络电压应当下降速率更慢，这与实验结果

不一致，因此还需要从界面的角度进一步分析ZnO/

PI复合薄膜闪络电压下降最快的原因。

循环温度老化对不同材料带来陷阱变化以外，

也会破坏ZnO/PI复合薄膜中引入的两相界面，硅烷

偶联剂表面通过氢键与ZnO表面的—OH连接，经

过脱水缩合反应，硅烷偶联剂包覆纳米ZnO粒子形

成了共价键，纳米ZnO粒子与硅烷偶联剂反应的化

学结构式如图13所示。

文 献 [26] 表 明 ，1 023.2eV 代 表 Zn—O—Si，

1 021.7eV代表Zn—O。经过200 h的循环温度老化

后，Zn—O 键与 Zn—O—Si 键的相对强度减弱，其

XPS结果如图14所示。

—O—Si—O—Si—O—Si—OH

OOO

Nano-ZnO particles

Y Y Y

图13　纳米ZnO粒子与硅烷偶联剂反应化学结构式

Fig. 13　Chemical structure formula for reaction of nano-ZnO particles 

with silane coupling agent
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热老化削弱了纳米 ZnO 粒子与硅烷偶联剂的

连接，相比于未掺杂纳米ZnO的PI薄膜，2%ZnO/PI

复合薄膜存在两相界面，循环温度老化造成的 Zn

—O—Si和Zn—O化学键断裂会使更多的杂质和游

离基团成为载流子进入介质材料参与电导过程，宏

观参数表现为表面电导率的增加，与图10的实验结

果相符合。此外PI薄膜没有两相界面，因此没有界

面处化学键断裂增加的电导过程，这也是ZnO/PI复

合薄膜电导率增长率高于PI薄膜的一个原因。提

高的电导率大大促进了2%ZnO/PI复合薄膜电荷传

输，加剧了沿面闪络发展过程，与此同时，图6b所示

ZnO/PI复合薄膜闪络电压的下降率也高于PI薄膜。

3 结论

采用原位聚合法制备了ZnO/PI复合薄膜和 PI

薄膜，并在此基础上将掺杂纳米 ZnO 质量分数为

2%的ZnO/PI复合薄膜进行循环温度老化处理，得

到不同老化时间对两种薄膜表面绝缘性能的影响，

得到结论如下。

(1)随着掺杂 ZnO 纳米粒子质量分数的增加，

ZnO/PI复合薄膜深陷阱密度逐渐增大，浅陷阱密度

呈现先增大后减小的趋势。对于未老化的样品，深

陷阱密度对闪络电压的影响占主导作用，提高了材

料的闪络电压。

(2)循环温度老化会使浅陷阱密度增大，深陷阱

密度减小；深陷阱密度的减小使载流子被捕获的概

率减小，浅陷阱密度的增大加速了载流子的跃迁，

两者共同作用使循环温度老化后ZnO/PI复合薄膜

和PI薄膜的表面电导率增大、闪络电压减小。

(3)循环温度老化破坏了ZnO/PI复合薄膜的两

相界面，造成了界面处化学结构变化，伴随着复合

薄膜内部电导过程被加强，促进了沿面闪络发展，

相比于PI薄膜，其闪络电压下降程度更明显。
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图14　老化前后ZnO/PI复合薄膜XPS测试

Fig. 14　XPS test of ZnO/PI composite films before and after aging
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