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利用介电谐振谱分析了聚丙烯蜂窝状原生膜（(( )*++,+-.，(/0#型）的力学及介电参数，测得其压电系数 !11约

为 ’23)456经合理的压力膨化工艺处理后，其 !11可增加至 17&3)45，比久负盛名的铁电聚合物聚偏氟乙烯（(89:）

的 !11高 "#倍以上，也高于压电陶瓷锆钛酸铅（(;<）的相应值 6结合扫描电镜照片及根据 ((蜂窝膜压电理论模型

分析了这类空间电荷型非极性孔洞薄膜驻极体呈现高压电系数的结构和物理根源 6
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’ N 引 言

自从 ’$’$ 年 5AIK+HKC 在研究罗息盐晶体的电
容、电流和电导与频率的关系中报道了介电谐振频

率曲线的三年后，)-MG以压电谐振理论描述了条状
石英的纵向振荡 6这一理论后来被 8K+ O-,*扩展，并
率先从压电材料的介电谐振曲线导出压电系数［’］6
’$&7 年，PBAD-HBA 成功地观测到了聚偏氟乙烯
（(89:）的压电谐振［"］，此后介电谐振分析被广泛地
用于研究各种压电聚合物的相关力学和介电性质 6
和陶瓷材料相比，铁电聚合物如 (89:具有柔

顺性、薄膜型、低介电常数及与水和人体良好的声阻

抗匹配等诸多优点已经得到广泛的应用［1］6但由于
其较低的压电活性（例如 !11"’03) Q 5）而限制了它

的应用领域 6近年来，人们发现具有封闭孔洞的聚丙
烯（ (K+G3.K3G+*C*，((）蜂 窝 膜，和 聚 四 氟 乙 烯
（(K+GJ*J.-E+,K.K*JBG+*C*，(<:>）多孔膜既呈现出高压
电活性，其量值可与压电陶瓷相媲美［%，0］，又具有突

出的空间电荷储存能力［7，&］，使其在声讯工程，医疗

诊断及无损检测所涉及的传感器和驱动器等方面都

呈现出诱人的应用前景［2，$］6
众所周知，聚合物材料的压电性和其力学及介

电性质紧密相关［’#］6 ((蜂窝膜的力学性质由其自身
的密度，材料的结构如孔度、孔洞的形状与尺寸等决

定，其介电行为则与封闭型孔洞的气体 Q聚合物界面
处介质区的形貌特征、陷阱能级及其几何分布密切

相关［’’］6压力膨化工艺由于实施伴随着热处理的机
械拉伸，不仅可以改变 ((蜂窝膜的力学参量，还能
调控其介电性质 6因此，在严格受控的条件下，调节
压力膨化处理工艺的相关参数，可能实现使材料的

微结构及其形貌特征向着有利于压电活性增强的方

向转换；利用介电谐振谱的监测能有效地洞察和分

析这些参量的变化规律，从而可能从结构和理论模

型上揭示其压电活性增强的材料结构和驻极体

根源 6

" 6样品及实验

样品为南亚塑胶工业股份有限公司生产的 ((
合成纸（(/0# 型，厚度 0#!@，密度 00#RD Q @1）6压力
膨化处理［’"］是在高压釜和温控炉中实现的，即将样

品放入高压腔后通入一定量的高压高纯氮气，在室

温下存放一定时间后打开高压腔放气，使腔内压力

迅速下降至常压并将样品放入温控炉内老化一定时

间后取出 6样品在常温常压下进行恒压电晕充电
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（!"#$%%%% & ’()*，+,-./-.0,1，2,1)3.4），经室温下储
存一段时间后将其双面蒸镀圆形铝电极 5而在由不
同制备和极化工艺条件下形成的 !!蜂窝膜驻极体
的介电谐振谱则由阻抗分析仪（67869，90-:,.;，
<3*3.）测得 5

’ = 结果与讨论

! "# "以介电谐振谱测量压电系数的理论描述

若只考虑样品以纵向伸缩（>?-@A.,$$ BC;,.$-D.，
>B）模式的谐振，在压电谐振频率附近，压电薄膜的
介电谐振谱可表示为［E，E’］

!（!）F
!%

E & "7
;
;3.（!G6 # 3）
（!G6 # 3）

& -! :D$$， （E）

这里的 !（!）为随频率变化的压电薄膜的电容的实

部，!% F
"%"1 $

% 为压电薄膜的静态电容（"% 为真空介

电常数，"1 为薄膜的相对介电常数，$ 为电极的有
效面积），而 " ;，# 3 和 ! :D$$分别表示压电薄膜的机电

耦合系数，>B 模式下反谐振频率和恒定的介电
损耗 5
如果测量时样品处于不同的力学状态，可能得

到不同的谐振频率 5例如在自由振动时，即振动部分
不受外力箝制，则 # 3 和弹性模量 &’’、材料密度#及
厚度 % 的关系为

# 3 F E
7%

&’’!# 5 （7）

然而倘若样品的振动部分被单面固定，上述关系变

成

# 3 F E
6%

&’’!# 5 （’）

（E）式中的 " ; 和压电系数 ’’’，&’’及"1 间的关系可

由［E6］

" ; F ’’’
&’’
"%"! 1

（6）

决定 5
利用所测定的介电谐振谱，根据（E）式进行最

小二乘拟合，可求得 # 3，" ;，!% 和 ! :D$$各量值，再通

过（7）—（6）式即可确定"1，&’’和 ’’’ 5因此，利用介
电谐振法可同时确定压电材料的几个重要物理参数

&’’，"1，" ; 和 ’’’ 5

! "$ " %%蜂窝膜驻极体的压电性

表 E 用介电谐振法测得的几种聚合物薄膜驻极体

与压电效应相关的基本参数

$H !IJK +L%E
!MN%
（原生膜）

!MN%
（压力膨化处理后）

" ; % 57%N % 5%O % 5%E6 % 5EE

"; P 5P E 57’ E 5N’ E 57Q

&’’ G（E%O"G)7） 86P% 7 57 Q 5P E 5%

’’’ G（*#G"） EP56 E6% EQ ’OP

图 E 经压力膨化处理后的 !MN%介电谐振谱的电容实

部及其拟合曲线

图 E 为实验测得的介电谐振谱及其拟合曲线
（已考虑电路中各种元件和导线的电容及电感的影

响），除了高频端以外，二者几乎完全重合，拟合及计

算结果如表 E所示 5表中的 +L%E是一种具有高压电
性的 !!蜂窝膜，由芬兰 I>>公司生产 5其中，!IJK
和 +L%E的数据分别取自文献［7］和［EN］5利用介电
谐振法我们测得的 !IJK的压电系数为 EP=6*#G"，
这和用其他方法测出的数值非常接近［E6］，从而确认

借助这种方法测得的表 E中空间电荷型孔洞薄膜驻
极体材料的压电系数是可靠的 5通过表 E中相关数
据的比较可见：虽然 !MN%原生膜的压电性和 !IJK
接近，但其弹性模量却比 !IJK低了 ’ 个数量级以
上，显然，和 !IJK相比，!MN%具有高得多的力学顺
度 5进而，经过压力膨化处理后，!MN% 的压电系数
’’’大大上升，和经介电谐振谱分析得到通过压力膨

化处理后样品的 " ; 也提高为原膜的约 Q倍，&’’下降
到原膜的 E R 8，而"1 仅发生有限的变化 5这些结果也
被（6）式中经压力膨化后的 !!蜂窝膜压电系数 ’’’

和 &’’，"1，" ; 的变化规律的理论描述所证实 5表中还
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说明，压力膨化处理后的 !"#$的压电系数是 !%&’
的 ($倍，且约为芬兰 %))公司生产著名的 !!孔洞
商品膜 *+$,的 ( -#倍，加之 !"#$膜的价格比 *+$,
膜价格低得多，因此具有重要的应用前景 -

! "! " ##蜂窝膜压电性的结构与理论根源

图 (为 !"#$蜂窝膜经压力膨化工艺处理前后
的电镜照片 -膨化前的 !"#$ 多孔膜（图 (（.））的封
闭式孔洞接近透镜状，其横向尺寸约为几十微米，而

纵向尺寸仅有几微米 -经膨化后，横向尺寸基本不
变，但孔洞的纵向尺寸明显上升（图 (（/））-由于采
用无栅恒压电晕充电（电晕电压高达 ($0%），使得在
充电过程中的强场作用导致孔洞内的气体发生

!.12345击穿［,6］，孔洞内气体的电离化形成的异号电
荷在驻极体孔洞局域区电场的作用下分别向孔洞上

下表面迁移，并最终被俘获在相应孔洞的上下介质

表面层的陷阱中 -显然，极化后荷电的孔洞可视作沿
电场方向排列的宏观电偶极子（图 7）-当含有这类
孔洞的 !!蜂窝膜在外力作用下形变时，必然引起
宏观偶极子对位于薄膜上下表面处电极的相对位

移，诱导电极上的感应电荷密度的变化，形成压电

效应 -

图 ( !"#$蜂窝膜的截面电镜照片 （.）压力膨化前；

（/）压力膨化后

根据图 (的电镜照片及图 7的电荷分布图，!!
蜂窝膜的压电模型可以用由 ! 个聚合物层和（ ! 8
,）个空气层交叠形成的多层夹心系统（各聚合物层
的介电常数和厚度分别为!9和 ", #，空气层的厚度

为 "( #）来描述，其相应层的气体 :聚合物界面的等效

图 7 !!蜂窝膜中电荷分布示意图

面电荷密度为 ;"#，则系统的压电系数可表示为
［,<］

$77 = 8!9 "
%77

",! "( #"#

"(（", >!9 "(）
(， （#）

式中 "，",，"( 分别为样品、样品中的聚合物层和空

气层的总厚度 -如果将极化后的孔洞看作沿电场方
向排列的宏观电偶极子，则可认为

! "( #"# = ! &#

’ =
( ? )
’ = ( ? "， （6）

其中 ( ? 是孔洞薄膜的剩余极化强度，将（6）式代入

（#）式得

$77 = 8!9 "(

%77
", ( ?

"(（", >!9 "(）
( - （<）

对于 !"#$聚丙烯蜂窝膜，（<）式中的!9，", 为定值 -

如果将 $77对 "( 求偏导，可得当 "( = $时的 $77取得

最大值 -因此经过压力膨化处理后，随着厚度 " 的
增加，$77应不断减小，但上述分析结果是基于在厚

度变化过程中（即压力膨化处理前后）始终保持 %77
和 ( ? 不变的前提下得出的 -实际上，在较高气压下

的热处理可能使得更多的气体进入气泡，导致孔洞

的膨胀，因此，在蜂窝膜厚度增加的同时，也引起薄

膜的弹性模量的迅速下降（表 ,），即力学顺度大大
上升 -与此同时，由于孔洞的膨胀引起它们内表面面
积增加；进而，相应的介质表面形貌结构因热处理而

变化，从而可能因形成更多和更复杂的陷阱而改善

了其俘获电荷的能力［6，,@］，实现了在相同的充电条

件下沉积更高浓度的电荷密度，导致 ( ? 增加 -另一

方面，由于压电聚合物薄膜的 * A 随 ( ? 增加而增

加［,B］，因此压力膨化处理也提高了薄膜的机电耦合

系数，这一结果已被表 , 所测得的 * A 值所证实 -上

述两个有利因素的叠加作用不仅抵消了因单纯厚度

增加对 $77的消极影响，还使得 $77较压力膨化处理

前明显提高 -因此选择合理的参数进行压力膨化处
理能有效地改善 !"#$蜂窝膜的压电性 -
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!" 结 论

利用经合理调控工艺参数的压力膨化处理既极

大地降低了 #$%& 蜂窝膜驻极体的弹性模量，又提

高了材料的电荷俘获能力，从而使其经压力膨化处

理后压电系数 !’’极大上升（从原生膜的 ()*+ , -提
高到 ’./*+ , -），明显地改善了这种 ##蜂窝膜的压
电性 0这一结果为其用作各种压电传感器和驱动器
的芯片材料奠定了实验和理论基础 0
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