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描述了一种可控微结构的多孔聚合物压电功能膜的制备方法，讨论了采用该工艺制备的聚四氟乙烯（()*+）和

全氟乙丙烯共聚物（*+(）复合膜压电驻极体的压电性能及其热稳定性 ,通过等温压电系数衰减和短路热刺激放电

（)-.）方法，研究了氟聚合物复合膜压电活性热稳定性改善的根源，以及脱阱电荷输运和复合的特性 ,结果表明，这

类氟聚合物压电驻极体膜的准静态压电系数 !// 可高达 ""## 0123；压电系数 !// 的压强特性在直到 "# 4(5 的压强范

围内呈现良好的线性；与聚丙烯（((）压电驻极体膜相比较，氟聚合物复合膜压电驻极体不但具有更高的压电活

性，而且呈现更优良的热稳定性，并且预老化处理可以进一步提高其压电活性的热稳定性 ,氟聚合物热稳定性的提

高是源于材料微结构的稳定以及基体电介质的优异电荷储存性能；储存在微孔洞上下固体介质壁上的空间电荷在

热激发脱阱后，在驻极体电场作用下的输运路径主要沿着固体介质层的表面迁移并与异性电荷复合 ,
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以有机聚合物驻极体材料为基质的微孔结构薄

膜经过适当的电极化处理后可表现突出的压电活性

和类似于铁电材料的电滞回线 ,这种微孔结构薄膜

在电极化的过程中使呈椭圆状孔洞的俩固体介质壁

因气隙放电而沉积等值和极性相反的空间电荷，形

成了微米量级的宏观“电偶极子”,如果将一个孔洞

视为一个畴结构，那么具有取向“电偶极子”的孔洞

就是一个电畴 ,由于这种材料同时具有压电材料和

驻 极 体 的 特 点，因 而 被 命 名 为 压 电 驻 极 体

（0?JBHJ@JMGOJG）或铁电驻极体（PJOOHJ@JMGOJG），是 ’$$# 年

前后发展起来的新一类压电功能材料［’］,在这类新

结构功能材料中，当前研究最多的是 (( 压电驻极

体，其压电系数 !// 比铁电聚合物 (Q.* 约高出 "#
倍以上；与压电陶瓷相比，压电驻极体除具有较高的

压电系数 !//以外，还拥有聚合物的柔顺性、可大面

积成膜、低成本、低电容率以及与空气和水匹配的低

声阻抗等突出特性 , 目前唯一商品化的 (( 压电驻

极体膜被成功地应用在医用智能床垫和报警器上，

并已经推向了市场 , 而以 (( 压电驻极体膜为敏感

芯片的声电传感器在实验室已研制成功 ,这种新型

的压电式声电传感器不仅结构简单（单片式），成本

低廉，灵敏度高，而且在整个声频区表现出平坦的响

应［"］,预计在不久的将来，压电驻极体可能在通讯、

保安、控制、生命科学及军事等方面展现出广阔的应

用前景［/］,

图 ’ 压电驻极体的微观结构和电荷分布的示意图

压电驻极体的压电活性是源于沉积在内部孔洞

上下两壁上极性相反的长寿命空间电荷和材料的特

定微孔结构 ,该材料的压电活性与孔洞的电介质壁
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的驻极体行为、孔洞膜的力学特性和形貌特征，以及

介质层和气隙的体积比密切相关 !图 " 是压电驻极

体薄膜的截面示意图 !
以传统工艺制备封闭微孔结构聚合物膜的方法

主要有两种：一是通过化学发泡工艺得到孔洞结构

的材料；二是将聚合物树脂与无机或有机颗粒进行

熔融共混，通过挤出或热压工艺形成薄板，借助聚合

物树脂和添加颗粒之间力学性能的巨大差异而在双

向拉伸过程中形成微孔结构的薄膜 !但是，上述两类

制备方法都无法实现对薄膜微观结构的精细调控 !
本文首先报道一种可控微孔结构聚合物压电驻极体

膜制备的新方法，然后讨论了采用该工艺制备的孔

洞氟 聚 合 物 压 电 驻 极 体 膜 的 压 电 活 性 及 其 热 稳

定性 !

# $ 实 验

!"#" 有机微孔结构薄膜的制备

图 # 是可控微结构的有机聚合物薄膜的制备工

艺示意图 !本实验中采用的薄膜是由杜邦公司提供

的厚度分别为 "#$%!& 和 ’!& 的致密 ()* 和 *+()
薄膜，其中 ()* 薄膜的熔融温度为 #,-.，而 *+()
薄膜的熔融温度为 ’#%.；金属栅网是由细铜丝编

织而成具有正方形孔洞的纱网 !本文采用了两种方

形孔洞的铜栅网，其孔径大小分别为 " && / " && 和

0$#- && / 0$#- &&! 首先将若干张（例如三、五或七

张⋯）()* 和 *+() 薄膜交替层叠在一起置于金属平

板上，薄膜上方放置一个铜网并施加约 "0 1*2 的压

力，再将系统升温至 #30.和恒温 "- &45、最后系统

被冷却后取出样品 !

图 # 可控微结构膜制备工艺的示意图

由于在压力的作用下，熔融态的 ()* 和非熔融

态的 *+() 可以牢固地黏合，因此，采用上述工艺可

以保证与金属网丝接触部分的 ()* 和 *+() 薄膜在

外压力的作用下紧固地黏合在一起，而网丝之间的

区域由于未受到力的作用和 ()* 和 *+() 薄膜之间

残留的一定量气体而形成了微孔结构 !进而通过选

取不同规格的金属栅网（如调控其目数、丝径、孔形、

气孔率等等）及热黏合工艺参数可能实现微孔结构

的人工调控 !

!"!" 电极化工艺

上述微孔膜必须经过电极化以形成为驻极体后

才能表现出压电活性 !本文中的实验采用针6平板结

构的电晕充电装置对微孔结构的氟聚合物膜系进行

电极化处理：首先将样品膜放置在平板电极上，调节

针电极与平板电极间的距离为 % 7&，并以 ’# 18 的

直流电压实施历时 ,0 9 的恒压电晕充电 !充电后在

样品两面蒸镀厚为 "00 5& 的铝电极 !

!"$" 准静态正压电系数 !$$的测量

压电效应反映了压电功能材料的力学量和电学

量之间的转换关系 !在恒电场和恒熵时，沿直角坐标

系 ! 轴方向的纵向正压电应变系数 "’’可表示为

"’’ : "#’

"$( )
’ %，&

， （"）

其中 #，$，% 和 & 分别表示电位移矢量、应力分量、

电场强度和温度 !
处于不同工作状态下的压电系数 "’’ 可分别用

激光干涉法、声学法以及准静态法等进行测定 !本文

采用准静态法测量上述压电驻极体膜的压电系数

"’’ !测量程序是将样品置于一样品架上（整个测量

装置放置在大气环境中），并以一定重量的法码加在

样品 上，和 利 用 静 电 计（;<4=>?<@ ,00A <?<7=BC&<=<B，
DEF）直接检测出样品上下两电极产生的电荷，再根

据公式

"’’ : ’
( ， （#）

计算出压电系数 "’’ ! 其中 ’ 是样品电极上感应出

的电荷量，而 ( 是施加在样品上的机械力 !为了消

除加载过程对测量数据的影响，文中以准静态法测

量的数据均是在加载后约 "0 9 读数 !

!"%" 压电系数 !$$的等温衰减测量

压电系数 "’’ 等温衰减的考察则是将样品放入
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恒温箱中，检测老化过程中 !!!随老化时间的变化 "

!"#" 样品的短路热刺激放电电流谱的测量

样品的短路 #$% 电流谱的测量是在一个含有

程序控温炉（&’()’*+ #,-./ 01，2’(3)45）组合多功能

电表（1’6789’5 :,;.，<$=）的 #$% 系统内进行 " 升温

速率为 /-->?8"

! @ 结果和讨论

$"%" 氟聚合物复合膜的可控微观结构特征及其压

电活性的压强特性

图 ! 是由 / 层 A0B 和 ! 层 B#A0 薄膜制备的氟

聚合物复合膜微孔结构的扫描电镜照片 "从图中可

以看出在 A0B 和 B#A0 薄膜的界面间分布着对应栅

网结构的独立和规则排列的气孔，而相邻气孔之间

的 A0B 和 B#A0 薄膜则被热黏合在一起 " 氟聚合物

微孔 膜 系 的 这 种 微 观 结 构 特 征 与 多 孔 BB 膜 类

似［;，.］"这种规则孔洞的形成是因为当温度介于 A0B
和 B#A0 熔融温度之间时，与金属栅网的网丝接触

部分的 A0B 和 B#A0 薄膜在外压力的作用下相互熔

融黏合，而网丝之间的区域由于未受到力的作用和

由于在 A0B 和 B#A0 薄膜之间残留的一定量气体而

形成了微孔结构，进而通过选取不同规格的金属栅

网（如调控其目数、丝径、孔形、气孔率等等）及热黏

合工艺参数可能实现微孔结构的人工调控 "

图 ! 微孔结构氟聚合物膜的扫描电镜图像

压电功能材料的产业化应用要求材料的压电系

数在一定压强范围内必须满足良好的线性关系，它

也是评价材料压电性能及其应用可能性的重要指标

之一 "对压电驻极体而言，材料压电性的压强特性，

即材料压电活性的线性度和材料的微观孔洞的结构

特点密切相关 "基于此，我们首先考察了微孔结构氟

聚合物压电驻极体膜压电系数的压强特性 "图 . 是

具有相同几何参数的两个复合膜样品的实验结果，

结果说明它们都表现出高达 ;/-- CD?E 的压电系数

!!!和在实验所示的压强范围内随着外加压强的增

大其 !!!首先上升（在小于 , FB) 时），然后趋于平坦 "
我们的结果还说明：在 ;—;G FB) 的压强范围内，这

类压电驻极体的压电系数 !!! 的起伏都在 ;-H的范

围内 "氟聚合物复合膜压电效应的这一特征与 BB
压电驻极体膜的压电活性随压强变化的行为类似，

这从另一个方面证实了采用上述工艺制备的具有规

则孔洞结构的氟聚合物膜也是由许多独立的封闭气

孔（I’99*9)( 结构）构成，即气孔之间没有因相互贯通

而形成大的气隙层，从而避免了由气隙效应引起的

随压强增大导致压电系数 !!! 的急剧衰减现象的

发生［.—:］"

图 . 氟聚合物压电驻极体膜准静态 !!!的压强特性

$"!" 氟聚合物压电驻极体压电活性的热稳定性

!@/@;@ 氟聚合物压电驻极体的等温衰减分析

这种新型的微孔结构的氟聚合物压电驻极体不

仅表现出与孔洞 BB 膜强度相当的压电活性（BB 压

电驻极体的最高准静态压电系数 !!! 约为 ;.-- CD?
E［J］），而且具有孔洞 BB 无法比拟的优良的热稳定

性 "对比微孔结构氟聚合物复合膜和孔洞 BB 膜压

电活性热稳定性的研究结果（图 ,）说明：在 K->的

高温下经过一天的老化，氟聚合物样品的压电系数

仅从老化前的 ;/GK CD?E 衰减到 ,-- CD?E，约为初值

的 .-H；而在相同的老化条件下 BB 膜的剩余压电

系数 !!!则已降至初值（:-- CD?E）的 ;:H左右，即剩

余的压电系数为 KG CD?E"若在同样的温度下再储存

. 天，氟 聚 合 物 复 合 膜 的 压 电 系 数 !!! 被 稳 定 在

!,- CD?E左右，而多孔 BB 膜剩余的压电系数 !!! 仅

为 G- CD?E 左右 " 说明氟聚合物复合膜压电活性的

热稳定性明显优于多孔 BB 膜 "
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进而，我们还考察了样品在实施等温衰减前进

行的预老化处理对其压电活性热稳定性的影响 !图
" 给出了 !## 的衰减与样品预老化处理时间的关系

曲线 !它说明随着预老化时间的延长，氟聚合物压电

驻极体 !##的热稳定性逐步增强 !例如将 !## 初值为

$$%% &’() 的氟聚合物压电驻极体膜进行 *" + 的预

老化处理，其剩余 !##约为 ,$%% &’()，并表现出高稳

定性，例如在相同的温度下储存 ,,% +，其 !##仅衰减

了约 -. !因此，当压电驻极体传感器需要应用在高

温环境中时（例如在汽车传感器方面的应用），氟聚

合物压电驻极体可能满足它们的要求 !

图 - 氟聚合物和 // 压电驻极体膜准静态 !##在 0%1时的衰减

曲线

图 " 0%1的预老化处理对氟聚合物压电驻极体膜热稳定性的

影响

#2$2$2 氟聚合物压电驻极体高热稳定性的材料结

构根源

根据压电驻极体的理论模型（图 3），孔洞压电

驻极体的压电系数 !##可表述为［4］

!## 5!"
#

",!
$
"$ $"$

"$（ ", 6!"$）$ ， （#）

式中!为固体电介质材料的相对介电常数；",，"$ 和

" 5 ", 6 "$ 分别为上述介质层、气隙层以及孔洞膜

的总厚度；其中 "$ $ 为第 $ 个气隙层的厚度，因此

! "$ $ 5 "$；而"$ 是第 $ 层表面的电荷密度，和 # 是

孔洞薄膜的杨氏模量 ! 为简化处理，假设各层的"$

相等并且等于"，则（#）式中! "$ $"$ 等于 "$"，并且

（#）式可简化为

!## 5!"#
, 6（ "$ ( ",）

（, 6!（ "$ ( ",））$ ， （*）

由（*）式可见，压电系数 !## 的量值不仅与构成微孔

结构压电驻极体材料的驻极体性能密切相关（如电

荷密度"），而且涉及到材料结构特性（如固体介质

层和气隙层的厚度）和力学性能（如杨氏模量）! 进

而，压电系数 !##的热稳定性则直接受到电介质材料

的电荷储存热稳定性（"的热稳定性）和孔洞膜系的

材料结构和力学参数（如 " 和 #）的热稳定性影响 !
鉴于本文中的样品是在 $4%1高温下通过 78/ 和

/978 之间熔融黏合而形成孔洞结构膜，这种膜的黏

弹性质和几何结构在 0%1的实验条件下相当稳定，

因此在上述温度条件下 ",，"$ 和 # 的变化可以忽略

不计 !由此，我们导出 !##在 0%1下 !##与时间 % 的函

数关系为

!##（ %）5 &"（ %）， （-）

图 3 压电驻极体的理论模型

其中 & 5!#
, 6（ "$ ( ",）

（, 6!（ "$ ( ",））$ 为一常数 !（-）式的结果

指出，孔洞结构压电驻极体中的固体电介质层的电

荷储存热稳定性决定了该材料压电活性的热稳定

性 !因此，在上述温区内，/978 和 78/ 优异的驻极体

热稳定性是氟聚合物压电驻极体 !## 高热稳定性的

材料结构根源 !
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!"!" 氟 聚 合 物 压 电 驻 极 体 中 脱 阱 电 荷 的 输 运 与

复合

热刺激放电（!"#）电流谱的测量和分析可能了

解驻极体中电荷储存的稳定性以及陷阱电荷在脱阱

后的输运和衰减特性 $由于实验样品在电晕充电后

已在双面蒸镀了金属电极，使得沉积在薄膜近表面

层的单极性过剩电荷在蒸镀电极的过程消失，而薄

膜内部孔洞因 %&’()*+ 击穿而沉积在孔洞的固体介

质与气隙上下两界面的等值异号电荷仍保留在材料

体内 $ 因此，分析短路 !"# 电流谱可以揭示压电驻

极体内部孔洞介质层的上下表面分别沉积两种极性

的过剩空间电荷在热激发脱阱后的输运和复合规

律 $图 ,（&）和（-）分别是氟聚合物压电驻极体的电

荷分布示意图和短路 !"# 电流谱 $结果显示，在图 ,
所描述的实验条件下，所有样品的短路 !"# 电流谱

均为正向峰 $对于未经预老化处理的样品除了有一

个位于 ./01的主电流峰外，在 .201附近还呈现一

个明显的峰肩，而如果样品经 ..01预老化 .0 34+，

则主电流峰的位置不仅向高温区迁移至 .501 附

近，并且 .201的峰肩消失；进而如果在同一温度下

延长预老化时间，则主峰温继续向高温区发生一定

的迁移 $分析图 , 中样品膜在短路 !"# 过程中的电

荷分布状态可知，如果因热激发而脱阱的负电荷和

（或）正电荷分别向上、下电极迁移，并最终与电极上

感应的异性电荷复合，则所释放的电荷在短路 !"#
电流谱中应该表现为负电流峰；如果脱阱电荷沿孔

洞介质层的表面迁移，和与同一孔洞相对孔壁上的

异性电荷复合，则释放的电荷在短路 !"# 电流谱中

应表现为正电流峰 $而图 ,（-）中的短路 !"# 电流谱

的实验结果应该是上述两种脱阱电荷复合机理的综

合体现，即是两种电荷脱阱后迁移和复合竞争效应

的结果：由于氟聚合物压电驻极体内的空间电荷在

受热激发脱阱后在外电路上的热释电流均为正峰，

因此它们的输运途径应该主要是沿着介质层的表面

迁移与同一孔洞内的异性电荷复合 $氟聚合物脱阱

电荷的输运和复合这一特性与文献［6］中报道的多

孔 %% 压电驻极体的不同规律可能源于差异颇大的

材料性能、孔洞结构，以及驻极体电场的分布 $比较

氟聚合物和多孔 %% 压电驻极体短路 !"# 电流谱的

主峰温发现，氟聚合物的主峰温（./01）比文献中报

道的 多 孔 %% 的 主 峰 温（60—..01）提 高 了 70—

801［6，.0］，这再次证实了氟聚合物压电驻极体具有

比孔洞 %% 压电驻极体更优异的热稳定性 $

图 , 氟聚合物压电驻极体膜在短路 !"# 电流谱测量中的电荷分布状态示意图及其电流谱图

/9 结 论

采用金属栅网调控的热黏合工艺可以制备规则

结构的孔洞薄膜 $利用该工艺制备的氟聚合物压电

驻极体膜的准静态压电系数 !77 可高达 2200 :;<=；

并且压电系数 !77 的压强特性在直到 20 >%& 的压强

范围内呈现良好的线性 $ 与 %% 压电驻极体膜相比

较，氟聚合物复合膜压电驻极体不但具有更高的压

电活性，而且呈现更优良的热稳定性；预老化处理可

以进一步提高其压电活性的热稳定性 $氟聚合物热

稳定性的提高是源于材料微结构的稳定以及基体电

介质的优异电荷储存性能 $储存在孔洞上下固体介

质壁上的空间电荷在热激发脱阱后，在驻极体电场

的作用下其输运路径主要是沿着固体介质层的表面

迁移并与异性电荷复合 $
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