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采用高温熔融和电晕充电方法制备了由聚四氟乙烯(氟代乙烯丙烯共聚物复合而成的空间电荷驻极体压电
膜 )借助准静态压电系数测量，研究了制备工艺对复合膜压电活性的影响 )根据 *+,-./01等提出的复合驻极体膜的
压电模型，结合等温表面电位衰减和压电系数衰减测量结果，讨论了驻极体复合膜系统中的压电性产生机制 )结果
表明，压电效应的大小不仅取决于俘获在材料中的电荷密度的大小，还与被俘获电荷在材料中的存在形式和分布

有关 )
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! 8 引 言

已被广泛研究的 9:;<（-=>0?@A0>@BCAC D>E=.@BC）等
传统压电聚合物材料中的压电性源于材料中取

向的固有偶极电荷，然而在 "$ 世纪 2$ 年代初期，
5+0+1+F+和 G+B+［!］在理论上证明了具有非均匀机
械特性的空间电荷聚合物驻极体也具有压电性和热

电性，这一推断被 H.=IA@C.等［"］在非极性聚丙烯薄膜
材料中所证实 ) !%2& 年，受驻极体电容式麦克风工
作机理的启发，5CAA@=A和 JCF@AC.［#］提出由两层或多
层软硬聚合物构成的三明治型结构的驻极体系统具

有压电性 )这种复合膜系统由机械性能为“硬”和
“软”（表示杨氏模量的相对高低）的聚合物组成，空

间电荷俘获在两种材料的界面上 )由于两种材料的
黏弹性差别很大，空间电荷在机械应力的作用下非

对称性地向电极移动，产生压电响应 )这一原理后来
被 *+,-./01等［’］在电晕充电的聚丙烯膜加一层弹性
聚氨酯和聚四氟乙烯（-=>0KCK.+D>E=.=CKL0>CAC，9M<N）加
聚丙烯膜的体系中所证实 )但聚丙烯膜泡沫材料的
驻极体热稳定性太差，温度高于 7$O就不能使用，
限制了这类材料的开发和应用 ) !%%% 年以来，多孔

微纤维 9M<N 优良的驻极体特性的发现［7］，使得人
们对不同复合膜系统的压电性研究有了新的兴趣 )
PCEQI,LF+ABKAC.等［4］报道了 9M<N(9<HR（-C.D>E=.@A+KS
CB ,0,>=TEKCAC）复合膜系统的压电性研究结果 )
UC.L+.BS6E>KL+E-K等［2］将电晕充电的多孔 9M<N和致
密 9M<N复合，发现系统的压电性强烈地依赖于界
面电荷的性质 )本文报道采用高温熔融和电晕充电
方法制备的 9M<N(氟代乙烯丙烯共聚物（MCK.+D>E=.=S
CKL0>CAC LCV+D>E=.=-.=-0>CAC ,=-=>0WC.，<N9）的复合驻
极体压电膜，根据 *+,-./01等［&］提出的复合驻极体
膜的压电模型，借助准静态压电系数测量，研究了制

备工艺对复合膜系统压电性的影响；结合等温表面

电位衰减和压电系数衰减测量结果，研究了驻极体

复合膜系统中压电性产生的机制 )

" 8 双层空间电荷驻极体复合膜系统的
压电模型

双层驻极体复合膜的结构模型如图 !所示 )各

组成膜的厚度分别为!! 和!"，介电常数和弹性模

量分别为"!，!! 和""，!" )界面上的电荷密度为 " I，

在上电极表面的感应电荷为 " IC )
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图 ! 双层空间电荷驻极体复合压电膜的结构模型

根据电磁感应原理，在短路的情况下 ! "#可表示

为

! "# $
% ! "
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式中的负号只是表示 ! " 与 ! "#符号相反 (

当在垂直于电极的表面向样品施加一作用力 "

时，)*+,和 +,)复合膜层将发生形变 (这时厚度"!

和"’ 的变化量分别为!"! 和!"’，由此引起的感

应电荷 ! "#的变化可表示为
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假定!"! 和!"’ 很小，且正比于作用力 "，由 -../#
定律可得
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式中 # $ " 1% 是 " 作用在表面积为 % 的电极上所产
生的压力 (而压电系数 &00可定义为样品表面电荷的

变化量与所施加的力之比，即 &00 $!! "# 1 # (因此有
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（2）式即为 3456789/根据弹性力学理论得出的压电
系数计算公式 (由（2）式可看到，只要两种膜的弹性
模量 $! 和 $’ 不同，在不同膜的界面上有电荷积

累，就可观测到压电效应 (
界面上的电荷密度 ! " 与表面电位间 ’# 的关系
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由此可得
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0= 材料制备和实验方法

!"#" 复合膜的制备

本文所用的 )*+,多孔膜来自于上海塑料研究
所，膜厚约 !<:">、孔隙率约为 ?:@、孔径为 ;—!:

">(+,)是 AB ).CD公司的商品膜，厚度为 ;:">(样
品在使用前用异丙醇清洗后吹干备用 (复合膜的制
备过程如下：先将多孔 )*+,和 +,)膜分别绷拉在
一金属环上，然后将它们紧贴在一起，放入 0::E的
恒温炉中，加热 ’: >FC后取出，冷却至室温并剪成直
径为 0 5>的圆形小片备用 (

!"$" 样品的注极

实验中对所有样品均采用针对面恒压电晕放电

方法注极 (注极前先在样品的一个面上蒸镀一直径
为 !=; 5>、厚度为 !:: C>的圆形 GH电极 (注极时将
镀有电极的一面接地 (注极条件为：针电极与样品表
面的距离为 2 5>；针电压为 I !’ /J(环境条件为：温
度 0:: 3、气压 !:;)4、相对湿度 2;@ (注极后样品被
储存在干燥器中，以减少空气中异性离子的补偿效

应所引起的电荷衰减 (

!"!" 压电系数及等温和热刺激表面电位衰减测量

纵向压电常数 &00采用准静态方法测量，其原理

如图 ’所示 (

图 ’ 测定压电系数的实验装置示意图

表面电位采用场效应非接触补偿法［?］测定 (等
温表面电位衰减测量在一程序控温炉内完成，温度

测定范围从室温至 ’<:E，线性升温速度 <E1>FC，表
面电位值每隔 !:E记录一次 (根据（;）式，电荷密度
由所测得的表面电位值换算得到 (
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!" 结果与讨论

!"#" 注极条件对复合膜压电效应的影响

由（!）式给出的压电系数表达式可知，对一定的
复合膜结构系统而言，其压电系数取决于系统界面

层中电荷密度的大小 #而电荷密度的大小与样品制
备密切相关，如注极温度和时间、注极后的老化过程

等 #因此实验中采用了以下两种注极条件：（$）室温
下注极 $ %&’，然后在 $(()老化 * +；（*）$(()下注
极 , +#另外，由于组成膜在物理性质上的差异，不同
注极方式将影响驻极体内电荷的分布 #为了获得不
同膜的物理性质对复合膜界面层中电荷密度及系统

压电效应的影响规律，分别对样品从 -./0面和 /0-
面两种方式进行注极 #注极时，将镀有 12电极的另
一面接地 #注极后在注极面上蒸镀 12电极，再测定
压电常数，所得结果见表 $ #

表 $ 压电系数测定值及电荷密度的理论对应值

注极条件 注极方式 !3 4%5·6%7 *
",, 485·97 $

计算值 测定值

注极 $ %&’，

$(()老化 * +

/0-面 !(", :! *(

-./0面 *$*"! ,,; *<

$(()注极 , +
/0-面 !;"< <* ,!

-./0面 $!="< *,; *:

由表 $可见，当采用不同的注极方式时，由（;），
（:）式计算所得复合膜的电荷密度和压电系数理论
值差别很大 #从 -./0 面注极的值显著大于从 /0-
面注极的值 #两种注极方式的实验测定值差别很小，
但与理论值差得较多 #这一结果与文献所报道的多
孔 -./04致密 -./0复合体系的结果相类似［<］#

!"$" 高温老化对复合膜压电效应的影响

对单面蒸镀 12电极的复合膜，在 $(()下注极
$+后撤去电场，并在 $(()下继续恒温老化 ; +，观
察压电系数的变化 #压电系数的测量每小时 $次 #结
果示于图 ,和图 ! #由图 ,、图 !可见，随着老化时间
的延长压电系数变小，但不同注极方式的衰减规律

不同 #从 /0-面注极的复合膜，其压电系数衰减呈
现逐渐变化的过程，正电晕注极优于负电晕注极 #从
-./0面注极的复合膜，在注极后 * +内衰减很快，然
后达到一恒定值，而且负电晕注极优于正电晕注极 #

由（!）式可知，对一定组成和结构的复合膜而言，压
电系数正比于电荷密度 #显然，上述结果是由于多孔
-./0和 /0-材料对电荷的俘获能力及电荷在材料
中的稳定性不同所致 #这也说明，复合膜系统压电效
应的大小不仅仅取决于被俘获在系统界面层中的电

荷密度的大小，还受驻极体电荷的存在形式和分布

的影响 #

图 , 从 /0-面注极的复合膜在 $(()下老化时的压电

系数衰减曲线 曲线 #为正电晕注极；曲线 $为负电晕

注极

图 ! 从 -./0面注极的复合膜在 $(()下老化时的压

电系数衰减曲线 曲线 #为正电晕注极；曲线 $为负电

晕注极

!"%" 高温老化对复合膜电荷密度的影响

在室温及栅控条件下（栅压为 > $((( ?）注极
后，$(()下老化时复合膜的电荷密度衰减结果示于
图 ;（从 /0-面注极）和图 :（从 -./0面注极）#当复
合膜从 -./0面注极时，负电晕注极时的电荷密度
稳定性明显好于正电晕注极 #负电晕注极时老化 , +
后，电荷密度恒定在初始值的 <;@左右，而正电晕
注极的样品老化 * + 后电荷密度仅剩初始值的
*(@ #当复合膜从 /0-面注极时，正、负电晕注极后
的电荷密度表现出相近的稳定性 #老化 , +后，稳定
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在初始值的 !"#左右 $对注极后复合膜的热刺激表
面电位衰减测量结果也表明：从 %&’(面注极时，负
电晕注极的电荷稳定性大大优于正电荷注极，而从

’(%面注极的复合膜则呈现相近的电荷稳定性［)］$
上述结果可从以下所述的 ’(%和多孔 %&’(材料之
间的结构差异中得到解释 $
比较图 *、图 "及图 +、图 !的结果可看到，压电

系数和电荷密度的衰减规律并不完全相同，其原因

可能是与复合膜体内电荷的不均匀分布有关 $这也
表明 ,-./0123等提出的复合驻极体膜的压电模型只
是一个理想化的模型 $

图 " 从 ’(%面注极的复合膜在 4556下老化时的电荷

密度衰减曲线 曲线 !为正电晕注极；曲线 "为负电晕

注极

图 ! 从 %&’(面注极的复合膜在 4556下老化时的电

荷密度衰减曲线 曲线 !为正电晕注极；曲线 "为负电

晕注极

!"!" 复合膜的界面结构及分析

’(%是 %&’(中的部分氟原子被 7’* 基团取代
后所形成的聚合物 $已被确定具有像 %&’( 那样相
同的基本螺旋构象，7’* 侧基是作为缺陷结合在
%&’(的晶格中 $致密 ’(%和多孔 %&’(膜的主要差

别在于它们结晶度的不同 $在致密 ’(% 膜中，非晶
相是主要的；而在多孔 %&’(膜中，可看到大量的空
隙和材料的纤维状结构，这意味着有更多的界面和

由于分子更好的取向性所产生更高的结晶度 $显然，
致密 ’(%和多孔 %&’(膜之间电荷储存能力上的差
别就在于此 $
本实验制备的多孔 %&’(和致密 ’(%复合膜的

界面结构的扫描电子显微镜（8(9）图像示于图 : $由
图 :可见，多孔 %&’(和致密 ’(%膜经高温复合，在
界面处已形成了致密的结构，但在各组成膜的体内

仍保留其原有的结构 $

图 : 复合膜剖面 8(9图

由（+）式可知，对于由不同材料构成的双层复合
膜系统，各组成膜的厚度、介电常数和弹性模量都为

常量，因此其压电系数的大小取决于界面上沉积的

电荷密度 $电荷密度越大，压电系数也越大 $但实际
上，由于构成材料的物理性质和结构不同，复合膜体

内电荷的性质和分布十分复杂［45］$既有被各类陷阱
所俘获的同号空间电荷，又有因极化或感应产生的

异号电荷 $而且当从不同材料面对复合膜注极时，在
复合膜体内及界面将产生不同性质的驻极体电荷 $
当从多孔 %&’(面进行电晕注极时，电晕所产生的
离子可穿过孔隙 $一方面，离子在 %&’(孔隙中与材
料分子发生碰撞并把电荷转移给材料分子，在孔隙

中形成均匀分布的电荷层 $另一方面，电晕放电所产
生的离子可穿过 %&’(层中的孔隙，直接沉积在复
合膜的界面上，被 ’(%和 %&’(界面陷阱所俘获 $而
当从致密 ’(%面充电时，由于缺乏电晕离子迁移的
通道，电荷主要被俘获在 ’(%面的表面层中，在 ’(%
和 %&’(界面上和 %&’(层的孔隙中，则将以感应或
极化所产生的电荷为主 $这些不同性质的电荷在外
力的作用下，它们的行为将有很大的差异 $文献［!］
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对 !"#$%!#&’复合膜系统的研究结果也表明，复合
膜系统的压电效应受材料的制备工艺、驻极体的形

成工艺影响很大，也就是说驻极体内电荷的分布对

压电响应的产生至关重要 (限于篇幅，有关这方面的
研究结果将另文报道 (

) * 结 论

多孔 !"#$ 与致密 #$! 在高温下制成的复合

膜，通过电晕放电注极可产生压电效应 (其压电性源
于被俘获在材料中的空间电荷 (压电效应的大小不
仅取决于俘获在材料中的电荷密度大小，还与被俘

获电荷在材料中的存在形式和分布有关，其规律还

有待更深入的研究 (
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