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研究了经单向机械拉伸形成的非极性空间电荷型薄膜驻极体聚四氟乙烯（;@AB）多孔膜的压电性 C讨论了由
;@AB多孔膜和非多孔的聚合物薄膜（;@AB，聚酰亚胺 ;D，氟化乙丙烯共聚物 AB;和聚三氟氯乙烯 ;E@AB）组成的双
层膜的突出压电活性 C初步研究结果指出：在优化的极化条件下形成的上述双层压电膜以外电极测量的准静态压
电 !??常数可达 !F> 1EGH，这个数值与压电陶瓷锆钛酸铅 ;I@的相应常数接近，而比铁电聚合物聚偏氟乙烯（;J<A）

的相应常数约高出一个数量级 C还研究了这类柔性多孔膜压电性的突出的热稳定性，考察了充电参数如充电时间、
充电温度和电晕电场等及储存的电荷密度对这类双层膜的压电活性的影响 C充电参数对压电性的影响还借助于电
荷动力学规律和材料性质进行了解释 C
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!国家自然科学基金（批准号：M99K?9!>）和德国大众汽车基金会（批准号：DGKK?>M）资助的课题 C

! N 引 言

迄今为止，具有商业价值和表现强压电效应的

主要压电传感材料有单晶材料如钛酸钡（O@）、多晶
陶瓷如锆钛酸铅（;I@）以及无机弛豫型钙钛矿单晶
铌锆酸铅-钛酸铅（;IHG;@）等无机材料［!，2］C但是，由
于这些材料质脆易损、难以形成柔性膜、高电容率及

高声阻抗（比人体及水高出约一个数量级）而限制了

它们的应用 C铁电聚合物聚偏氟乙烯（14/PQ$’P/$(#’#
5/&4*$(#，;J<A）及其共聚物虽然具有柔性、薄膜型、
低电容率和低声阻抗等优点并已研发出成百种功能

元器件，但由于它们的使用温度较低（F9R时已出现
明显的退极化）和较低的压电活性（!??约为 !M 1EGH
和 !?!约为 2F 1EGH）导致器件的较低灵敏度，也限制
了它们的应用 C自从第 !9届国际驻极体会议以来，
由于与功能陶瓷及铁电聚合物相比综合性能具有明

显的竞争优势，因此国际驻极体界对以聚丙烯 ;;
蜂窝膜（14/P1*41P/#’# S#//&/,* 5$/%）和聚四氟乙烯（;@-
AB）多孔膜为代表的这类新结构的空间电荷型压电

聚合物驻极体倾注了更多的关注并开展了较系统的

研究 C由于这类材料组合了压电陶瓷和铁电聚合物
的优势，即既具有与压电陶瓷相近的压电活性（如

;;蜂窝膜和 ;@AB多孔膜［?—M］）、突出的耐温性（如
;@AB多孔膜［>］），又具有铁电聚合物的柔顺性、低电
容率、高电荷稳定性及与水和人体良好的声阻抗匹

配，从而在近年来迅速发展成一类非极性空间电荷

型的驻极体新结构压电材料，并已成为具有重要商

业应用前景的高压电活性有机压电传感芯片材料 C
本文作者于 !::>年就开展对 ;@AB多孔膜驻极

体行为的研究，并于 !::K 年 !9 月首次报道了它的
突出电荷储存能力［K］，引起了许多同行和 ?.公司
的关注 C !::F年和 299!年我校波耳固体物理研究所
与德国 A*,&’+45#*应用聚合物研究所及德国 <,*%8-
0,(0技术大学和 ;408(,%大学分别建立了两项中德
驻极体合作项目，开展对 ;@AB多孔膜的电荷储存
机理及应用的研究 C !:::年 :月在第 !9届国际驻极
体会议上，本文作者与德国 )#*+,*(-.&/0+,&10 的两
个关于该多孔膜的储电性及压电行为初研成果的报

告［F，:］引起了较大的反响 C本文就是在上述背景下我
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们实验室研究结果的报道 !

" # 样品的制备和实验技术

!"#" 样品的制备和充电

根据本课题对材料微结构参数的特殊要求，由

上海塑料研究所制备的 $%&’多孔膜被用作为单层
压电传感膜或作为双层压电膜系中的储电“柔”性

层 !这种膜的孔度约为 ()*，孔径为 +—,)!-，膜厚
分别约 .+和 /)!-!它是用 $%&’树脂通过在受控
温度下经单向机械拉伸形成 !为了避免成膜中薄膜
的龟裂，树脂以 ,)) 0 汽油混合并被挤压成棒状，再
在适当的高温下经不同的转速多次碾压单向拉伸成

膜 !本文中的所有样品均取自同一卷膜材，以确保材
料在微观结构上具有相近的形貌特征和物性 !样品
或者被单面蒸镀 ,)) 1- 厚的铝电极，或者双面裸
露 !膜厚为 "+!- 的非多孔 $%&’ 膜（%23451 $%&’，
674289:7; 6& ,))，6< $519 =5!），"+!-厚的非多孔聚
酰亚胺膜（>54?7-7@2，$A，BC>951 D!，6< $519 =5!），
"+!-厚的非多孔氟化乙丙烯共聚物，或称四氟乙
烯六氟丙烯共聚物（929:C34<5:529E?4212FE2;CF34<5:5>:5>F
?4212，&’$，%?>2 G，6< $519 =5!）及非多孔的聚三氟
氯乙烯（>54?8E45:59:734<5:529E?4212，G84C: $=%&’，G4F
472@ =E2-78C4 =5:>!）膜分别用作双层压电膜系中的
“刚”性层 !
样品在常温或高温下经栅控恒压电晕充电（栅

压 !H 取值 I J))— I .+)) K，针F栅电压为 I L)))

K），或无栅电晕充电（点电晕电压 !> 为 I ()))—

I ,.))) K），充电时间 ,) -71—+ E!充电后的样品利
用补偿法以表面电位计（24289:5M9C978 N549-292:，O51F
:52 ’4289:5178M，AM5>:5P2!，O5@24 "JJ，QRG）测定等效
表面电位，并计算出初始等效面电荷密度!!开路热
刺激放电（ 9E2:-C44? M97-<4C92@ @7M8EC:S2，%R6）电流
谱，是在一个带程序控温系统的烘箱内（O5@24 R,(，
H2:-C1?；B279E42? /,J，QRG）以 .TU-71的线性升温
率从室温升至 .")T !
在不同条件下，样品内电荷层的平均电荷重心

"" 沿样品厚度的迁移规律通过热脉冲技术进行检测
（热脉冲测试系统为 %DQF),，H2:-C1?）［,)］!首先用
周期为 L)!M激光脉冲（或通常光脉冲）对样品的镀
铝面辐照，使样品受热形成热膨胀和相对电容率"
的变化 !受热区的电荷层对未受热区电荷层的空间

位移导致测量系统外电压的变化，其结果相对于样

品背电极的平均电荷重心"" 由公式［,)］
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确定 !（,）式中 # 为样品厚度，#（ $）为沿样品厚度呈
分布函数的空间电荷密度，#为热扩散时间常数 !

!"!" 准静态压电系数的测量

根据压电方程，具有压电活性的功能电介质材

料的压电应变常数可表示为［,,］

&’( V $)’

$*( )
( +，,
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式中 ) 和 $ 分别表示电位移矢量和应变的分量，+
和 * 则分别代表样品的电场强度和样品的应力分
量，, 表示温度 !由于本实验中仅涉及到沿直角坐标
系 - 轴方向的纵向压电应变常数 &..，故公式可改

写成

&.. V %).

%*( )
. +，,

V %$.
%+( )

. *，,
! （.）

压电应变常数的单位为 =UW（或 -UK）!
在本文研究工作中所使用的 XYF.G 型准静态

&..测试仪（中国科学院声学研究所提供）的测试条

件下，（"）式可简化为
&.. V（. U/）U（0 U/）V . U0 V 1! U0，（J）

式中 / 为样品的受力（ 0）面积，. 为样品内的电
荷，! 为样品两边的电位差 !为满足在测量 &..时维

持恒定的边界条件，（J）式中的 1 为其量值比样品
的电容量大得多的并联电容 !
实验中所使用的准静态压电常数测试仪，是由

两根多芯电缆将测量头与电子仪器本体连接组成 !
测量头内包括一个电磁驱动器，当由它所产生的低

频交变力加至内部的比较试样上后，由于两个试样

在机械上相互串联，从而确保二者所受的应变力相

等 !当仪器本体对测量头的力驱动器提供一个驱动
信号，并对测量头上的输出信号进行处理后，直接将

&..量值及极性显示在数字屏上 !由于测量中利用准

静态法测定 &..系数，其测定值比传统的静态法可获

得更精确可靠的实验结果 !
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!" 结果及讨论

!"#" 空间电荷型 $%&’多孔膜驻极体的压电活性

对仅含空间电荷的非极性驻极体材料在受外力

或受热作用后，只要材料产生的是均匀应变，则空间

电荷就不能对压电响应作出贡献 #如果材料性质或
合应变是非均匀的（例如被非均匀压缩或膨胀），必

将引起相对于薄膜的两个面电极上由于非均匀形变

而引起空间电荷层的位移 #这种位移在外电路上将
诱导出由于电极上感应电荷的变化!!所形成的短

路电流或开路电压 #
鉴于本文中使用了其孔度高达 $%&的 ’()*多

孔膜具有质轻和突出的力学柔顺性特点，使它可能

在相同的外力作用下，表现出比非多孔的柔性铁电

聚合物和刚性的压电陶瓷有更高的相对应变量，从

而引起了高压电活性 #我们的初步研究结果指出，对
单层 ’()*多孔膜，以外电极系统测量出的压电常
数 !!!可达 +%! # , -./0#而以多孔 ’()* 薄膜作为

“柔”性层的双层压电膜的 !!!已高达 +,1 #% -./0（见

表 +），这比 ’23)相应值约高一个数量级，而和优异
的压电陶瓷材料 ’4(的压电常数相近 #

表 + 部分聚合物压电薄膜材料的压电 !!!常数及极化参数表

压电膜 点电晕电压/52 栅 压/52 充电时间/678 充电温度/9 !"!! /-.·0: +

多孔 ’()*/(;<=>8 ’()* : ++#? : !#? !% @%% : +,1#%
多孔 ’()*/’A BC-D>8 : +!#% 无栅 !% +?% : +!% #@
多孔 ’()*/(;<=>8 )*’ : ++#? 无栅 !% +?% : $E#,
多孔 ’()*/FG=CH ’.()* : +!#% : !#? !% +@% : +@!#%
多孔 ’()*单层膜 : +!#% 无栅 !% +?% : +%! #,

’23)（I>=;<! .>#） : +J"%

我们已经知道，如果从微观结构考虑，材料的压

电活性依赖于晶体结构的非对称性；偶极子或畴结

构的有序排列，或者在材料内存在的过剩空间电荷

的积累效应 #因此上述不同类型电荷的有序取向和
分布及储存的稳定性是材料压电活性的基础 # ’()*
是一种久负盛名的长寿命的空间电荷驻极体材料 #
例如，在各自最佳充电温度下，经恒压电晕充电后的

样品，再经开路 (I3实验至 @!%9时的剩余面电荷
密度，(;<=>8 ’()*仍保留充电后初值的 JE&，(;<=>8
)*’只剩不到初值的一半，而 FG=CH ’.()*仅当 (I3
至 +E%9时就已衰减到初值的 !+&［+@］#我们的实验
结果还指出，与上述三种最优异的氟聚合物驻极体

相比，’()*多孔膜显示出更好的电荷储存能力 #利
用等温退极化程序计算所得结果说明，经正负充电

的 ’()*多孔膜的电荷储存寿命，比相应极性充电
的非多孔 ’()*（(;<=>8 ’()*）和 (;<=>8 )*’分别约长
!倍和 +% 倍［,］#优异的电荷储存稳定性，尤其是在
高温下的电荷储存能力，决定了用这类多孔薄膜材

料研制的压电传感膜长的使用寿命［$，,，+!］#

!"(" 空间电荷型多孔)非多孔双层薄膜驻极体的压
电活性［*，+，#*］

对界面上含有横向均匀分布、电荷密度为"的
双层储电薄膜系统，如果其上、下两层分别由具有不

同的力学性能的“柔”性层（膜厚 #+，电容率"+ 和弹

性刚度 $+）和“刚”性层（厚度 #@，电容率"@ 和弹性

刚度 $@）组成 #当驻极体薄膜两面已蒸镀金属电极
或双面裸露并与外电极紧密接触时，则在电极上的

感应电荷密度为［++］

!K L :!
+ M"+ #@
"@ #+

L : %

& + M"+ #@
"@ #( )

+

# （?）

如果在垂直于膜面的单位面积上施加力 ’ L ( /&，
由于形变引起该系统上、下层的厚度分别减小了

!#+ 和!#@，则在材料的弹性限度内，应力和应变的
变化服从

!#+
#+

:#
#@
#@

L (
&

+
$+

: +
$( )
@

# （1）

依据（!），（E）和（1）式，由外力作用引起面电荷密度
变化而形成的压电应变常数 !!!可由下式

［+?］表示：

!!! L! "+"@ #+ #@
（"@ #+ M"+ #@）@

+
$+

: +
$( )
@

# （$）
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由于本实验中由多孔 !"#$和 "%&’() !"#$组成的双
层薄膜材料是具有相同的分子结构，因此（*）式括号
中的差值在我们所涉及的频区及温区内可处理为常

数［+，,+］-（*）式说明，只有当上述的双层膜中存在着

力学性质（如弹性顺度 ! . ,
" ）的非均匀性时，才能

呈现压电效应 -（*）式还说明，压电常数 #//与双层膜

系中的储存电荷密度呈线性相关 -在本实验中，通过
利用热脉冲技术测定热处理过程中平均电荷重心!$
迁移规律说明，由于在不同的充电参数下（尤其是在

不同温度下）经常温恒压电晕充电后，再经不同温度

热处理的 !"#$ 多孔膜和 "%&’() !"#$，其平均电荷
重心!$ 始终位于样品的自由面附近 -如图 ,所示，在
室温至 /001的充电温区内，随着充电温度的上升，

!$ 向体内的相对迁移量约占厚度的 23，即在整个处
理温区内!$ 可近似地看作常数 -根据公式［,,］

! ."0"%4

!$
， （5）

由于!和等效表面电位 %4 的线性相关，从而在描述

上述双层膜的压电活性 #//随!的变化关系时可能
利用直接测量量 %4 来代替!-（5）式中的!$ 是相对
于样品背电极的平均电荷重心 -因此，从图 6的 #// 7
%4 响应曲线的结果说明，在相当大范围内（当双层

膜的膜厚为 80!9时，经受控高温充电后，%4 . 0—

,200 :，对应的!. 0—+;0 < ,0= + >?96），其 #//基本

上正比于双层膜系统中储存的电荷密度 -然而当电
荷密度十分高时，由于充电后的各单层膜在系统组

合时可能发生局部放电以及多孔膜内部分孔洞的气

隙击穿效应，或在双层膜一体化充电时，可能在界面

处或孔隙间产生局部放电现象，从而导致 #//的下降

（曲线 &’ 段）-

图 , !"#$多孔膜和 "%&’() !"#$薄膜驻极体的平均电荷重心!$
随充电温度的变化曲线

图 6 多孔 !"#$?"%&’() !"#$双层膜的 #// 7%4 关系曲线

!"!" 极化参数对双层膜压电活性的影响

极化参数（充电时间 (@，充电温度 )@ 和电晕电

场 *@ 及沉积电荷密度!等）将明显地影响有机多
孔压电材料的压电活性及其稳定性 -这是因为极化
参数的调控将直接影响到注入样品内的电荷密度，

沉积电荷的几何分布及电荷在不同能值陷阱中的俘

获效率，从而影响到关系材料压电活性及其稳定性

的电荷分布状态和驻极体行为 -

图 / 多孔 !"#$?"%&’() !"#$双层膜的 #// 7 (@ 关系曲线

图 /给出了多孔 !"#$?"%&’() !"#$双层膜的压
电常数 #//与充电时间 (@ 的关系曲线 -曲线形状与

聚合物薄膜驻极体在充电期间的等效表面电位 %4

随 (@ 变化曲线类似 -它们都存在着三个区［,8］：线性
区 +& 是充电初期由于材料的表面陷阱中俘获电荷
对 #//常数的贡献 -非线性区 &’ 是由于随着充电时
间的延长，在表面陷阱填满后，注入电荷对体陷阱注

入比重的不断增加，由此引起沉积电荷密度随 (@ 延

长的量值递增，引起 #//以类似的规律同步增长 -即

#//的增加是由于表面陷阱和体陷阱俘获电荷密度
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的共同贡献 !饱和区 !" 段则发生在经过足够长的
充电时间后，表面和体陷阱电荷的俘获已趋于饱和；

位移电流大大降低，传导电流的比重明显上升，此时

的注入电荷载流子的大部分作为饱和漏电流从背电

极释放，从而引起 #""也趋于“饱和”!
压电活性随极化温度 $# 的变化大体分为两个

阶段 !对上述双层膜系统，在 $# $ %&&’时，随着充
电温度的上升，#""逐步增加，当 $# 位于 (&&—%&&’
温区内时，上升速率较快，是由于聚合物材料的体电

导率随温升呈现指数性增加的缘故 !高温下注入电
荷的体传导电流的激增，能有效地扩大注入电荷对

体内陷阱的俘获截面，改善了材料充电过程中的体

俘获率，使 #""快速上升 !然而，在 $# ) %&&’时，由
于过高的热激发能而加剧了已俘获在较浅能阱中电

荷的脱阱概率，还遏制了较深能阱中对注入电荷的

俘获效率 !在其它极化参数一定时，导致了沉积电荷
密度下降，相应地引起了 #""的降低 !
我们的实验结果还指出，无栅电晕充电时在临

界击穿电场以上，电晕电场的过度提高并不能有效

地引起压电活性的改善 !随着 %# 的上升，#""趋于饱

和，这或许是由于样品内的陷阱已趋于填满和由于

材料的高孔度及孔隙间的部分连通性 !即当电晕电
场加强（尤其是在高温条件下），载流子的穿透能力

上升而使注入体内电荷的一部分穿越孔洞构成导电

通道而进入背电极 !总之，优化极化参数是提高
*+,-多孔膜压电活性的基本途径之一 !

!"#"$%&’多孔膜压电活性的热稳定性

如前所述，#""量值与非极性多孔膜压电传感系

统中的储存电荷密度线性相关，因此 #""的稳定性应

该同时取决于材料的驻极态特征及材料的结构性能

（如力学性能），尤其是热稳定性 !鉴于 *+,-多孔薄
膜驻极体在有机聚合物驻极体材料中表现出优异的

电荷稳定性（尤其是在高温条件下［.，/，("］），因此，它

们的 #""同样应该表现出类似的行为 !如图 0所示，
孔度为 .&1的 *+,-压电膜在经 (&&’高温老化 %0
2后，其 #""仍然保持初值的 /31以上 !事实上，

在经过 3 2的老化衰减后，随着老化时间的延长，其
#""已无明显衰减（图 0曲线 (）!然而 **多孔膜［(.］，
虽然在常温下和 *+,-多孔膜呈现出同一数量级的
压电活性，但经 /&’历时 3 2的热处理，其 #""已衰

减到初值的一半，而经过 (& 2已衰减到初值的 "(1
（图 0曲线 %）［4，(/］，*+,-和 **多孔薄膜驻极体的电
荷储存稳定性呈现出了颇大的差异 !开路 +56电流
谱的结果比较说明，负电晕充电的 ** 驻极体电流
谱的两个电流主峰温分别位于约 3&和 ("&’［(4］，而
*+,-多孔薄膜驻极体对应的两个电流主峰温分别
位于 %(&和 %7&’［/］!储存电荷的大部分被俘获在较
深陷阱中是 *+,-多孔膜 #""优良温度特性的驻极

态根源 !另一方面，材料连续使用的高温温限分别为
%3&—%7&’和 ((&—(%&’的巨大差异［((］，又使 *+,-
多孔膜比 **多孔膜在力学及温度特性方面显示出
明显的优势，从而使 *+,-多孔膜在相当宽的温区
内保持其材料性能的稳定性（力学柔顺性）和电荷储

存的高稳定性 !

图 0 *+,-和 **多孔膜 #""的热稳定性比较

08 结 论

由于空间电荷储存的高稳定性和突出的力学柔

顺性而形成的高压电活性及低密度、优良的温度特

性等不寻常的优点，使得 *+,-多孔膜在可能用作
传感、驱动和控制系统中的位移检测器和微位移执

行器，应用于声讯系统中的压电话筒和压电扬声器

等方面：与铁电聚合物及压电陶瓷相比，具有明显的

竞争优势 !
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