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不同氮离子注入参数对聚四氟乙烯表面
电荷积聚消散特性的影响
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 摘     要：    为了有效抑制聚四氟乙烯 (PTFE)材料表面电荷积聚、进一步提升其沿面耐压性能，采用射频产

生氮等离子体对其表面进行等离子体浸没离子注入。注入过程中改变射频功率、脉宽、脉冲幅值等参数实现

对 PTFE样品表面的不同改性效果。通过测试其注入前后的 X射线光电子能谱、表面形貌、表面电阻率、表面

电位衰减特性、表面陷阱能级及其密度分布，较为系统地研究了不同注入参数对聚四氟乙烯样品表面成分、表

面电荷积聚和消散特性的影响。结果表明：注入过程中，氮离子主要通过自身动能促使聚四氟乙烯材料表面分

子结构发生破裂和重组来实现表面改性而并非通过化学反应引入新成分，注入氮离子的动能以及数量是决定

表面改性效果的主要因素。随着射频源功率增加，射频源对氮气利用效率得到提升，其处理效果饱和点由 100 W

射频功率下的 20 cm3/min升至 400 W射频功率下的 30 cm3/min，相应表面电阻率由 100 W-10 cm3/min条件下的最大

值 降至 400 W-30 cm3/min条件下的最小值 ，并且表面电荷消散速度由 6%增加至

68%，同时积聚量最多减少了 18.6%。另外，随着外施脉冲电压由 3 kV-25 μs升至 7 kV-75 μs,表面电阻率最多下降

了 89%，表面电荷消散速度由 4%增加至 58%，积聚量最多减少了 23.7%。进一步分析表明，经氮离子注入处理的

聚四氟乙烯材料表面陷阱能级变浅，加速了表面电荷脱陷，而降低的表面电阻率也促进了脱陷的表面电荷沿面

传导，最终使得表面电荷消散加快。
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Abstract：    To  suppress  the  surface  charge  accumulation  and  improve  the  surface  pressure  resistance  of
polytetrafluoroethene (PTFE), the plasma immersion ion implantation was carried out on the surface of PTFE by radio
frequency (RF) generation nitrogen plasma. The modification effect of PTFE sample surface was realized by changing
RF power, pulse width and pulse amplitude during injection. X-ray photoelectron spectroscopy, surface morphology,
surface resistivity, surface potential attenuation characteristics, surface trap energy level and density distribution were
measured  before  and  after  injection.  The  effects  of  different  injection  parameters  on  surface  composition,  surface
charge  accumulation  and  dissipation  characteristics  of  PTFE samples  were  systematically  studied.  The  results  show
that nitrogen ions can achieve surface modification mainly through their own kinetic energy, rather than introducing
new  components  through  chemical  reaction.  The  kinetic  energy  and  quantity  of  nitrogen  ions  are  the  main  factors
determining the surface modification effect.  With the increase of RF source power, nitrogen utilization efficiency of
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RF  source  is  improved,  the  saturation  point  of  treatment  effect  increases  from  20  cm3/min  at  100  W  RF  power  to
30  cm3/min  at  400  W  RF  power.  The  corresponding  surface  resistivity  decreases  from  the  maximum  value

  at  100  W-10  cm3/min  to  the  minimum value    at  400  W-30  cm3/min,  the  surface
charge dissipation rate increases from 6% to 68%. At the same time,the accumulation decreases by 18.6% at most. In
addition, when the applied pulse voltage increases from 3 kV-25 μs to 7 kV-75 μs, The surface resistivity decreased by
up to 89%, the surface charge dissipation rate increases from 4% to 58%, and the accumulation decreases by 23.7% at
most.  Further  analysis  shows  that  the  trap  energy  level  becomes  shallow,  which  accelerates  the  surface  charge
debonding,  and  the  reduced  surface  resistivity  promotes  the  surface  charge  conduction  along  the  surface  of  the
debonding, and finally accelerates the surface charge dissipation.

Key words：   polytetrafluoroethene, nitrogen ion implantation, surface charge, accumulate and dissipate, surface
resistivity, surface trap characteristic

 

聚四氟乙烯 (PTFE)是一种非常重要的聚合物材料，具有低摩擦系数、高热稳定性、高化学耐受性和高绝缘性

等出色的物理和化学性能，是用于脉冲功率设备中绝缘支撑、真空窗等的主要材料 [1]。然而，在高压下，PTFE材料

表面易积聚表面电荷，引发沿面闪络，导致脉冲功率设备出现故障，制约脉冲功率源朝着小型化发展。研究发现，

材料表面电荷的积聚和消散特性对其沿面闪络特性有重要的影响[1-5]，张冠军等人对表面电荷的积聚原理[6-7]、消散途径[8]

和影响其分布的因素 [9-18] 等相关研究进行了总结 [19]，认为材料表面特性是影响绝缘材料沿面耐压性能和表面电荷

积聚消散特性的重要因素，这些因素包括表面粗糙度 [9-11]、表面陷阱特性 [12-14]、表面电阻率 [15]、环境温湿度 [16-18] 等。

材料表面改性 [20-27] 作为提高绝缘材料真空沿面闪络性能的方法之一，其对材料的整体物理化学特性基本不造成任

何影响，受到了广泛关注。目前常见的材料表面改性方法有：表面氟化[20-22]、磁控溅射镀膜[23]、等离子体表面处理[24-26]

等。等离子体浸没注入技术 [27-28] 作为一种比较新颖的等离子体表面处理技术，具有成本低、普适性广等优点，仅

改变材料表面微观结构及电学特性并不改变材料基体结构和整体物理化学性能。

本文采用氮等离子体浸没离子注入技术处理 PTFE材料样品，通过对材料表面成分、表面电阻率、表面电位等

材料表面特性的变化进行测量分析，探究注入过程中各参数对表面改性效果的影响以及它们之间的内在联系，进

而分析上述各参数影响表面改性的机制，为选择合适注入条件提供实验依据。

 1    实验原理与实验平台
 1.1    等离子体浸没离子注入系统与样品处理

2×10−3 Pa

采用等离子体浸没离子注入系统对样品进行离子注入处理，由真空系统、射频等离子体系统、高压脉冲电源

系统、冷却系统组成。其中，真空部分由两路机械泵和分子泵组成的抽气通道和圆筒形真空处理室组成，真空度

可达 以上，不需要经常拆卸和安装的窗口使用金属法兰密封，而需要经常拆卸和安装的窗口使用橡胶圈

密封，各窗口尺寸统一且为标准型号。射频等离子体系统为顶部射频电感耦合等离子体源，由中国科学院微电子

研究所研制，工作频率 13.56 MHz，采用辉光放电的形式产生等离子体。高压脉冲电源最大输出电压为±40 kV，最

大输出电流为 15 A，脉宽 15～400 μs范围内可调，脉冲频率 1～200 Hz范围内可调，最大占空比为 1%。

 1.2    实验材料处理

本实验所用的基体材料是绵阳星瑞机电有限公司生产的 PTFE样品，参数为 75 mm×75 mm×2 mm。在进行离

子注入处理前，先将 PTFE样品依次用无水乙醇和去离子水各进行 10 min超声清洗，干燥后将其放置在真空处理

室的样品台上。把真空处理室的真空度抽到设定的本底真空度以下，通过质量流量计通入氮气并控制其流量。随

后，通过手摇闸板阀将真空处理室内的真空度升至约 1 Pa附近。然后，启动射频等离子体系统，待通过真空观察

窗看到真空处理室内正常启辉后，在通过手摇闸板阀将真空处理室内的真空度调整为工作真空度，启动高压电源，

开始进行等离子体浸没离子注入 (PIII)实验。

实验过程中：真空处理室本底真空度 4×10−3 Pa，工作真空度 8×10−2 Pa；N2 流量 10～40 cm3/min；射频电感等离子

体源工作功率 100～400 W；脉冲高压从−3 kV到−7 kV可调，脉宽从 25 μs取到 75 μs，频率 100 Hz，其电流和电压分

别使用罗氏线圈和电阻分压器连接示波器测量；离子注入处理时间固定为 1 h。

将实验所用 PTFE样品分为 29组，每组在不同条件下进行处理。具体处理条件见表 1。
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 2    聚四氟乙烯材料表面化学成分与形貌分析
 2.1    X射线光电子能谱分析

 2.1.1    聚四氟乙烯材料表面 XPS全谱分析

使用美国 Thermo Fischer公司生产的 X射线光电子能谱仪对氮离子注入处理前后 PTFE样品表面化学元素组

成和成分变化进行分析，仪器型号 Thermo Scientific K-Alpha+，分析室的真空度大约为 5×10−9 Pa。X射线源为单色

化 AlKa源 (Mono AlKa)，能量 1486.6 eV，工作电压 15 kV，束流 15 mA，分析器扫描模式 CAE，仪器功函数 4.2 eV。

进行全谱扫描时，通能为 100 eV，步长 1 eV；而进行窄谱扫描时，通能为 50 eV，步长 0.05 eV。测试条件设置

为：进行 6次循环的信号累加，以 C1s（284.60 eV）结合能作为能量标准进行荷电校正。

氮离子注入 PTFE表面后，表面的主要元素仍然为 C元素 (对应的结合能为 282.6～292.7 eV)和 F元素 (对应的

结合能为 685.1～688.9 eV)，注入元素 N元素 (对应的结合能为 397.0～402.2 eV)的吸收峰几乎不可见。不同处理条

件下，聚四氟乙烯的表面XPS全谱示意于图 1中，图 1（a），（b），（c）展示了不同外加电压幅值对全谱的影响，图 1（d），（e）

展示了射频源功率的影响，图 1（f）展示了脉冲宽度的影响。具体来说，随着处理过程中射频源功率、脉冲电压幅

值与宽度的增加，PTFE表面 C含量相对比例下降而 F相对含量上升并伴随着 O元素等其他元素相对含量的下

 
表 1    实验样品的处理条件

Table 1    Treatment conditions of experimental samples

No. voltage/kV pulse width/μs power/W processed time/h nitrogen flow/(cm3·min−1)

1～5 3 50 200 1 10～40

6～10 5 50 200 1 10～40

11～15 7 50 200 1 10～40

16～17 3 25,75 200 1 20

18～9 5 25,75 200 1 20

20 7 25 200 1 20

21～25 5 50 100 1 10～30

26～29 5 50 400 1 10～40
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Fig. 1    Full spectrum of XPS on PTFE surface under different treatment conditions

图 1    不同处理条件下的 PTFE 表面 XPS 全谱
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降。初步分析，造成该现象的原因是射频功率、脉冲电压幅值与宽度等参数增加后，入射 PTFE表面的氮离子数目

与能量大幅上升，使得 C−C结构断裂，表面形成 CF3等基团所致。

 2.1.2    聚四氟乙烯材料表面 C元素 XPS分析

有机化合物中的 C原子最多可以与周围 4个原子键合，可以形成 C链、C环以及与 N，O，F，H等元素形成单键

或双键等结构，影响有机化合物的表面物理性能以及电性能。分析氮离子注入前后 PTFE样品表面 C元素各种状

态结构的含量及其所占比例的变化，对探究氮离子注入处理使 PTFE表面电性能和表面电荷积聚、消散特性改变

机制具有重要意义。

在各样品的 C元素 XPS能谱中，C−C结构 (对应的结合能为 284.8 eV)、CF结构 (对应的结合能为 289.8 eV)、
CF2结构 (对应的结合能为 292.0 eV)和 CF3结构 (对应的结合能为 293.7 eV)分别具有不同的峰值强度。一般说

来，随着氮离子注入强度的增加，C−C结构断裂并加速向 CF，CF2与 CF3等结构转化，造成 CF2等基团相对含量

上升与 C−C结构相对含量下降。上述基团含量的差异可以反映各个参数的改变对 PTFE的改性效果的影响，表

面基团的含量示于表 2中。
 
 

表 2    离子注入处理前后 PTFE样品表面 C元素各状态所占比例

Table 2    Radicals and proportion of C elements in PTFE sample surface before and after ion implantation

sample number processing parameters
proportion of C element/%

CF3 CF2 CF C=O C−O CF3

1 3 kV-50 μs, 10 cm3/min, 200 W, 1 h 0.00 44.02 1.29 8.62 7.44 37.45

2 3 kV-50 μs, 20 cm3/min, 200 W, 1 h 1.36 25.90 1.05 11.65 14.17 42.38

3 3 kV-50 μs, 40 cm3/min, 200 W, 1 h 5.31 61.34 1.50 2.51 3.48 23.41

4 5 kV-50 μs, 10 cm3/min, 200 W, 1 h 0.85 26.14 0.40 8.09 9.00 53.73

5 5 kV-50 μs, 20 cm3/min, 200 W, 1 h 0.33 43.08 0.44 9.72 8.27 37.78

6 5 kV-50 μs, 40 cm3/min, 200 W, 1 h 1.32 23.05 0.13 8.81 9.06 62.07

7 7 kV-50 μs, 40 cm3/min, 200 W, 1 h 2.19 67.94 3.44 2.79 7.46 21.13

8 7 kV-50 μs, 20 cm3/min, 200 W, 1 h 1.61 63.03 2.68 4.75 5.01 21.69

9 7 kV-50 μs, 10 cm3/min3, 100 W, 1 h 2.17 57.36 5.34 7.60 6.55 25.69

10 3 kV-25 μs, 20 cm3/min, 100 W, 1 h 1.03 41.13 1.80 11.19 8.81 37.74

11 3 kV-50 μs, 20 cm3/min, 100 W, 1 h 2.10 59.95 1.94 9.26 8.62 16.33

12 5 kV-50 μs, 10 cm3/min, 100 W, 1 h 1.08 19.59 2.01 5.76 10.72 64.25

13 5 kV-50 μs, 20 cm3/min3, 100 W, 1 h 0 20.68 0.14 9.87 5.86 61.92

14 5 kV-50 μs, 40 cm3/min3, 100 W, 1 h 0.00 10.84 1.18 4.78 10.12 72.34

15 5 kV-50 μs, 10 cm3/min3, 400 W, 1 h 3.34 66.43 3.01 5.65 4.98 9.53

16 5 kV-50 μs, 20 cm3/min3, 400 W, 1 h 3.69 50.59 3.67 10.84 10.70 17.97

17 5 kV-50 μs, 40 cm3/min, 400 W, 1 h 4.97 61.31 2.32 7.93 3.93 19.92
 
 

具体来说，在通入不同流量的氮气时，PTFE表面改性效果有所不同，如图 2所示，当外加电压为 5 kV时，处理

效果在氮流量为 20 cm3/min时达到饱和，而后随着氮流量增加效果反而有所下降，此时，PTFE表面 CF2结构比例

为 43.1%。而氮气流量为 40 cm3/min时该比例是 23.1%，与 10 cm3/min条件下的 26.1%相近，这时 N离子过饱和，导

致其对表面的破坏作用大于其推动表面改性的作用。

另外，这一特性还受到脉冲电压幅值的影响，如脉冲电压幅值为 7 kV时，不同氮气流量的处理效果基本一致，

与其他电压组的情形截然相反。此时，CF2结构相对含量由低电压下 33%的平均含量升到 63%附近，C−C含量由

低电压下的 45%平均值降至 20%左右，同时 C−O与 C=O等基团总含量也由低电压下的 20%降至 10%左右，初步

认为是表面发生打火现象导致表面出现较为严重的损坏所致。

而且，随着射频功率提高，N离子动能大幅增加，其处理效果也显著增强，如图 3（d）,（e）,（f）所示。在 400 W射

频功率的条件下，相比 100 W功率各组，CF2平均比例由 17%增加至 60%左右，C−C比例由平均 66%降至 16%。

另外，随着脉宽增加，处理效果也有所提升，如图 3（a），（b），（c）所示。在 3 kV-75 μs的处理条件下相比 3 kV-25 μs，
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CF2结构比例由 41%增加至 60%，同时，C−C键峰值强度随着脉冲宽度增长也有减弱，由 38%降至 16%。

分析认为，随着脉冲电压的宽度与幅值升高，N离子得到充分加速，其入射 PTFE表面初始动能大大增加。加

速了 C−C的断裂，促进了断链后 C−自由基与 F原子结合过程，使 CF，CF2，CF3结构含量都有所增加，这也是部

分 CF2结构转化为 CF和 CF3结构后，其占比反而上升的原因。同时在处理过程中，C=O键也获得能量并发生反

应，O原子从中释放并形成 O2，C=O键的含量和占比随着射频功率的增加而有所降低。

 2.1.3    聚四氟乙烯材料表面 N元素 XPS分析

N元素是本次离子注入处理过程中的注入元素，但在之前的全谱分析中已经发现其含量十分稀少微弱并且主

要以 N2 分子形式存在于样品表面，如图 4所示。

氮离子注入处理前后，N元素峰值强度基本无变化，甚至还随着射频功率、脉冲电压、脉宽以及氮流量的增

长，其含量呈现出了一定的下降趋势，其主要原因是未处理的 PTFE样品表面由于其长时间放置于大气环境中，吸

附空气中的 N2 分子而出现 N元素，在离子注入处理过程中，PTFE表面吸附的 N2 分子获得能量从而脱附，导致

PTFE样品表面 N元素含量降低。氮离子注入的主要作用是通过其携带的能量使 PTFE样品表面结构发生变化，

而非引入新的成分以改变其表面成分组成。

 2.2    聚四氟乙烯表面形貌分析

采用飞纳公司的 Phenom LE型扫描电子显微镜设备对处理后的 PTFE表面形貌进行观察。仪器主要性能指标
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Fig. 2    XPS C spectra of PTFE surface under different pulse voltage and nitrogen flow

图 2    不同脉冲电压与氮气流量处理下的 PTFE 表面 XPS C 谱
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如下：分辨率为 2.5 nm(15 kV)；加速电压为 5 kV；束流为 12 pA～100 nA；放大倍数为 12～200 000。

首先是不同射频功率处理的 PTFE表面形貌（其他处理条件为：5 kV-50 μs脉冲电压、1 h处理时间、20 cm3/min

氮气流量），结果如图 5（a），（b），（c）所示。随着射频功率提升，样品表面趋于平整、表面岛状结构大幅减少、表面

改性效果显著增加，这些特点与 XPS结果十分吻合。

接着，在具有不同幅值脉冲电压作用下的 PTFE表面形貌，其他处理条件为：200 W射频功率、1 h处理时间、

20 cm3/min氮气流量，如图 5 （d），（e），（f）所示。此时，PTFE表面也基本呈现一个随着脉冲电压幅值升高，表面岛

状结构减少而趋于平整。

最后是不同氮流量处理下 PTFE表面形貌，其他处理条件为：脉冲电压 5 kV-50 μs、1 h处理时间、200 W射频

功率，如图 5（g），（h），（i）所示。不难发现，氮气流量对 PTFE离子注入效果并非线性而是在 20 cm3/min达到饱和，

此时 PTFE表面最为平整且岛状结构也最少。往后随着氮气流量增加处理效果反而有所下降，该现象可能是在给

定射频功率下，射频源电离氮气速度一定，而未被射频源电离的氮气在靶台附近积聚会阻碍已经电离的氮离子向

靶台运动所致。

 3    聚四氟乙烯材料表面电性能分析
 3.1    聚四氟乙烯材料表面导电性

表面电导率反映了表面电荷在材料表面上进行迁移的能力，与绝缘材料表面电荷消散特性有着非常重要的关

系。材料表面结构和成分的变化都会引起表面电阻率的变化。研究 PTFE表面电阻率随氮离子注入实验条件的

变化关系，有助于进一步探究氮离子注入处理对 PTFE表面电荷积聚和消散特性产生的影响机制。

 3.1.1    表面电阻率测试装置及方法

材料的表面电阻和体电阻之间为并联关系，在材料导电时两者同时发挥作用，而三电极法则能有效分离两者，

是常用的测量材料表面电阻率方法。

测量表面电阻率时，高压电极与高阻计的接地端相连，环形电极与高阻计的高压端相连，保护电极与高阻计的

测量端相连，测量电流由环形电极到保护电极从测试样品的表面流过，测得样品的表面电阻率为

ρs = 2πRs/ln
d2

d1
（1）

式中：Rs 为高阻计直接测得的材料表面电阻；d1 为保护电极的直径；d2 为环形电极的内径。
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Fig. 3    XPS C spectra of PTFE surface treated with different RF source power and pulse voltage widths

图 3    不同脉冲宽度处理和射频功率下的 PTFE 表面 XPS C 谱
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使用美国 Keithley公司生产的高电阻率仪与 8009标准电极对氮离子注入处理前后 PTFE样品表面电阻率进行

测定，高电阻率仪型号为 6517b，8009标准电极组成的三电极系统与测试 PTFE样品均放置于屏蔽盒中，以避免外

界电磁环境的干扰。测试电压范围设定为+400 V，由于测试样品表面电阻极大，测试时通过的电流极小约为 pA量

级，极易受到减小光生电流以及其他杂电流 (pA量级)干扰。为此，本次测试每过 15 s改变外加电压极性进行交替
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Fig. 4    XPS N spectra of PTFE surface under different treatment conditions

图 4    不同处理条件下的 PTFE 表面 XPS N 谱
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充电，一共 6次，约 90 s后测试结束，实现对背景电流的过滤，对同一个样品取进行多个放置方向的测试以进一步

减小误差。测量中，通过空调和干燥剂分别将腔体内的温度和相对湿度控制在 20 ℃ 和 40%左右。

1.14×1017 Ω/mm2 6×1015 Ω/mm2

1×1015 Ω/mm2

测量结果示意图 6中，从图 6（a）可以看出，PTFE表面电阻率随氮气流量增加而呈现一个先降低而后上升的趋

势。例如在 200 W射频功率处理下，氮气流量的处理效果在 20 cm3/min附近达到饱和，此时表面电阻由未处理时

降至 ，下降了两个数量级。另外，随着射频功率增加到 400 W, 射频源对氮气电离效

率提升，表面电阻率进一步下降至 附近，对应的氮气流量的处理效果饱和点也由 200 W下的 20 cm3/min
增加至 30 cm3/min附近。
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Fig. 6    Effect of different treatment conditions on the surface resistivity of PTFE samples

图 6    不同处理条件对 PTFE 样品表面电阻率的影响
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PTFE表面电阻随氮气流量改变而变化的特性还受到脉冲电压幅值的影响。如图 6（b）所示，高幅值的脉冲电

压下的 PTFE表面电阻率不仅较对应的低压组高，而且氮气流量对 PTFE表面电阻率有着更为显著的影响，例如在

7 kV时，随着氮气流量改变，表面电阻最多由 降至 ，下降了约 60%。
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Fig. 5    Surface morphology of PTFE under different nitrogen flow treatments

图 5    不同氮气流量处理下的 PTFE 表面形貌
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1.67×
1016 Ω/mm2 3.65×1015 Ω/mm2

另外随着脉冲宽度增加，表面电阻率有一定下降，如图 6（c）所示。其中 5 kV电压下，下降最明显，由

降至 ，下降了约 70%；而当脉冲电压幅值增加时，表面电阻率却有所上升，尤其是脉冲

电压增加 7 kV附近时，表面电阻率有明显增加，初步分析认为高压造成表面“打火”现象所致。

 3.2    聚四氟乙烯材料表面电荷积聚与消散特性

PTFE表面通过阴极表面场致发射、金属、绝缘材料和气体之间形成的三结合点的局部放电、介质夹层极化，

绝缘材料电导率不均匀或非线性、表面金属微粒以及由宇宙射线等引起的气体电离等途径积聚表面电荷。电荷

在表面积聚的同时，也存在消散行为。这些积聚的表面电荷不仅改变绝缘子的表面电场，引起局部电场畸变和增

强，还能够成为引发真空沿面闪络过程的“种子电荷”，对真空沿面闪络的起始阶段与电子倍增过程产生影响。

 3.2.1    测量方法

采用有源静电探头法测量表面电位，样品表面电位与表面电荷密度关系可以由如下简化电容模型求得

σ =
ε0εr

d
Vs （2）

式中：σ 为表面电荷密度；Vs 为氧化铝陶瓷样品表面电位。最终实现对表面电荷进行定量测量。

依据上述方法研制和搭建了一套表面电位测量平台，主要由有机玻璃腔体、高压充电系统 (包括一个

TD2202高压直流源和一个直径 1 mm且曲率半径为 100 μm的高压放电针以及一个尺寸为 100 mm×100 mm×5 mm
的安装于样品台上并接地的金属铜板电极)、运动系统 (包括 xy 方向移动导轨、金属方形样品台和一个群英联机运

动控制箱)、表面电位测试系统 (包括一个 Trek Model 341B静电计可以实现最高+20 kV的表面电位测量，其工作温

度 0～40 ℃，测量最大误差±0.1%，反应灵敏度 20 μs/kV)、一个配套静电探头 (3455ET)、数据采集系统 (包括一个

NI-ΜSB6008数据采集卡和一台笔记本电脑)组成。

开始前，调整放电针尖和静电探头与放置于板电极上的待测 PTFE样品上表面间垂直距离分别为 2，5 mm，

以促进电晕放电并防止静电探头因高压击穿而损坏。之后，开启静电计高压输出并对静电计电位进行归零校正。

而后用无水乙醇清洁样品表面并借助移动导轨和样品台将样品移至静电探头下方进行表面电位测量，确保其充电

前的表面电位低于±10 V，最后将 PTFE样品和板电极移至高压放电针下方，启动高压源进行电晕充电，充电电压

为+5 kV，充电时间 1 min。充电完毕后，关闭高压源，通过运动控制箱将 PTFE样品和板电极移动到静电探头正下

方，对其表面电位进行离线测量。高压放电针尖与静电探头中心的水平距离为 20 cm，PTFE样品和板电极通过运

动控制箱在移动导轨上从高压放电针正下方移至静电探头正下方耗时 3 s。对 PTFE样品表面中心电位进行 30 min
的连续测量，数据采集系统每隔 1 s采集一次 PTFE样品表面电位值，并将其储存在计算机中。整个高压充电和表

面电位测量过程中，将有机玻璃腔体密封，温度通过空调控制在 20 ℃ 左右，相对湿度通过干燥剂控制在 40%左

右，在有机玻璃腔内放置一个 TESTO 608-H1型温湿度表以监测其中的温湿度情况。

为了比较不同 PTFE表面的表面电荷消散程度，将 PTFE的表面中心电位衰减比率定义为

∆ =
V0 −Vt

V0
×100% （3）

式中：V0 为初始时刻的表面电位；Vt 为消散 t 时刻的表面电位。

 3.2.2    PTFE表面电荷消散特性与积聚

与表面电阻率变化规律类似，PTFE表面中心电位 30 min衰减比率随氮气流量增加而呈现一个先增加而后有

所下降的趋势，如图 7（a），（b），（c）所示。例如，在 200 W射频功率处理下，氮气流量的处理效果饱和点在 25 cm3/min
近，此时衰减比率由未处理时的 3.3%增加至 58%。并且随着射频功率提高，射频源对氮气电离效率大幅提升，衰

减比率有所提高，最高由 100 W下 27%增加至 400 W下的 68%，同时对应的氮气流量的处理效果饱和点也由 100 W
下的 25 cm3/min增加至 40 cm3/min附近。过剩氮气对注入过程中氮等离子体的扰动可能是氮气过饱和后 PTFE表

面改性效果随流量增加反而下降的原因。

另外，随着脉冲电压增加，衰减比率先有所增加而后大幅下降，如图 7（d），（e），（f）所示。这种现象在氮气流

量 30 cm3/min时最为明显。此时，先是随着脉冲电压由 3 kV增至 5 kV,衰减比率由 13%提升至 58%，而后随着脉冲

电压升至 7 kV,衰减比率又降至 15%。同时脉冲电压增加也使得氮气流量对衰减比率的影响也呈现出一个先增强

而后减弱的趋势。初步分析认为，是高压打火造成表面损坏所致。

最后，随着脉冲宽度增加，衰减比率也有明显增加，如图 7（g）所示。最明显的结果出现在 5 kV时，随着脉宽翻
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倍，衰减比率由 6%增加至 38%。

根据上述表面电位消散曲线中 0时刻的各 PTFE表面中心电位可以由式（4）计算得出表面积聚电荷面密度。

从图 7各曲线起点位置可以看出，表面电荷积聚量与表面改性效果相对应，表面改性效果越好，表面电荷积聚量越

少。如在图 7（d），（e），（f）中，随着外加电压幅值上升，表面改性效果先是逐渐增强后因打火而明显变差，表面电荷

积聚电位也同样表现出了类似的变化趋势。

 3.3    聚四氟乙烯材料表面陷阱能级分布

为了计算表面陷阱分布，依据等温衰减模型有如下关系

J (t) =
dσs (t)

dt
=
ε0εr

d
dUs (t)

dt
（4）

式中： ε0 为真空介电常数； t 为 PTFE样品表面电位衰减时间。 εr 为材料的相对介电常数，PTFE取 εr=2.55；d 为

PTFE样品的厚度，本实验中 d=2 mm；Us(t)为 PTFE样品表面中心电位
Et = kT ln (γt)

J (t) =
edkT

2t
f0 (Et) Nt (Et)

（5）

式中：k 为玻耳兹曼常数；T 为热力学绝对温度，本实验中 T =290 K；γ 为电子振动频率，参照相关文献将其设置为

1012 s−1；e 为电子电荷量； f0(Et)为电子陷阱的初始占有概率，参照相关文献将其设置为 1/2；Nt(Et)为与陷阱能级

Et 对应的陷阱密度。

根据公式（4）和 (5)，求得 PTFE样品表面陷阱密度 Nt(Et)为

Nt (Et) =
4ε0εr

ed2kT
tdUs(t)

dt
（6）
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Fig. 7    Attenuation characteristics of central potential on PTFE surface under different treatment conditions

图 7    不同处理条件下的 PTFE 表面中心电位衰减特性
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通过公式（6），即可根据 PTFE样品表面中心电位衰减曲线计算出 PTFE样品表层陷阱能级和密度分布，从而

获得其表面陷阱特性，不同改性条件下的表面陷阱分布计算结果示意于图 8中。
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Fig. 8    Distribution characteristics of traps on PTFE surface under different treatment conditions

图 8    不同处理条件下的 PTFE 表面陷阱分布特性
 

从图 8可以看出，PTFE样品表面陷阱能级随着氮气流量增长而呈现出先出现大量浅陷阱，而后向深陷阱转

化，整体数量的变化呈现先增加后下降的趋势。相较于未处理的样品，经不同氮气流量离子注入处理 1 h后，表面

陷阱能级由最高 0.878 eV降至最低 0.85 eV，这种变化使得 PTFE样品的表面电荷更容易脱陷，促进了表面电荷的

消散过程。另外，随着射频功率提升，脉冲电压幅值与脉宽的增加，表面陷阱也更多地朝浅陷阱转化并且数量大大增加。

结合 XPS对 PTFE样品表面成分和结构变化分析，可以发现:氮离子注入使 PTFE样品表面发生断链、脱氟、重

组等变化的同时，也使其表面相对于未处理的 PTFE样品表面多出了大量的物理缺陷。无论是新转化形成的 CF，
CF3结构，还是表面多出的大量物理缺陷，其相对于原本规则、致密的 PTFE样品表面都有着较低的陷阱能级，这

使得氮离子注入处理过后的 PTFE样品表面整体陷阱能级变浅，被陷阱捕获的表面电荷只需要更低的能量即可脱

陷逃逸，并凭借经注入处理降低了的表面电阻率，迅速经 PTFE表面传导并消散，加快了表面电荷的消散速率，反

映在电位衰减曲线中为表面电位衰减速率加快 (图 8)。PTFE样品表面整体陷阱能级变浅的另一个后果就是对表

面电荷的保留能力下降，这也解释了 PTFE表面中心电位经 30 min衰减后趋向的稳定值随射频功率、脉冲电压幅

值和脉宽增长而降低的原因。

 4    结　论
本文利用 XPS分析、SEM照相、三电极测量表面电阻以及等温表面电位衰减等手段，综合研究了脉冲电压宽

度、幅值、氮气流量以及射频功率等关键氮离子注入参数对 PTFE表面改性的影响，发现各个影响因素对 PTFE表

面改性效果的影响之间并非独立，而是存在着某种耦合关系。初步分析认为，一方面，随着射频功率的提高，射频

源对氮气利用效率增加，入射 PTFE表面的有效氮离子数量大幅增加，表面改性效果大幅增强，相应的氮气流量处

理效果饱和点也有所增加；另一方面随着脉冲电压幅值与宽度增加，氮粒子动能固然增加，但其对改性效果的影响

并非如预期那样有所增强，而是先增加而后因打火等不利因素而处理效果大打折扣，分析可能是打火现象产生的

高能粒子对表面造成了严重损伤，使得表面改性效果大幅下降。然而通过提高脉冲宽度却不易造成打火现象，此

时入射氮离子能量具有“适宜”的能量，随着其能量增加，改性效果有显著提升。进一步分析表明，上述因素影响

PTFE表面电性能的机制是：高能量的氮离子通过对 PTFE表面撞击形成了大量浅陷阱能级，这些表面陷阱在一定

的条件下又很容易俘获电荷并将其释放出来，增加射频源功率与脉宽能有效降低原有陷阱能级并大幅增加其数

量，使得表面传导电流大幅增加，电荷衰减加快，宏观也就表现为表面电导大幅提升。而过高电压与氮气流量造成

浅陷阱数量大幅减少并向深陷阱转化，是导致表面改性效果下降的深层次原因之一。
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本研究对于选择合适的 PTFE氮离子注入条件，提高氮注入改性效果具有积极的指导意义。
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单发 25帧高帧率超快光学成像系统研制取得进展*

雷　诚1，　李中星1，　袁仙丹1，　王　度1，　赵宗清2，　刘　胜1

（1. 武汉大学  工业科学研究院，武汉  430072；2. 中国工程物理研究院  激光聚变研究中心，四川  绵阳 621900）

高速光学成像是研究超快事件的重要工具，可以帮助我们理解物理学、化学和生物学中许多重要的基本机

制。时间序列全光分幅成像（STAMP）可以打破传统相机成像帧速的限制，实现 fs到 ns时间尺度上的超快成

像。STAMP单次成像的帧数直接决定了其所能观测的超快过程的持续时间。近期，课题组通过设计全新的二维

光谱分幅系统，实现了单次曝光 25帧、帧速率为 2.5×1012 帧/s的超快成像。

基于二维光谱剪切的 STAMP系统结构图如图 1（a）所示。超快激光器产生的飞秒脉冲被分为两路，一路作

为泵浦光，用于激发超快过程；另一路通过玻璃进行色散拉伸，实现不同波长在时间上的前后排布。通过延时光

路的调整，泵浦光和探测光同到达物体。探测通过样品后，不同的波长成分携带不同时刻的超快图像。随后，探

测光通过物镜放大后，由二维分幅系统在空间上分为 3列，共 25个子脉冲，每个子脉冲携带一个时刻点的图像

信息。二维分幅系统主要由光栅、透镜和剪切镜组成，其中光栅将入射光按波长散开，然后由透镜汇聚在剪切镜

上的 25个反射面上。经过特殊的设计，剪切镜的每个反射面都具有一个特定的反射角，实现各帧图像的空间分

幅和重排。最后携带图像信息的 25个子脉冲由相机接收成像。

通过对剪切镜的巧妙设计，以单一器件实现了大帧数情况下图像的分幅和重排，同时综合使用混合映射技

术，避免了图像高频信息的损失，确保了大帧数情况下图像的质量。图 1（b）为成像系统对 300 μJ泵浦光激发玻

璃产生等离子体的超快过程的捕获，可以看到激光从空气到玻璃后，等离子体的浓度剧烈增加，在玻璃内部成丝

传播。研制的系统有望在激光加速器、惯性约束聚变（ICF）诊断、超快激光材料加工等领域获得应用。

致　谢　本工作获国家自然科学基金重大仪器专项（51727901）支持。

* 通信作者：雷　诚，leicheng@whu.edu.cn。
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图 1    二维光谱剪切 STAMP 系统结构图 (a) 及 300 μJ 激光激发玻璃产生等离子体动态摄影 (b)
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