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以多孔 ()*+膜为骨架，而以致密（非多孔）*+(膜为储电介质层的孔洞结构复合压电驻极体膜的制备方法 ,利
用正压电效应，测量了复合膜的准静态压电系数 !--；研究了压电系数的热稳定性和复合膜中空间电荷的动态特

性；并通过介电谐振谱的分析，比较了这类复合膜的准静态和动态压电系数 ,结果表明：*+(和 ()*+复合膜压电驻
极体的准静态压电系数 !--可以达到 -## ./01,经 $#2老化 "# 3 后的 !--仍保持在初始值的 4#5，且趋于稳定 ,预

老化处理是提高这类复合膜压电系数热稳定性的有效手段 ,浅能阱电荷受热激发脱阱后主要是沿着固体电介质的
表面迁移，最终与同一孔洞中的异性电荷复合；而深能阱电荷受激脱阱后则是以穿越固体介质层与相邻孔洞内的

异性电荷复合为主 , ()*+0*+(复合膜压电驻极体的动态 !--数值较准静态 !--小，主要是由于材料的杨氏模量随频

率上升而增大引起的 ,
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某些以非极性聚合物材料为基体的孔洞结构薄

膜经过适当的电极化处理后可能表现突出的压电活

性 ,由于这类材料同时具有压电材料和驻极体的特
点而被命名为压电驻极体或铁电驻极体［&—-］,它们
是上世纪 $#年代发展起来的新一类机电传感材料 ,
压电驻极体的压电性是源于材料内部特殊的孔洞结

构和俘获在孔壁表面上相反极性的空间电荷 ,这类
功能材料不仅具有较高的压电活性［&—6］，而且呈现

聚合物的柔顺性，可大面积成膜、低成本、低介电常

数以及与空气和水相匹配的低声阻抗等突出特性，

因此它们在通信、噪声控制、无损检测、医疗、保安、

电声设备及军事领域等均具有广阔的应用前

景［&—-］，从而成为驻极体领域内一个新的研究热点 ,
近年来，有关这种新型材料的研究主要集中在多孔

聚丙烯薄膜（JG>>I><L ((）上，并已实现了一些产业化
应用 ,但是由于这类薄膜自身热稳定性的限制，它的
工作温度一般不能超过 9#2，从而限制了其应用范
围 ,因此，寻找既具有高热稳定性，又具有强压电活

性的多孔聚合物薄膜材料已成为压电驻极体研究领

域的新课题 ,由于压电驻极体的基体是空间电荷驻
极体，因此基体材料自身的电荷热稳定性直接影响

到材料压电活性的热稳定性 ,本文选用具有高热稳
定性的聚四氟乙烯（()*+）和氟化乙丙烯（*+(）驻极
体为基材，制备出了微孔结构复合压电驻极体膜 ,利
用正压电效应，测量了复合膜的准静态压电系数

!--；研究了压电系数的热稳定性和复合膜中空间电

荷的动态特性；并通过介电谐振谱的分析，比较了复

合膜的准静态和动态压电系数 ,实验结果为这类功
能膜用作高热稳定的压电驻极体提供技术和理论上

的支持 ,

" K 样品制备和实验方法

$%&% 复合膜的制备

样品膜是由杜邦公司提供的厚度为 &"K’!;致
密 *+( 薄膜和厚度为 &"K’!;的多孔 ()*+ 薄膜 ,
多孔膜的表面形貌如图 &中的扫描电镜（M+N）照片
所示 ,首先将上述两种薄膜交替层叠，且最外层始终
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图 ! 多孔 "#$%薄膜表面的扫描电镜照片

是致密的 $%"薄膜，然后在温度 !& ’ ()&*时施加
!& +",的压强将膜系黏合 -热压温度 !& 被选定在

$%"的熔点（(.&*）以上和 "#$%熔点（/(0*）以下
的温区内［1，.］，是为了使熔融状态下的 $%"和 "#$%
牢固地黏合在一起，形成孔洞层与致密电介质交替

的孔洞结构复合膜 -施压的时间则需根据所选择的
温度和压力大小确定 -在我们的实验条件下，施压时
间为 ! 2-
利用栅控恒压电晕充电系统在室温下对复合膜

进行电极化处理 -电晕电极与样品表面距离是 13(
45，栅6膜间距 / 55-电晕电压 "76/& +8，栅电压 "9

在 &— : !& +8内可调，充电时间 !(& ;-此外，部分样
品还采用了无栅恒压电晕充电 -
在电晕极化过程中（图 (）电荷首先沉积于样品

的自由面和近表面 -随着沉积电荷密度的增加，膜系
孔洞内的电场强度增强，到达临界击穿场强时，气泡

中的气体开始电离并产生等量异性电荷，这些电荷

在气泡内局域电场的作用下分别向孔洞的上下内表

面迁移，最终被俘获在相应孔洞的上下介质层的陷

阱中，形成取向的宏观“电偶极子”-由于薄膜内部的
气相（气泡）和固相存在巨大的力学性能差异，在外

力作用下导致其宏观“电偶极子”相对于薄膜上下表

面电极产生位移，诱导出电极上的感应电荷密度的

变化，产生压电效应［)］-

!"!" 复合膜压电性的表征

材料的压电活性主要是通过其压电系数来表征

的 -本文是通过准静态的方法测量了上述复合膜的
压电系数 #// -即对压电复合膜的表面施加一定的静
压力（砝码），然后去掉该压力，通过静电计

图 ( 在电晕充电时压电驻极体膜中宏观“电偶极子”建立过程

的示意图

（<=>?2@=A.&&B =@=4?CD5=?=C，EFG）检测释压过程中在
样品电极上的感应电荷量的变化，通过下式计算出

压电系数 #//，

#// ’ $
%， （!）

其中 $ 是样品电极上感应的电荷量，而 % 是施加在
样品上的机械力 -
压电系数 #//等温衰减的考察是将样品放入恒

温箱中，检测老化过程中 #//随老化时间的变化 -采
用短路热刺激放电（#FH）技术来表征复合膜压电系
数的热稳定性并考察电荷动态特性 -而电流温度谱
的测量是在一个含有程序控温炉（I=C,=J; #K&1(
%<，L=C5,MA）组合多功能电表（<=>?2@=A .K!1，EFG）
的 #FH系统内进行，升温速率 (&& *N2-
压电驻极体膜介电谐振谱的测量则是采用高精

度阻抗分析仪（1(O1G，G9>@=M?，P,7,M），记录薄膜样
品在自由振动模式下的复电容随频率变化的谱线 -

/ 3 结果和讨论

#"$" 复合膜的微观结构

图 /为采用上述热压工艺制备的压电驻极体复
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合膜的 !"# 断面照片 $由图可见该复合膜的多孔
%&’"层与致密的 ’"%层交替层叠，层间紧密结合 $
此外用作为压电传感器薄膜由于需要在复合膜的上

下表面蒸镀金属电极，为了避免金属粒子沿厚度方

向上的开放孔洞进入复合膜内部的孔洞层内，引起

电荷的损失（甚至因上下电极导通而丧失压电性），

复合膜内部的孔洞沿薄膜厚度方向是否封闭就成为

该复合膜压电驻极体的工艺关键 $由图 (复合膜断
面的 !"#照片可见：多孔 %&’"沿厚度方向开放的
孔洞经过与致密 ’"%薄膜黏合，已构成了复合膜厚
度方向的封闭结构，而复合膜的不透明性，表明其为

多孔结构 $
为了进一步考察复合膜内部孔洞的结构，我们

做了如下的酒精渗透试验［)］：首先把薄膜折成圆锥

状，然后将酒精注入至锥体中一半的位置，经过了

*+ ,存放仍然没有观察到酒精渗透现象，说明复合
膜在厚度方向上具有良好的封闭性 $然而，如果将整
个样品全部浸入酒精溶液中仅仅经过 * ,薄膜呈现
完全透明，这是由于酒精进入复合膜的孔洞内，使不

透明的薄膜变为透明 $上述酒精渗透试验证明了复
合膜内部的孔洞沿薄膜厚度方向的封闭性和沿薄膜

表面方向呈开放性结构 $

图 ( %&’"-’"%复合膜断面扫描电镜照片

!"#" 栅压对复合膜压电系数 !!!的影响

图 .是极化栅压 !/ 与样品表面电位 !0 及压电

系数 "((之间的关系曲线 $由图中可见，当 !/ 低于 .
12时，!0 与 !/ 呈线性关系，但这时的复合膜几乎

没有压电性（即 "((!3）$然而当 !/ 大于 . 12时，随
着 !/ 的增加，虽然样品的表面电位没有明显的增

加，但其对应的压电系数 "((却发生了显著的变化：

当 !/ 在 .—454 12时，"((随 !/ 的增加仅有小幅度

的上升；在 454—6 12区间内，"((则随 !/ 呈指数关

系剧增；而在 !/ 高于 6 12时，压电系数趋于饱和 $
根据压电驻极体的理论模型，它们的压电系数

"((可表述为
［*3］

"(( 7!8 #
$

#*"
%
#+ %"%

#+（ #* 9!8 #+）+
， （+）

式中!8 为固体电介质材料的相对介电常数；#*，#+
和 # 7 #* 9 #+ 分别为上述介质层、气隙层以及复合
膜的总厚度；其中 #+ %为第 % 个气隙层的厚度，因此

" #+ % 7 #+ ；而"% 是第 % 层表面的电荷密度，$ 是

复合膜的杨氏模量 $由（+）式可知，压电驻极体的压
电系数 "((与俘获在复合膜内孔洞壁上的电荷密度

成正比 $而从图 .可见，在 !/ 小于 . 12时，虽然样
品有高的表面电位，由于 "((几乎为零，由此推断在

!/ 小于 . 12时，复合膜内的孔洞气体因尚未达到
阈值击穿电压而未能发生电离，这时的表面电位主

要是由沉积在样品表面和近表面的真实电荷所贡

献 $而由于在测量样品的压电系数时，必需给样品的
上下表面分别蒸镀金属电极，由于蒸镀金属电极时

的部分金属粒子进入样品的表面和近表面，使存储

在该区域的真实电荷迅速消失，这显然是零压电活

性的根源 $然而，当 !/ 增至 .—454 12时，复合膜孔
洞中的空气将发生局部击穿，部分电荷沉积在膜内

孔洞层的上下表面，形成宏观电偶极子，从而对其压

电系数做出贡献 $而当 !/ 在 454—6 12区间，被击
穿的孔洞数量急剧增加和孔洞内气体电离效应加

强，使得沉积在孔洞层上下表面上的电荷量的急剧

上升，表现为压电系数 "((的迅速增加 $而在足够高
的 !/ 时，当沉积电荷密度达到饱和，压电系数 "((将

不再随栅电压而变化［**］$

!"!" 复合膜压电驻极体压电系数 !!!的热稳定性

对许多实际应用，传感器被要求工作在高温环

境中，在这种情况下不仅要求材料具有较高的压电

活性，而且要求其压电活性具有良好的热稳定性 $采
用文中热压工艺制备的 %&’"-’"%复合膜表现出了
比 %%压电驻极体好得多的热稳定性 $图 4为 %&’"-
’"%复合膜在不同老化温度下压电系数 "((的等温

衰减曲线及 %%压电驻极体 "((在 )3:下的衰减曲
线 $结果显示：在室温环境下，样品经过 +3 , 的存
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图 ! "#$%&$%"复合膜表面电位，压电系数 !’’与栅压的关系

储，复合膜样品的 !’’几乎没有变化（其值仍保持在

初始值的 ()*以上）；如果将样品放置在 (+,环境
中时，!’’仍然保持了初始值的 !+* -而 ""膜在相
同的条件下其压电系数仅为初值的 ./*（图 )）-

图 ) "#$%&$%"复合膜和 ""膜在不同老化温度下压电系数 !’’
的等温衰减曲线

适当条件下的高温预老化处理是提高驻极体热

稳定性的有效途径［.0，.’］-这是因为俘获在不同深度
能阱内的驻极体电荷在受到热刺激后，浅阱内的电

荷在获得足够的能量后脱阱，在驻极体电场的作用

下这些自由电荷在迁移的过程中可能被更深的能阱

俘获而成为更稳定的深阱电荷 -但是，同时部分脱阱
电荷在迁移途中可能与异号电荷复合，导致电荷密

度的下降 -对于空间电荷驻极体，由于它们的电荷稳
定性决定了材料压电活性的热稳定性，因此用预老

化处理可能进一步改善 "#$%&$%"复合膜压电系数
的热稳定性 -图 1给出了经预老化处理（预老化温度
.0+,，预老化时间 ) 2）样品的压电系数 !’’在 (+,
下的等温衰减曲线 -结果表明：经 0) 2后，其压电系

图 1 经过预老化处理后 "#$%&$%"复合膜压电系数 !’’在 (+,

下的等温衰减曲线（初始 !’’ 3 0’+ 45&6）

数 !’’仍保持为初始值的 /)* -显然和未预老化处
理的样品（图 )）相比，其热稳定性有了显著的提高 -
对于这类孔洞结构的 $%"&"#$%复合膜，致密

的 $%"是主要的储电介质层 -因此，复合膜系的电
荷的稳定性主要取决于 $%"的驻极体热稳定性 -显
然，储存在复合膜内孔洞上下表面异号电荷中的任

一种电荷的衰减都会导致复合膜内的电荷密度降

低，使得复合膜的压电系数的下降 -由于经常温充电
后 $%"内驻极体正电荷的大部分均处于热稳定性
较差的浅能阱中［.!］，在热老化初期压电系数 !’’急

剧减小显然是因为储存在 $%" 中的正电荷的大量
脱阱的结果 -随着老化时间的延长，主要由深阱电荷
组成的剩余极化随老化时间的延长将不会发生明显

变化，因此它们的压电系数 !’’也趋于稳定 -显然，

$%"薄膜优异的驻极体热稳定性是 "#$%&$%"复合
膜的 !’’高热稳定性的根本原因 -

!"#" 复合膜压电驻极体中电荷的动态特性

#78电流谱的测量和分析是研究驻极体宏观规
律和微观性能的基本手段之一［.0，.’］-由于在电晕充
电后样品的两面已蒸镀了金属电极，使得沉积在薄

膜的表面和近表面层的单极性过剩电荷在蒸镀电极

的过程中消失，而薄膜内部因 "9:;2<=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

仍然保留在材料的陷阱内，所以，短路 #78 电流谱
的分析可能用来揭示压电驻极体内部孔洞介质层的

上下表面所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 /是在短路 #78实
验过程中 "#$%&$%"复合膜压电驻极体的电荷分布

>0)’ 物 理 学 报 )/卷



和电路示意图 !由电荷的分布状态可知：如果脱阱的
正负电荷沿孔洞介质壁的表面迁移并与同一孔洞壁

上的异性电荷复合，则释放的电荷在短路 "#$电流
谱中表现为正电流，脱阱正电荷的迁移途径如图 %
中的箭头 &所示；如果因热激发而脱阱的负电荷和
（或）正电荷是在内电场的作用下分别穿越固体电介

质层向上、下电极方向迁移，并最终与相邻孔洞壁表

面上的异性电荷复合（或者与电极上的感应的异性

电荷复合），则在短路 "#$ 电流实验中表现为负电
流，它们的迁移途径如箭头 ’所示 !由于实验过程中
无法将上述两种机理引起的正负电流贡献分开来，

所以，外电路检测到的短路 "#$电流实际上是两种
复合效应机理的叠加 !

图 % (")*+)*(复合膜压电驻极体中的电荷输运模型

图 ,分别给出了 (")*+)*(复合膜和 ((膜两类
压电驻极体的短路 "#$电流谱 !结果显示，复合膜
样品的短路 "#$电流谱是峰温位于 &’-.的正电流
峰和峰温位于 ’&/.附近的负电流峰构成的 !曲线
说明：在 &’-. 峰位处对应的脱阱电荷的输运途径
主要是沿着孔洞上下介质层的表面迁移，并最终与

同一孔洞内的异性电荷复合；而在 ’&/. 附近对应
的深能阱空间电荷受激脱阱后的输运途径则主要是

穿越固体介质层与相邻孔洞内的异性电荷复合 !沿
着介质层的表面迁移与同一孔洞内的异性电荷复合

这一迁移特性与多孔 ((［%］及辐照交联 ((［&0］压电驻
极体的不同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 !比较图 ,中两类压电驻
极体的短路 "#$电流谱发现，(")*+)*(复合膜压电
驻极体具有比孔洞 ((压电驻极体好得多的热稳定
性 !例如复合膜的电流谱中含有 ’&/.高温峰；而 ((
膜在 &0-.时材料就已经开始融化 !

!"#" 复合膜压电驻极体的介电谐振谱

若只考虑样品以纵向伸缩（ 123456788 7917683:6，

图 , (")*+)*(复合膜和 ((膜压电驻极体的短路 "#$电流谱

"*）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［&%—’/］

!（!）;
!/

& < "’
1
1=6（!+> # =）
!+> # =

< 3! ?:88， （@）

!/ ;"/"A $
% ， （>）

这里的 !（!）为随频率变化的压电薄膜电容的实
部，!/ 为其静态电容（"/ 真空介电常数，"A 薄膜的

相对介电常数，$ 电极的有效面积，% 薄膜厚度），而
" 1，# = 和 ! ?:88则分别表示压电薄膜的机电耦合系数，

"*模式下反谐振频率和恒定的介电损耗 !
如果待测样品处于不同的力学状态，可能得到

不同的谐振频率 !例如在自由振动时，即振动部分不
受外力箝制，则 # = 和弹性模量 &、材料密度#及厚
度 % 的关系为

# = ; &
’ %

&!#， （-）

式中的 " 1 和压电 ’@@系数、& 及"A 间的关系可由下

式确定：

" 1 ; ’@@
&

"/"! A
! （0）

对聚合物材料，由于其损耗较大，为了获得准确

的数据，我们采用了最小二乘法对（@）式进行拟
合［’/］，由此求得 # =，" 1，!/ 和 ! ?:88各量值 !本文中样

品薄膜为自由振动模式，因此，通过（-）和（0）式即可
进一步确定 (")*+)*( 复合膜压电驻极体的 &
和 ’@@ !
图 B是一个由两层致密 )*(和一层多孔 (")*

构成三层复合膜压电驻极体介电谱的测量结果，而
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图 ! "#$%&$%"复合膜压电驻极体的介电谱

图 ’( "#$%&$%"复合膜压电驻极体的电容实部测量曲线及拟

合曲线

图 ’(则分别是电容实部的测量结果及其最小二乘
法拟合的相应曲线 )从图中可见，"#$%&$%"复合膜
的谐振频率为 *+( ,-.，而通过最小二乘法拟合得到
的材料杨氏模量 ! 和动态 "++分别为 /0*1 2"3 和

’’+ 45&6)与准静态方法得到的 "++相比较，显然由

介电谐振谱确定的动态 "++数值较小，这是由于材料

的杨氏模量随频率的上升而增强的缘故 )

* 0 结 论

通过热压工艺，制备出了以多孔 "#$%为骨架，
和以致密 $%" 为基本储电层的微孔结构复合压电
驻极体膜 )这种热压复合膜具有工艺简单、热稳定性
高、薄膜表面平整、适合大规模工业化生产等优点 )
这类复合膜压电驻极体的准静态压电系数 "++可达

到 +(( 45&6)在 !(7下老化 /1 8 后的 "++仍保持在

初值的 *(9且趋于稳定 )预老化处理是提高复合膜
压电系数热稳定性的有效手段 )浅能阱电荷受热激
发脱阱后主要是沿着位于孔洞两边的固体电介质的

表面迁移，并与同一孔洞中的异性电荷复合；而深能

阱电荷脱阱后则以穿越固体介质层，与相邻孔洞内

的异性电荷复合为主 ) "#$%&$%"复合膜压电驻极体
的动态 "++数值较准静态 "++小，主要是由于材料的

杨氏模量随频率上升而增强引起的 )
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