
物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 15 (2014) 157703

极化电压对聚丙烯压电驻极体膜压电性能的影响∗

张添乐1)# 黄曦1)# 郑凯1)# 张欣梧1) 王宇杰1) 武丽明1)

张晓青1)† 郑洁2) 朱彪2)

1)(上海市特殊人工微结构材料及技术重点实验室, 同济大学物理科学与工程学院, 上海 200092)

2)(深圳市豪恩声学股份有限公司研究所, 深圳 518109)

( 2014年 3月 7日收到; 2014年 4月 10日收到修改稿 )

压电驻极体是具有压电效应的微孔结构空间电荷驻极体材料, 其压电性能与材料的微结构和空间电荷密
切相关. 本文首先利用压缩气体膨化工艺对聚丙烯 (PP)的微结构进行改性, 然后利用接触极化方法, 研究了
极化电压与PP膜空间电荷密度之间的关系, 及其对压电性能的影响. 结果表明对于极化前厚度为 100 µm的
PP膜, 其内部建立有序空间电荷分布的阈值极化电压为 2 kV; 一旦有序空间电荷建立起来, PP膜即具有压
电效应. 随着极化电压的提高, PP膜的空间电荷密度逐步增大, 压电效应显著增强. 当峰值电压为 8 kV时,
PP膜电极上的电荷密度、准静态压电系数和品质因数FOMv(d33 · g33)分别为 0.56 mC/m2, 379 pC/N和 8.6
(GPa)−1. PP压电驻极体膜的FOMv比聚偏氟乙烯 (PVDF)铁电聚合物膜高 2个量级以上, 且声阻抗非常低
(∼0.025 MRayl), 因此该压电膜在超声波发射 -接收系统或脉冲 -回波系统中具有明显的优势.
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1 引 言

聚丙烯 (PP)压电驻极体 (piezoelectrets),也称
为PP铁电驻极体 (ferroelectrets), 是基于非极性
PP聚合物的具有压电效应的空间电荷驻极体材
料 [1,2], 是一类新型的人工智能和新能源材料 [3−7].
它的压电效应是材料内部有序空间电荷和特殊微

孔结构协同作用的结果. 由于压电驻极体不但拥有
强的压电效应, 而且具有聚合物薄膜特有的高柔韧
性、低声阻抗、超薄、超轻等优点, 可以广泛地应用
于制备柔性薄膜力传感器、振动能量俘获器、柔性

场效应管、声电传感器、水声器、空气耦合超声波检

测和成像系统等等 [4, 5,8−12]. 近年来, 随着电子器
件功耗的降低以及物联网的发展, 人们对自供能无
线传感网络产生了浓厚的兴趣, 对基于传统压电材

料的微能量俘获器进行了大量的基础研究 [13], 同
时对压电驻极体在绿色可再生能源领域的应用进

行了初步的探索 [5].
通常, 压电驻极体的基体材料为非极性的电介

质材料, 没有固有电偶极子, 因此, 压电驻极体的
极化机理与铁电聚合物聚偏氟乙烯 (PVDF)及其
共聚物 (P(VDF-TrFE))有本质的不同. PVDF和
P(VDF-TrFE)的压电效应源于部分固有电偶极子
的取向排列, 影响其压电效应的因素之一是尺寸效
应. 近期的研究发现, 超薄P(VDF-TrFE)中由薄
膜厚度减小引起的晶格方向的改变会导致材料铁

电性的不稳定, 因此, P(VDF-TrFE)存在一个最小
厚度 [14]. 而压电驻极体的形成通常是向带有微孔
洞结构的薄膜施加强电场, 从而引起孔洞内中性气
体发生电离, 正负离子在外电场作用下迁移到孔壁
的上下表面, 进而被基体电介质中的电荷陷阱俘
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获, 形成沿外极化电场方向排列的微米量级的宏观
电偶极子. 由此可知, 孔洞内气隙的击穿放电是形
成压电驻极体的关键物理过程. 在设计压电驻极体
的微结构时, 必须充分考虑基体介质和气隙的击穿
场强, 以确保气隙发生电离时基体介质保持良好的
介电性能. 因此, 压电驻极体的最小厚度与基体介
质的物理性质, 极化时气隙中气体的成分、压强, 以
及它们的几何形貌均有关系.

自从芬兰的科学家发现多孔PP薄膜经过适当
的电极化处理后表现出强压电效应以后, 各国的
科学家和工程技术人员对这种材料的制备、物理原

理、以及应用等方面开展了广泛的研究. 由于压电
驻极体内空间电荷的密度直接影响其压电效应的

强弱, 而其相关研究非常有限, 因此, 有必要对此问
题进行深入的研究. 本文首先利用压缩气体膨化工
艺对PP的微结构进行改性, 然后采用接触极化方
法, 并利用铁电分析仪对样品电极上的感应电荷密
度进行了测量, 研究了极化电压与PP膜空间电荷
密度之间的关系, 及其对压电性能的影响.

2 实验工作

本研究以厚度为 50 µm的PP泡沫膜为原材
料. 首先将PP泡沫膜裁剪成尺寸为100 mm × 150
mm的长方形样品, 然后采用压缩气体膨化工艺对
样品膜进行微结构改性 [3,4], 最后在其两面真空蒸
镀直径为20 mm,厚度为100 nm的圆形铝电极. 经
测量, 覆电极样品膜的厚度约为100 µm.

为了考察极化电压对PP膜压电性能的影响,
研究中采用接触法 (即在样品两电极间直接施加电
场)在室温下对样品膜进行电极化处理. 由Radi-
ant铁电分析仪产生的周期为 10 ms的三角波形经
过电压放大以后施加在样品膜的两个金属电极上,
同时记录电极上的电荷密度. 通过设置不同的峰值
电压参数 (1 kV至8 kV), 获得不同实验条件下样品
膜的电压电荷密度曲线. 本文中同一实验参数下重
复了3个样品.

为了确定PP压电驻极体膜的相对介电常数和
厚度方向的杨氏模量, 本研究利用高阻抗分析仪
(Agilent4294 A)测量了PP样品膜在双面自由振动
模式下的复电容随频率变化的曲线, 然后利用 (1)
和 (2)式分别计算出PP压电驻极体膜的相对介电
常数 εr和反谐振频率下厚度方向的杨氏模量Y3

[15]:

εr =
Cs

ε0A
(1)

其中, C, s, ε0, A分别是测量得到的PP样品膜的
电容值 (本文中取1 kHz下的测量值)、厚度、真空介
电常数和面积.

fa =
1

2s

√
Y3

ρ
, (2)

其中, fa为厚度自由振动模式下的反谐振频率, ρ

为膜的体密度.
我们利用正压电效应确定样品膜的压电系数

d33. 首先将样品膜置于试样架上, 然后将质量为
m的砝码 (本文中为 100 g)加在样品上, 利用静电
计 (Keithley 6514)测量样品膜电极上的感应电荷
量在砝码加载或卸载过程中的变化量Q, 利用公式
d33 =

Q

mg
来确定样品的准静态压电应变常数d33,

其中 g为重力加速度. 为了消除加载砝码过程的附
加冲量对数据的影响, 本文的数据是在卸载砝码10
s时记录的数据. PP压电驻极体膜的准静态压电电
压常数 g33可以通过式 g33 =

d33
ε0εr

获得.

3 结果与讨论

3.1 样品的极化

图 1是施加在经过压缩气体膨化工艺处理后

的厚度为 100 µm PP样品膜上的极化偏压与时间
之间的关系图, 图 2是相应的电滞回线. 本文中极
化电压呈三角波的形式, 不同样品极化峰值电压为
1 kV, 2 kV, · · · , 8 kV. 一次充电过程时间设置为10
ms. 图 2中电滞回线包围面积的大小反映PP膜内
部孔洞极化的情况, 面积越大, 孔洞极化程度越强.
从图中可以看出当极化峰值电压升高到 2 kV时,
开始出现电滞回线环, 说明PP膨化膜孔洞中发生
Paschen击穿的阈值电压为 2 kV. 随着极化峰值电
压的增加, 电滞回线环也随之变得愈显著, 说明样
品膜中被极化的区域越广. 图 3是极化结束后 (即
极化偏压回复到 0时)样品电极上的电荷与极化峰
值电压之间的关系. 如下文所述, 电极上的电荷密
度反映样品膜内部孔洞壁上空间电荷的密度. 由图
中可以看出, 当极化峰值电压为 1 kV时, 电荷密度
为0, 说明样品没有被极化. 当峰值电压为 2 kV时,
电荷密度为 0.03 mC/m2, 样品膜开始出现极化现
象; 继续增大峰值电压, 电荷密度也随之增强: 当
极化峰值电压到达8 kV时, 电极电荷密度达到0.56
mC/m2. 由于静电力的作用, 极化后PP膜的厚度
较极化前有所降低.
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图 1 极化电压与时间关系图
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图 2 电滞回线图
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图 3 PP样品膜上电极电荷密度与极化峰值电压的关系图

3.2 极化电压对PP膜压电应变常数d33的

影响

图 4是PP样品膜的准静态压电系数d33与极

化峰值电压之间的关系图. 由图中可以看出, 当
极化峰值电压为 1 kV时, d33数值几乎为 0, PP膜
无明显的压电效应. 当峰值电压为 2 kV时, d33

为 13 pC/N, 样品开始出现压电效应; 继续增大峰

值电压, d33也随之增强: 当极化峰值电压到达 8
kV时, PP样品膜的准静态压电系数d33达到了379
pC/N.

为了探讨极化电压对PP膜压电效应的影响,
我们采用图 5所示的层状理论模型 [16,17].
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图 4 准静态压电系数 d33与极化峰值电压之间的关系
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图 5 压电驻极体的层状理论模型

图中各物理量的含义如下: σm为电极上的电

荷密度; σi为第 i层固体介质表面电荷; E1i为第 i

层固体介质层中的电场强度; ε为固体介质的相对
介电常数; s1i为第 i层固体介质的厚度; E2i为第 i

层气隙中的电场强度; s2i为第 i层气隙的厚度.
根据高斯定理:

− ε0εE1i + ε0E2i = −σi,

− ε0E2i + ε0εE1(i+1) = σi. (3)

根据基尔霍夫第二定律:∑
i

s1iE1i +
∑
i

s2iE2i = 0. (4)

由 (3)和 (4)式可得E11 = E12 = · · · = E1i =

157703-3

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 15 (2014) 157703

E1(i+1) = E1, 且

E1 =

∑
i

s2iσi

ε0(s1 + εs2)
, (5)

E2i =

ε
∑
i

s2iσi

ε0(s1 + s2)
− σi

ε0
, (6)

其中, s1 =
∑
i

s1i, s2 =
∑
i

s2i,

σm = ε0εE11 = ε0εE1 =

ε
∑
i

s2iσi

s1 + εs2
. (7)

由 (7)式可以看出, 薄膜内部孔洞壁上的极化电荷
密度乘以与材料结构有关的系数后就等于电极上

的电荷密度. 对于给定的PP膜, 其结构参数一定,
因此电极上电荷密度的大小与薄膜内部孔洞壁上

电荷密度成正比关系.
因为固体介质的杨氏模量 (0.1—10 GPa量级)

比空气的 (10−4 GPa)大数个量级, 所以薄膜的形
变主要发生在气隙, 即σm 由

∂σm
∂s2
控制.

假设
∂s2i
∂s2

=
s2i
s2

, 则

∂σm
∂s2

= ε

s1
∑
i

s2iσi

s2(s1 + εs2)2
. (8)

薄膜杨氏模量与形变的关系可以表示为

∆s2
s

=
∆P

Y3
, (9)

其中, s = s1 + s2, ∆P为压强的变化值.
在短路情况下,

d33 =
∆σm
∆P

=
εs

Y3

s1
∑
i

s2iσi

s2(s1 + εs2)2
, (10)

即

d33 =
s1s

Y3s2(s1 + εs2)
σm. (11)

由 (10)和 (11)式可以看出, PP压电驻极体膜的压
电系数d33正比与薄膜内部孔洞壁上的极化电荷密

度和电极上的电荷密度. 极化电荷密度 (或电极上
的电荷密度)越大, PP膜的d33系数越大, 压电效
应越强. 图 3和图 4中所示的实验结果与理论相符.

图 6是PP压电驻极体准静态压电系数d33与

电极表面电荷关系曲线. 从图中可知, d33随着电
荷密度的增大而增大, 且大致呈正比的线性关系.
而根据前面理论推导部分的 (11)式可知, 当PP压
电驻极体机械结构在室温环境下保持稳定不变时,
d33应该与电极表面的电荷密度成线性关系, 因此

图 6中的实验结果与理论相符. 图 2至图 6 中的实

验结果表明, 极化电压的提高可以增强PP膜内部
极化电荷密度的增大, 进而增强薄膜的压电效应.
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图 6 PP压电驻极体压电系数 d33与电极表面电荷的关

系图

3.3 PP压电驻极体膜的复电容谱和相对
介电常数

图 7是极化峰值电压为8 kV的PP样品膜在双
面自由振动模式下的复电容随频率变化的曲线图.
由图 7可以看出, 在1 kHz到1 MHz的频率范围内,
样品膜的复电容谱有三个反谐振峰, 其中两个较
小的反谐振峰在 20—40 kHz区域内, 最大的在 350
kHz附近. 较小的反谐振峰与样品膜横向振动有
关, 而最大的反谐振峰与样品膜在厚度方向振动有
关, 对应的频率为反谐振频率样品膜厚度约为 95
µm, 面密度为 0.03 kg/m2, 由此得到膜的体密度为
316 kg/m3. 将样品膜的厚度、反谐振频率 (取 350
kHz)与体密度代入 (2)式, 可以得到PP样品膜厚
度方向杨氏模量Y3为 1.4 MPa. 这一数值与文献
[4]中数据一致.
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图 7 PP压电驻极体在双面自由振动模式下的复电
容谱图
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为了确定PP压电驻极体膜的相对介电常数,
从图 7复电容实部中得到初始电容 (频率为 1 kHz
时复电容实部的值)C为 51.35 pF将样品膜的厚度
s(95 µm)以及样品膜的面积A(3.14 cm2) 代入 (1)
式, 得到 8 kV峰值电压极化膜的相对介电常数 εr

为1.83.
同理可得出其他极化峰值电压下的样品模的

杨氏模量与相对介电常数.

3.4 PP压电驻极体膜的品质因数g33 · d33

通过复电容谱图可以获得样品膜在 1 kHz下
的相对介电常数, 并由公式 g33 = d33/(ε0εr)计算

出相应的准静态压电电压常数 g33. 图 8 是PP 压
电驻极体膜的准静态压电电压常数 g33与极化峰值

电压的关系图. 由图 8 可知, 在 5 kV至 7 kV的极
化电压范围内, PP压电驻极体膜的 g33随着极化峰

值电压的增大而增强, 但随后没有明显的变化. 当
极化峰值电压为 8 kV 时, 样品膜 g33的平均值为

22.5 Vm/N.
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图 8 PP压电驻极体准静态 g33与极化峰值电压的关系图
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图 9 PP压电驻极体品质因数 g33 · d33与峰值电压的关系图

品质因数 (FOM)是压电驻极体材料在超声换
能器中应用的重要参数. 本文中, 我们采用的FOM

(Rv)定义为超声波接收器的开路输出电压与发射
器的输入电压的比值Rv = Vr/Vs, 即FOMv. 而根
据文献 [18], 对于压电驻极体接收器与发射器而言,
Rv 可以表达成

Rv =
Vr
Vs

= −1

r
d33g33l0ρ0R

2ω2, (12)

其中ρ0为声波传播媒介的密度, l0为压电驻极体材
料的厚度, R为假设的圆形传感器半径, ω为振动
频率.

由 (12)式可知, FOMv与驻极体材料有关的参

数为d33 和 g33的乘积, 而其余参数与传感器形状
和外界环境有关, 并不为我们所关心. 故我们可进
一步定义品质因数FOMv = d33 × g33为PP压电
驻极体膜在超声波发射 -接收系统或脉冲 -回波系
统的性能表征参数. 图 9显示了PP压电驻极体膜
的品质因数FOMv(d33 · g33)与极化峰值电压之间
的关系图. (图中可以看出, 在5 kV 至7 kV 极化电
压范围内, 样品膜的品质因数FOMv 随着极化峰值

电压的增加而急剧增强, 但是当极化峰值电压由 7
kV增大到 8 kV 时, PP膜的FOMv基本保持不变.
当极化峰值电压为 8 kV的时候, PP 压电驻极体
膜的 8.6 (GPa)−1. 这一数值比铁电聚合物PVDF
的FOMv (0.0091 (GPa)−1 [18])高出2个量级, 说明
PP压电驻极体膜在超声波发射接收系统或脉冲回
波系统中的应用具有明显的优势. 由于PP 压电
驻极体膜具有非常小的声阻抗 (∼ 0.025 MRayl),
所以它在空气耦合超声波换能器领域的应用前景

广阔.

4 结 论

对微孔PP膜进行恰当的微结构和电极化处理
后, 薄膜具有压电效应. 对于极化前厚度为100 µm
的PP膜, 其内部建立有序空间电荷分布的阈值极
化电压为 2 kV; 一旦有序空间电荷建立起来, PP
膜即具有压电效应. 随着极化电压的提高, PP膜
的空间电荷密度逐步增大, 压电效应显著增强. 当
峰值电压为 8 kV时, PP膜电极上的电荷密度、准
静态压电系数和品质因数FOMv(d33 · g33)(分别为
0.56 mC/m2, 379 pC/N和 8.6 (GPa)−1. PP压电
驻极体膜的FOMv比聚偏氟乙烯 (PVDF)铁电聚
合物膜高 2个量级以上, 且声阻抗非常低 (∼0.025
MRayl), 因此该压电膜在超声波发射 -接收系统或
脉冲 -回波系统中具有明显的优势.
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Abstract
Piezoelectrets are a kind of space-charged electret material with a void-structure. The piezoelectric effect in such

a material is related with its microstructure and space charge. In this paper the micro-structure of polypropylene (PP)
films is first modified by using a pressed gas expansion process to enhance the charging capability of the films, and then
a direct contact charging is carried out to polarize the expanded films. The relationship between the applied voltage
and the space charge density, and the influence of the applied voltage on the piezoelectric performance of PP films are
investigated. Results show that for 100 µm thick modified PP films, the critical voltage necessary for the build-up of
the “macro-dipoles” in the inner voids is approximately 2 kV; once the “macro-dipoles” are built up, the PP films will
exhibit piezoelectric effect. With increasing polarization voltage, the space charge density gradually increases, resulting
in significant enhancement of piezoelectric effect. For the PP films polarized at a peak voltage of 8 kV, the space charge
density, d33 coefficient, and the figure of merit FOMv(d33 ·g33) are 0.56 mC/m2, 379 pC/N and 8.6 (GPa)−1, respectively.
Since not only the FOMv of the PP films is almost two orders of magnitude larger than that of PVDF, but also the
acoustic impedance in such a material is very low (∼0.025 MRayl), the PP films have an obvious advantage as applied
in airborne ultrasonic transmit-receive or pulse-echo systems.

Keywords: polypropylene piezoelectrets, direct contact charging, piezoelectricity, figure of merit
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