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百岁铁电: 新材料、新应用专题

钛酸钡基/聚偏氟乙烯复合介质材料的
界面改性与储能性能*

王娇 1)2)†    刘少辉 1)    陈长青 1)    郝好山 1)    翟继卫 2)‡

1) (河南工程学院理学院, 郑州　451191)

2) (同济大学材料科学与工程学院, 上海　201804)

(2020 年 6 月 30日收到; 2020 年 9 月 25日收到修改稿)

随着功率型电子器件设备向小型化和高性能化方向发展, 迫切需要高储能密度、高充放电效率、易加工

成型、性能稳定的介质材料. 目前 BaTiO3 基介电陶瓷具有较高的介电常数, 但耐击穿场强低、柔性差, 而聚

合物基电介质材料具有超高功能密度、超快的充放电响应时间、良好的柔韧性、高耐击穿场强、质量轻等优

点, 但聚合物材料本身存在介电常数较低、极化强度低等问题, 因此导致两者储能密度较低, 限制了在小型化

功率型电容器元件中的应用. 为了获得高储能性能材料, 科学家提出通过复合的方式将高介电常数无机陶瓷

填料加入到聚合物中, 提高材料的储能性能, 界面在材料的性能中扮演着至关重要的角色, 本文综述了钛酸

钡基/聚偏氟乙烯复合电介质材料界面设计和控制的最新研究进展. 总结了偶联剂、表面活性剂表面改性、聚合

物壳层表面修饰、无机壳层表面改性、有机-无机壳层协同改性等界面改性方法对复合材料极化和储能性能

的影响, 探讨了现有的界面模型与理论研究方法, 概述了存在的挑战和实际局限性, 展望了未来的研究方向.
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PACS：77.22.–d, 77.84.–s 　DOI: 10.7498/aps.69.20201031

 

1   引　言

电介质电容器因具有超快的充放电速度、极高

的功率密度、高工作电压、低损耗等特点, 成为重

要的功率型储能器件, 在脉冲功率系统、新能源交

直流变换、智能配网储能、油气深井勘探、综合全

电力推进舰艇等领域发挥了重要的作用 [1−9]. 图 1

归纳了电介质薄膜电容器的主要应用, 在民用方

面, 介质储能电容器是新能源发电系统及新能源汽

车逆变器设备不可或缺的部分, 但因为电容器介质

材料储能密度较低, 导致电容器体积较大, 约占逆

变器设备体积的 40%; 在军事应用方面, 电磁炮、综

合全电力推进舰艇等设备运行时需要高达 100 kA

的工作电流, 脉冲功率设备需要高达 1000 kV/cm

的高压电场, 需要持续时间小于 0.1 s的高能脉冲,

这些工作条件只能由电介质储能电容器提供; 在航

空航天方面, 电介质电容器也有广泛的应用. 随着

功率型电力电子设备运行负荷的不断增加以及小

型化集成化的发展趋势, 地下资源勘探、航空航

天、新能源汽车及电磁武器等领域的快速发展对新

一代电介质电容器提出了更高的要求, 迫切需要具

有储能密度高、充放电速度快、容易加工成型、性

能稳定的介质材料来满足电子元器件设备的轻量

化、微型化的需求. 由此可见, 为了实现设备的轻

量化、微型化和满足一些特殊用途, 对电容器的储
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能性能提出了更高的要求. 而实现电容元件向高储

能化的转变, 其根本在于提高材料的储能密度.

目前研究最多的高储能电容器材料主要有高

介电陶瓷、玻璃陶瓷、聚合物材料等, 常见的高介

电陶瓷材料如 BaTiO3, (Ba, Sr)TiO3, Pb(ZrTi)O3
等, 虽然具有较高的介电常数, 但制备过程中耗能

较大 (需要高温烧结)、耐击穿场强低、可加工性

差、难以与有机基板和印刷电路板兼容. 相对于介

电陶瓷材料, 玻璃陶瓷的击穿性能有所改善, 但同

样存在可加工性差、制备过程中能耗大等缺点; 而

聚合物材料由于具有良好的柔韧性、耐击穿场强

高、质量轻、与有机基板的相容性好、可大面积成

膜等优点, 被广泛应用, 然而传统纯聚合物介质材

料普遍存在介电常数小 (通常小于 10)、极化强度

低等问题, 限制了其储存电能的能力 (商用最为广

泛的双向拉伸聚丙烯 BOPP薄膜的介电常数为

1—2, 储能密度仅为 1.2 J/cm3). 面对产品的微型

化、轻型化, 单独的介电陶瓷材料已经很难满足要

求, 为了制备高储能密度材料, 研究者提出了通过

材料的复合效应, 可以将聚合物基体良好的柔韧

性、耐击穿特性和陶瓷的高介电性能结合起来, 在

显微结构层次上利用复合效应将粒状、纤维状、

片状无机介电材料填充入聚合物中, 即分别形成

0-3, 1-3, 2-3型复合材料, 在实际工作中被证明是

一种行之有效的途径 . 目前很多铁电陶瓷材料

如 BaTiO3, (Ba, Sr)TiO3, Pb(ZrTi)O3 等, 均具有

较高的介电常数 , 环境友好型的无铅介电材料-

BaTiO3 具有高介电常数高、低损耗、居里温度可

调、易烧结和稳定性好的优点, 因而受到了研究者

的广泛关注. 为了获得高储能密度介质材料, 研究

者将 BaTiO3 基填料添加到聚合物中, 提高聚合物

的介电常数, 提升材料的储能性能.

本文主要从钛酸钡基/聚偏氟乙烯 (PVDF)复

合电介质材料界面设计和控制方面出发, 总结了有

机表面修饰、无机功能化和有机无机协同改性等界

面改性方法改善复合材料储能性能方面取得的研

究进展, 并对钛酸钡基/PVDF复合电介质材料的

发展进行了展望. 

2   储能原理

电容器作为一类可以存储静电荷的无源电子

元器件, 最基本的结构由两块平行的金属板和中间

的绝缘介质材料组成, 当采用一定的电压对电容器

进行充电时, 电极上就会存储电荷, 电容器储能

容量的大小和电容器的电容成正比, 和电容器所施

加的电压的平方成正比, 而电容器电容的大小, 由

其几何尺寸和两极板间电介质的介电性能来决

定 [10,11]. 电介质的储能密度是指单位体积所能存储

的能量. 储能密度的定义公式为 

U =

∫ Dmax

0

EdD, (1)

其中, U 为储能密度, E 为所加的电场强度, D 为

电位移, Dmax 是在最高的电场强度下的电位移. 由

电介质理论可知, 电位移可用电场和介电常数表示: 

D = ε0εrE, (2)

ε0 εr其中  为真空介电常数,   为相对介电常数. 因此

可以得到以下的储能密度公式: 

U =

∫ Emax

0

ε0εrEdE. (3)

εr对于线性电介质而言,   一般不随电场的变化

而变化, 储能密度可以用以下公式计算: 

U =
1

2
ε0εrE

2. (4)

由 (4)式可以看出, 电介质材料的储能密度与

其介电常数成正比, 与其所能承受的最大耐击穿场

强的平方成正比. 提高电介质材料的储能密度, 要

从同时提高电介质材料的介电常数和耐击穿强度

方面入手.

 

电磁炮

航空电子工业混合动力
电动汽车

油气深井勘测

综合全电力
推进舰艇

航空航天设备

高温介质储能电容器

图 1    电介质薄膜电容器的主要应用

Fig. 1. Application of dielectric film capacitor. 
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εr而对于非线性电介质, 介电常数  随电场的变

化而变化, 储能密度要对非线性电介质的电滞回线

进行积分 [12], 非线性电介质材料的储能密度的公

式为 

U =

∫ Pmax

Pr

EdP , (5)

其中 Pmax 为饱和极化强度, Pr 为剩余极化强度,

E 为所加的电场强度, P 为极化强度. 

2.1    钛酸钡基/PVDF 复合材料的理论模型

聚合物材料具有柔软性、易加工成型和优异的

耐击穿强度等优点, 但介电系数较低 [13,14], 目前常

用的储能电容器的电介质材料主要为聚合物介电

材料, 表 1列举了一些主要聚合物材料的储能性

能. 其中以双向拉伸聚丙烯 (BOPP)薄膜电容器

的综合性能最好, 已广泛应用于脉冲功率系统等民

用及军事设备, 最新数据显示, BOPP的耐击穿强

度高达 7000 kV/m, 且介电损耗极低 [15−17], 在充

放电过程中几乎没有能量损失, 同时在薄膜穿刺时

具有自愈性能, 因此可在击穿电压附近工作, 且具

有长期的可靠性, 不足之处在于 BOPP的介电常

数太低 (仅 2.2), 储能密度小于 2 J/cm3, 储能密度

太低不利于电容器件的小型化. 而相比较其他的聚

合物基体, PVDF具有较高的介电常数, 同时具有

较高的耐击穿场强, 从而受到人们的广泛关注. 

2.2    钛酸钡基/PVDF 复合材料介电常数的
理论模型

提高聚合物材料的介电常数对制备高储能密

度材料有着重要的影响, 目前主要有两种方法来提

高聚合物的介电常数. 一种是向聚合物中添加高介

电常数的陶瓷粉体, 通过材料的复合效应形成陶瓷/

聚合物复合材料; 另外一种是向聚合物中添加导电

填料, 利用渗流阈理论将导电粒子加入到聚合物基

体中, 特别是在渗流阈值处, 导电填料/聚合物复

合材料会出现超高介电常数.

前期的研究结果表明, 影响钛酸钡基/PVDF

复合材料的介电性能的主要因素包括以下几方面:

1)钛酸钡基填料的长径比和形状; 2)钛酸钡基填

料和聚合物基体的介电性能; 3)钛酸钡基填料在

聚合物基体中的分布情况; 4)加入钛酸钡基填料

的体积分数比 ;  5)钛酸钡基填料与聚合物基体

之间的界面结构. 目前用来解释复合材料介电常

数提高的理论主要有 Maxwell-Garnet近似理论、

Bruggeman自洽场近似理论、渗流阈值理论等 .

表 2汇总了提高复合材料介电常数的方法及理论.

表 1    不同聚合物介电性能、储能性能的比较
Table 1.    Comparison of dielectric properties and energy storage properties of different polymers.

薄膜材料 1 kHz介电常数 最高使用温度/℃ 击穿电压/kV·m–1 损耗/% 储能密度/J·cm–3

聚丙烯 (PP) 2.2 105 6400 <0.02 1—1.2

聚酯 (PET) 3.3 125 5700 <0.50 1—1.5

聚碳酸酯 (PC) 2.8 125 5280 <0.15 0.5—1

聚乙烯 (PEN) 3.2 125 5500 <0.15 1—1.5

聚苯硫醚 (PPS) 3.0 200 5500 <0.03 1—1.5

聚偏氟乙烯 (PVDF) 12 125 5900 <1.80 2.4

表 2    提高复合材料介电常数的方法及理论
Table 2.    Methods and theories of improving dielectric constant of composite materials.

理论名称 渗流理论 Lichtenecher模型 Bruggeman模型 Maxwell-Garnett模型

公式 σc ∝ (f − fc)t

σc ∝ (fc − f)−q ε
n

eff
= f1εn1 + f2εn2 f

ε1−εeff

2εeff+2ε1
+(1−f)

ε2−εeff

εeff+2ε2
=0

 
εeff − ε1

εeff + 2ε1
= f

ε1 − ε2

ε1 + 2ε2
 

字母的
含义

fc
σc

  表示渗流阈值, 
  为电导率, t和q分

别为临界参数

εeff
ε1

ε2
f2

  为复合材料的介电常数,
  为基相的介电常数,

  为分散相的介电常数,
  为填料的体积分数,

n = 1, –1, 0

εeff
ε1 ε2

f

  为复合材料的介电常数, 
  ,   分别为填料和基体的介
电常数,   为填料的体积分数

εeff
ε1 ε2

f

  为复合材料的介电常数, 
  ,   分别为填料和基体的介
电常数,   为填料的体积分数

适用条件
将体系的微观结构与
宏观性能联系起来

可以判断两材料复合并
联或者串联模型

可以成功解释复合材料由
绝缘体向导体的转变

可以模拟两种绝缘体构成
的复合材料的介电常数

不足之处
影响渗流值的因素众多,
如填料的尺寸、形貌等

填料含量较高时, 利用此模型
与测量值有明显的差距.

仅当填料浓度小于渗
流阈值时公式才成立

没有考虑到填料相的电阻率,
预测的介电常数值比实际值大
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填充物的形貌、取向也是影响复合材料介电性

能的重要因素 [18−20], 颗粒状的铁电材料由很多晶

粒无规则排列而成, 其介电性能为各个方向的平

均, 往往低于相同成分、各向异性的铁电材料. 大

量的国内外研究结果表明, 持续增加填充粒子在聚

合物基体中的体积分数 (> 60%), 室温介电常数的

增加并不明显 (< ～100). 为了改善这个问题, 已

有研究表明: 将具有各向异性的材料分散到聚合物

基体中, 因其高的长径比 (各向异性尺寸), 能在较

低的体积分数下建立填充物间的有效连接, 增强颗

粒间的相互作用, 从而能有效降低单独颗粒的去极

化作用, 可使复合材料在较小的填充量下达到相互

作用, 获得高的介电性能, 同时保持聚合物基体优

良的机械性能 [21−23]; 南策文教授课题组 [24−26] 已采

用电纺丝的方法获得了高长径比的 Ba0.6Sr0.4TiO3
纳米纤维 , 添加到高聚物基体中 (PVDF), 显著

增加了复合材料的耐击穿特性, 同时具有较好的

柔韧性. 一维填料在聚合物基体中的排列对应有

三种模型 , 如图 2所示 : 串联模型 (填料的排列

分布与电场垂直)、并联模型 (阵列填料的排列分

布与电场平行)以及混合模型 . 蓝色代表填料 ,

黄色代表聚合物, 上线红颜色代表电极. 三种模

型中, 并联模型电极化率最高, 但耐击穿能力最

低, 相反串联模型中耐击穿场强最高, 电极化率

最低.

研究发现填料的高取向排列使储能性能更加

优异, Tang等 [27] 利用单轴拉伸的方法合成在聚合

物基体中高取向排列的锆钛酸铅一维线状 (串联模

型), 储能密度是任意分散 (混合模型)在聚合物的

锆钛酸铅纤维的 0.36 倍. Jiang 课题组 [28] 以钛酸

钡为填料合成了并联以及串联模型复合材料, 图 3

为钛酸钡纤维串联模型与并联模型的储能密度对

比图, 并联模型在 2400 kV/cm的电场下储能密度

高达 10.8 J/cm3, 而串联模型在 3400 kV/cm下的

储能密度为 10.1 J/cm3, 均远高于纯聚合物的储能

性能. 

 

串联模型 并联模型

聚合物

无机填料

r 较小, Eb 较高 r 较大, Eb 较小

混合模型

图 2    有机-无机复合材料模型

Fig. 2. Model of organic-inorganic composite material model. 
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图 3    钛酸钡纤维串联模型与并联模型的储能密度对比图 [28]

Fig. 3. Comparison  of  energy  storage  density  of  barium  titanate  nanofibers  in  series  and  parallel  models  (BTnws,  BaTiO3
nanowires)[28]. 
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2.3    有机无机复合材料的界面模型

当钛酸钡填料加入到 PVDF聚合物基体中时,

由于钛酸钡填料和 PVDF聚合物之间的化学性质

和电学性质的显著差异, 填料与聚合两相之间会产

生新的界面区域. 特别是加入高比表面积的钛酸钡

纳米填料会产生更多的界面区域, 这些界面相互作

用会影响钛酸钡填料在 PVDF基体中的分散、结

合情况, 引起局部极化电荷分布的重新分布、内部

电场的重新分布, 影响复合材料的介电性能、耐击

穿性能, 进而影响复合材料的储能性能. 界面结构

对复合材料介电性能和储能性能影响很大, 界面改

性可以显著提高复合材料的介电性能和击穿场强,

可以归因于以下四个方面: 1)界面改性会影响两

相界面电荷的移动性, 从而提高复合材料的极化强

度, 改善复合材料的介电性能; 2)界面改性后的钛

酸钡填料影响复合材料内电场分布, 并作为散射中

心延长载流子的路径长度, 提高复合材料的击穿场

强; 3)通过对钛酸钡填料进行表面改性, 可以改变

复合材料内部的空穴和电子的肖特基势垒, 抑制空

间电荷的注入, 优化电荷传输特征, 从而提高复合

材料的击穿场强; 4)在聚合物基体中引入表面改

性后的钛酸钡填料, 形成非晶态-结晶界面, 导致聚

合物形貌、链迁移率和结晶度的变化, 改善复合

材料的介电和储能性能. 为了进一步阐明界面对

复合材料介电、储能性能的影响, 研究者建立了一

些界面模型, 其中最典型的模型为 Lewis’s 模型和

Tanaka’s 模型.

当钛酸钡填料加入到 PVDF聚合物基体中时

会产生大量的界面, 填料和聚合物基体两相的费米

能级、化学势不同, 由于库仑吸引力的作用, 导致

在复合材料界面处会产生电荷的集聚, 在复合材料

中带电纳米填料导致电荷重新分布, 为了研究复合

材料内的电荷分布情况, Lewis[12] 构建了界面区域

附近的扩散双层结构, 即 Stern层和 Gouy-Cha-

pman 扩散层. 在纳米颗粒的表面形成 Stern 层或

Helmholtz双层. Stern 层附近通过正负离子的相

互作用而形成. 这一层决定了纳米复合材料的介电

性能, 并在填料的渗滤阈值附近变得更为优越, 而

在 Helmholtz电子双层结构中, 电势分布函数和电

荷密度紧密相关, 在双层结构中高的电导率层会改

善复合材料电荷密度. 在高电场作用下, 高电导率

层扮演了一个重要的角色, 可以通过电场有效地转

换, 诱导纳米颗粒填料的极化.

为了进一步解释界面结构对复合材料的性能

影响, Tanaka等 [29] 构建了多核模型, 根据模型复

合材料两相之间的相互作用的界面区域可以分为

结合层 (bonded layer)、约束层 (bound layer)和

松散层 (loose layer)三层. 结合层指经偶联剂、表

面改性剂等对填料表面改性后, 紧密结合填料与聚

合物之间的过渡层. 该层结构对聚合物基体在界面

区域的运动有限制作用. 约束层指与结合层或无机

纳米颗粒有强的相互作用的聚合物层. 该层的厚度

与纳米颗粒和聚合物基体之间的相互作用密切相

关, 二者之间的相互作用越强, 该层厚度越厚. 约

束层的结合强度、厚度对复合材料的介面电荷电性

能有重要的影响. 松散层是指与约束层之间相互作

用的一层聚合物层. 复合材料中两相界面的自由体

积, 主要与松散层相关联, 影响复合材料介电性能

的提高. 结合层是填料与聚合物之间直接接触的过

渡层, 约束层和松散层对复合材料的介电性能有直

接影响. 

3   钛酸钡基/PVDF复合材料存在的
问题

当前大量的研究集中于通过简单变换复合材

料中基体和填料的种类来调节复合材料的介电性

能, 此手段制备出的高介电常数的复合材料常常存

在损耗大幅升高、耐击穿强度低、机械性能差等问

题, 没有很好地解决高密度储能介质材料实际应用

存在的问题, 只能获得某一方面的理想参数, 严重

影响了复合材料的实际应用. 这一类材料面临着诸

多需要解决的问题: 一方面, 钛酸钡填料在 PVDF

聚合物基体中的分散性和兼容性. 高比表面纳米钛

酸钡填料不均匀分布在 PVDF基体中, 导致复合

材料内部电场严重畸变而影响复合材料的击穿场

强和储能性能; 另一方面, 钛酸钡填料和 PVDF聚

合物基体之间较大的物理性能 (力、电、热)的差

异, 在强电场作用下, 致使纳米复合材料中存在高

度不均匀的电场而发生畸变, 导致复合材料的耐击

穿场强和储能性能难以有效提升. 因此如何提高复

合材料介电常数同时考虑复合材料其他的性能成

为急需解决的问题, 而通过微结构的调控 (即如何

改善陶瓷纳米颗粒的表面性能, 提高其在聚合物基

体中的分散性, 增强陶瓷-界面层-聚合物间的键合
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作用), 进而改善复合材料的储能性能及综合性

能 [30−35], 被认为是制备高储能密度聚合物基复合

材料的主要研究内容. 

4   钛酸钡基/PVDF复合材料储能材料
界面改性研究进展

高储能密度复合介质通常由无机纳米颗粒和

聚合物复合制备得到, 但由于两者之间的性质差异

较大, 聚合物和无机颗粒间会形成一些特殊的界

面. 界面问题是高储能复合材料的难点和热点, 是

进一步提升高储能密度复合介质综合性能的关键

所在. 当前存在的问题主要也是和界面相关, 研究

者在界面的调节方面做了大量的工作从而改善复

合材料的电性能. Dang等 [10] 详细介绍了高分子结

构和性能对复合材料的影响、复合材料的界面问

题、颗粒分散问题、多层次结构问题、及其制备工

艺和应用中存在的问题以及解决途径. Wang课题

组 [36] 开发设计出一种具有高储能密度、高储能效

率与优异稳定性的三明治结构全聚合物电介质储

能材料. 不同于传统的复合电介质材料, 该工作在

铁电聚合物中引入低介电常数聚合物层, 形成三层

构型, 系统研究了建立多个层间界面和调控构成聚

合物比率在介电性能、宏观极化、储能以及快速充

放电等方面的影响, 从而成功实现了铁电聚合物的

储能密度和储能效率的共同提高. Liu团队 [37] 对电

介质及其储能性能的研究进展进行了综述. Zhang

课题组 [5] 系统介绍了复合材料中不同界面类型及

其构建方法, 包括核壳结构、多级界面、三明治/多

层结构等; 总结了复合材料中界面模型、界面极化

机制及其对介电常数、抗击穿电场和储能性能的影

响规律; 归纳了高性能电介质材料的制备策略, 包

括填料形貌优化、取向优化、复合材料三维结构设

计等; 展望了电介质复合材料的未来前景和发展方

向. 其主要的方法为: 偶联剂、表面活性剂表面改

性、聚合物壳层表面修饰、无机壳层表面改性、有

机-无机壳层协同改性. 

4.1    偶联剂、表面活性剂表面改性改善复
合材料的界面

由于陶瓷与聚合物两者相容性较差, 高含量的

陶瓷粉体 (尤其纳米粉体)极易团聚, 在复合材料

内部形成大量的孔洞, 显著降低复合材料的介电常

数和耐击穿场强. 如何改善无机纳米材料的表面性

能, 改善其在聚合物基体中的分散性, 增强陶瓷-聚

合物间的键合作用, 已成为陶瓷-聚合物复合领域

中一个重要的研究方向和研究热点. Dang等 [38] 采

用硅烷偶联剂 KH550对 BaTiO3 进行界面改性处

理, 发现 1%的KH550明显改善了 BaTiO3/PVDF

复合材料中 BaTiO3 与基体之间的结合情况, 复合

材料的介电性能明显提高. Zhang课题组 [39] 采用

偶联剂处理 Ba0.4Sr0.6TiO3 粉体, 改善了复合材料中

陶瓷和聚合物的界面相容性, 制备出 Ba0.4Sr0.6TiO3
质量含量为 10%的复合材料样品, 得到 250 MV/m

的耐击穿场强, 储能密度达到 6.8 J/cm3. Zhou等 [40]

通过对 BaTiO3 粒子的表面进行羟基化处理, 从而

改善了 BaTiO3 粉体与 PVDF的结合性 , 制备

出的复合材料显示出较好的频率稳定性及温度

稳定性. 其中 BaTiO3 的表面与聚合物链之间的氢

键作用和良好的分散性是其形成的主要原因. Dou

等 [41]采用钛酸酯包覆 BaTiO3 与 PVDF共混制备

BT/PVDF复合材料 , 改善了 BaTiO3 与 PVDF

之间的结合性 , 且发现经过钛酸酯包覆改性的

BaTiO3 与 PVDF复合材料的击穿场强明显升高.

偶联剂的使用对复合材料的结合情况有很大的改

善, 但是偶联剂的成本较高, 同时偶联剂的使用会

引起复合材料损耗的增加. Kim等 [42] 采用不同取

代基磷酸酯表面改性的 BaTiO3 填充到 P(VDF-

HFP)和 PC聚合物基体中, 改善了 BaTiO3 在聚

合物基体中的分散性, 使复合材料的介电常数和击

穿场强有一定程度的提高. Yu等 [43] 采用 PVP对

钛酸钡表面进行改性, 发现改性后的钛酸钡粉体在

聚合物基体中分散良好, 同时发现改性后的粉填料/

PVDF复合材料具有更低的漏电流, 更高的储能密

度. Siddabattuni 等 [44] 研究了有机官能团修饰对

复合材料的储能密度、击穿场强、漏电流密度以及

介电损耗的影响, 结果表明: 有机官能团修饰附着

于填料表面, 与未修饰纯 TiO2 纳米颗粒复合材料

相比, 有机官能团修饰的 TiO2 纳米颗粒复合材料

显示出更低的漏电流密度和更低的介电损耗、更高

的击穿场强和储能密度. 性能改善最可能的机制是

有机官能团修饰致使 TiO2 与聚合物更好地结合,

有效地降低了 TiO2 纳米颗粒的表面电导. Wang

等 [45] 利用钛酸酯偶联剂和双氧水对 BaTiO3 纳米

颗粒表面进行修饰, 有效地改善了 BaTiO3 填料和

聚合物基体之间的界面结合能力, 制备出储能性能
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良好的 BaTiO3/聚合物复合材料. 与未修饰的复

合材料相比 , 表面修饰后  BaTiO3/聚合物复合

材料的介电常数提高了 20%, 复合材料的介电常

数提高归因于纳米复合材料的界面极化的改善.

Kim等 [42] 通过磷酸酯表面改性的 BaTiO3 填充到

偏氟乙烯-六氟丙烯共聚物基体中, 改善了 BaTiO3
在聚合物基体中的分散性, 使复合材料的介电常数

和耐击穿场强有了一定程度的提高 .  Zhai课题

组 [46,47] 通过对纤维状、管状 Ba0.6Sr0.4TiO3 粉体的

表面羟基化处理 , 改善了 Ba0.6Sr0.4TiO3 粉体与

PVDF的结合性, 制备的复合材料显示出较好的频

率稳定性及温度稳定性, 其中 Ba0.6Sr0.4TiO3 粉体

表面与聚合物链段间的氢键作用以及良好的分散

性是其形成的主要原因, 同时发现将具有大长径比

的 Ba0.6Sr0.4TiO3 填料分散到聚合物基体中, 因其

高的长径比, 能在较低的体积分数下建立填充物间

的有效连接, 增强颗粒间的相互作用, 从而能有效

提高复合介质薄膜介电常数, 且依然保持较高的耐

击穿场强, 进而提高复合材料的储能密度. 众多的

研究学者在对陶瓷聚合物复合材料的制备工艺、复

相组分、结构及性能的研究中发现, 使用合适的偶

联剂、分散剂或表面活性剂 (如功能硅烷、有机钛

酸酯、磷酸酯等)对陶瓷粉体进行表面修饰, 能够

提高陶瓷/聚合物复合材料的储能性能和机械性

能. 偶联剂、表面活性剂对钛酸钡填料进行表面改

性处理有以下两方面优势: 1)方法简单、易大规模

实施; 2)通过在钛酸钡表面引入分子链、共价键,

减少钛酸钡填料的团聚可以降低两相界面处的气

孔、裂纹等微结构缺陷, 实现钛酸钡填料均匀分散

的纳米填料, 减小强电场作用下复合材料界面区域

的电场畸变, 在提高材料的储能性能方面有一定的

作用, 但它们本身并不能促进复合材料储能性能的

提高. 在某些情况下, 偶联剂、表面改性剂甚至通

过诱导局部电场的不连续变化, 从而导致漏电流密

度、介电损耗增加和耐击穿场强的降低, 从而对其

储能性能产生不利影响. 

4.2    聚合物壳层结构改善复合材料界面

为了解决偶联剂、表面活性剂表面改性存在的

问题, 研究者提出在钛酸钡纳米颗粒表面引入一个

或多个聚合物壳层, 合成核壳结构的钛酸钡纳米颗

粒, 改善填料在聚合物基体中的分散情况, 防止纳

米填料集聚形成渗流通道, 通过降低复合材料的漏

电流和降低击穿路径的延展来改善复合材料的耐

击穿场强. 聚合物壳层结构的构筑是指在填料表面

生长出一层新的有特殊功能的聚合物层, 从而达到

显著的表面改性效果, 改善填料的表面极性, 使其

易于在基体中分散, 从而改善无机与有机的界面相

容性 [48,49]. 构筑核壳结构策略对调控钛酸钡填料

与 PVDF基体之间的界面提供了新的思路, 具有

以下优点: 1)在钛酸钡纳米颗粒表面引入功能化

聚合物形成核壳结构填料, 聚合物壳层可以改变钛

酸钡表面的极性, 从而显著提高钛酸钡填料的分散

性; 2)聚合物壳层可以改善钛酸钡填料在 PVDF

基体之间强的界面连接, 减少两相界面处的结构缺

陷; 3)聚合物壳层直接通过共价键、化学交联等方

式增强钛酸钡填料在 PVDF基体界面的结合性.

聚合物壳层结构有利于改善钛酸钡无机填料在聚

合物中的分散性及两相界面的结合情况, 从而提高

复合材料的介电常数、耐击穿场强、降低复合材料

的损耗及漏电流, 从而改善复合材料的储能密度

及放电效率. 为了获得具有聚合物壳层结构的钛

酸钡填料, 研究者提出利用原位聚合法、“grafting

from” 和 “grafting to”实现核壳层的调控, 包括界

面材料、界面层 (壳)厚度、界面相互作用和界面电

性能匹配等 [30,50,51].

Jiang课题组 [30,50,51] 通过原子转移自由基聚合

方法制备出核壳结构超支化聚酰胺@BaTiO3, 并
作为无机填料引入聚合物基体 (图 4为核壳结构填

料合成的示意图及透射电子显微镜 (TEM)图). 结

果表明: 改性后的 BaTiO3 纳米颗粒在聚合物基体

分散、结合情况有所改善, 复合材料的介电常数

明显提高, 而介电损耗依然如聚合物基体一样在宽

温度、频率范围保持较低水平, 当填料填充量为

40 vol%时, 复合材料的介电常数高达 206.3, 远高

于相同含量 BaTiO3 复合材料的介电常数. 这是因

为在复合材料中, BaTiO3 纳米颗粒和聚合物之间

引入一层高电导率的超支化聚酰胺, 可以通过增加

两相界面层的厚度提高电荷在界面区域的迁移能

力, 促使空间电荷在界面处聚集, 增强界面极化,

从而提高复合材料的介电常数. 同时通过原子转化

自由基聚合法原位制备一核双壳结构的纳米复合

材料, 以高介电常数的纳米 BaTiO3 为核, 超支化

聚酰胺作为第一壳层, 聚甲基丙烯酸甲酯作为第二

壳层, 双壳层在复合材料内部不仅将高介电常数

的 BaTiO3 颗粒隔离, 还会将聚合物有效隔离, 使
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得高电场作用下载流子无法在聚合物相内自由穿

越, 得到高介电常数、低损耗、高储能密度的复合

材料 [52]. Jung 等 [53] 研究了 BaTiO3 纳米颗粒/聚

苯乙烯复合材料的介电性能和储能性能, 利用聚

(苯乙烯-氯甲基苯乙烯)对 BaTiO3 纳米颗粒进行

表面改性, 制备出的聚苯乙烯复合材料包含了核壳

结构 BaTiO3 纳米颗粒和二嵌段共聚物聚苯乙烯-

b-聚 (苯乙烯-氯甲基苯乙烯). 复合材料展现出了

一个较高的介电常数和较高的耐击穿场强. 可以归

因为: 聚 (苯乙烯-氯甲基苯乙烯)作为电荷层增强

两相界面极化, 从而提高复合材料的介电常数, 而

聚苯乙烯层作为绝缘屏蔽层主要为了减小击穿路

线的延展和漏电流密度. Pan等 [54] 采用接枝的方

法将聚丙烯酰四乙烯五胺 (PATP)枝接到锆钛酸

钡钙 (BCZT)纳米纤维填料的表面形成核壳结构,

有效改善了 BCZT纳米纤维在 PVDF基体中的分

散性和界面结合能力. 实验结果表明, 当 PATP@
BCZT 纳米纤维填料的填充量为 2.1 vol%时, 复

合材料具有最大的储能密度 8.31 J/cm3, 并且具

有快的放电时间 0.189 µs, 较高的功率密度 2.21

MW/cm3. Dang课题组 [55] 通过原位聚合法制备了

性能稳定的 CCTO/PI纳米复合薄膜, 在 106 Hz

下介电常数达 18, 介电损耗低于 0.01. Wang课题

组 [56] 采用多巴胺包覆锆钛酸钡钙填料与 PVDF

共混制备出的复合材料, 发现多巴胺包覆层改善了

锆钛酸钡钙与 PVDF的结合性, 因此经过多巴胺

包覆改性的锆钛酸钡钙填料与 PVDF复合材料的

介电性能得到明显提高. Zhang课题组 [57] 设计了

Na2Ti3O7 纳米纤维与聚合物基体之间的界面区域,

制备了一系列不同厚度核壳结构的 Na2Ti3O7@
聚 2,5-双 [(4-甲氧基苯基)氧羰基 ]苯乙烯 (PMPC)

纳米纤维 (图 5). 上述诸多研究结果表明: 聚合物

壳层表面改性可改善无机粉体与聚合物间的相容

性及界面间的键合作用, 采用绝缘性能良好的聚合

物壳层包覆在填料表面, 可提高电子在相邻颗粒间

传输所需克服的“隧穿”势垒, 抑制聚合物电介质材

料在高电场下的泄漏电流, 同时可有效降低复合材

料中的界面极化, 从而提高复合材料的储能性能.
 

 

图 4    核壳结构填料合成的示意图及 TEM图 [51]

Fig. 4. Schematic diagram and TEM diagram of core-shell structure fillers[51]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 21 (2020)    217702

217702-8

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


4.3    无机壳层改善复合材料界面极化

在复合材料中, 由于钛酸钡基填料和聚合物基

体介电性能差异明显, 因此在外电场作用下, 钛酸

钡基填料和聚合物两相的极化程度也不一样, 为了

平衡这两种极化的差异, 局部的离子和电荷将会向

界面处转移 [58,59], 界面处电荷增加会导致复合材料

介电常数的增加, 但同时会引起材料中的电场发生

畸变, 导致复合材料内部出现不均匀电场, 从而降

低复合材料的击穿场强; 同时界面极化电荷的放电

时间较长, 造成材料内部的电能在电场撤掉之后并

不能完全释放出来, 导致能量损耗. 界面极化 (慢

极化或低频极化)引起的电荷在两相界面处聚集,

不利于高储能密度材料的应用, 也会降低器件的可

靠性和循环操作特性 [60−62].

为了降低复合材料的界面极化, 研究组提出利

用无机壳层包覆钛酸钡, 形成逐渐变化的界面层,

减小界面极化对复合材料储能性能的影响 . Liu

等 [63,64] 制备了具有核壳结构的 BaTiO3@SiO2,
BaTiO3@Al2O3 纳米纤维填料, 并对其进行表面改

性, 研究了 SiO2, Al2O3 包覆前后对复合材料储能

特性的影响. 结果表明: SiO2, Al2O3 包覆层可以降

低填料和 PVDF聚合物基体介电性能的差异, 减

小界面处的MWS界面极化, 降低界面处的极化电

荷, 同时 SiO2, Al2O3 包覆层可以有效阻止纳米纤

维之间的相互接触, 抑制高电场下的漏电流, 使复

合材料具有较高的耐击穿场强, 改善了复合材料的

储能性能. 该现象可以通过复合材料的界面极化状

态进行说明, 界面极化影响复合材料能量存储和释

放的示意图 (如图 6所示)[65]. 对于没有界面极化

的材料来说 (如图 6(a)所示), 储存在材料内部的

电荷在电场撤掉之后将会快速地全部释放出来. 对

于存在较强界面极化的陶瓷/聚合物复合材料而

言 (如图 6(b)所示), 陶瓷填料和聚合物基体两相

介电性能差异明显, 在充电过程中, 陶瓷填料和聚

合物两相的极化程度也不一样, 为了平衡这两种极

化的差异, 局部的电荷将会向界面处转移, 造成界

面极化、空间电荷极化, 在放电过程中, 因为空间

电荷极化的放电时间较长, 这些空间电荷并不能快

速地全部释放, 从而导致陶瓷/聚合物复合材料在

放电过程中, 由于界面极化电荷的放电时间较长,

造成储存在材料内部的电能在电场撤掉之后并不

能完全释放出来 [66,67], 导致陶瓷/聚合物复合材料

放电效率降低. 对于存在界面极化较弱的陶瓷/聚

合物复合材料而言 (如图 6(c)所示), 仅仅少量的

空间极化电荷被限制在陶瓷填料和聚合物两相界

面, 大部分的电荷在电场撤掉之后将会快速地全部

释放出来. 而包覆 BT NF表面的 SiO2 层可以减

少两相介电性能的差异, 从而降低MWS界面极化

及空间电荷极化, 减少电导损耗, 提高复合材料的

储能密度和放电效率.

 

(11±1.0) nm (15±1.2) nm (26±1.5) nm

图 5    不同厚度核壳结构的 Na2Ti3O7@PMPC纳米纤维 [57]

Fig. 5. Core-shell  structure  Na2Ti3O7@PMPC  nanofibers

with different thickness[57]. 

 

V−

V+

V−

V+

V−

V+

Charging process Discharging process

(a)

(b)

(c)

图 6    复合材料能量存储和释放的示意图　(a) 没有界面

极化; (b)界面极化较强; (c) 界面极化较弱 [65]

Fig. 6. Schematic  diagram of  energy  storage  and  release  of

composites: (a) No interfacial  polarization;  (b) stronger  in-

terfacial polarization; (c) weaker interfacial polarization[65]. 
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Yu研究团队 [68] 将氮化硼纳米片与钛酸钡纳

米颗粒的分散液进行混合和抽滤后, 在较高温度下

处理, 一定程度上熔融的氮化硼纳米片将钛酸钡颗

粒紧密包覆, 形成复合颗粒钛酸钡@氮化硼. 结合

氮化硼的高绝缘性和钛酸钡的高介电常数, 降低

PVDF复合材料的空间电荷密度和电流密度, 增强

钛酸钡的极化得到高储能密度电介质储能材料.

Hao课题组 [69] 使用直径小于 10 nm的超细晶核-

壳 BaTiO3@SiO2 结构制备新型聚合物/陶瓷纳米

复合材料. 这种超细核-壳纳米结构不仅具备高绝

缘的 SiO2 层来优化薄膜的微观结构和介电响应,

而且还具有比传统 100 nm填料大十倍的比表面

积以实现高的界面极化, 因此能够同时提高复合材

料的击穿强度和电位移极化. 通过简单通用的 0—3

型结构, 即 0维纳米粒子嵌入三维连接的聚合物基

质中, 复合薄膜表现出了优异的储能性能. Zhai课

题组 [54] 制备出一维单核双壳结构 BaTiO3 基纳米

纤维, 通过无机填料的形貌以及无机填料与聚合物

之间的界面进行调控, 利用多层界面协同作用提高

储能性能以及器件充放电特性, 利用同轴静电纺丝

法制备了一维核壳结构 BaTiO3@Al2O3 纳米纤维

以及一维异质结结构  BaTiO3@Al2O3 纳米纤维

(BaTiO3 纳米颗粒均匀分散在 Al2O3 纳米纤维中),

并采用有限元方法研究了钛酸钡基填料对复合材

料局域性电场分布、局域性漏电流密度的影响, 复

合材料的储能性能与有限元模拟结果如图 7所示,

结果表明: 当一维异质结结构 BaTiO3@Al2O3 纳
米纤维填料为 3.6 vol%时, 复合材料的储能密度

为 10.58 J/cm3, 击穿场强为 4200 kV/cm. 当一维

核壳结构 BaTiO3@Al2O3 纳米纤维填料为 5 vol%

时, 复合材料储能密度为 12.18 J/cm3, 是 BOPP薄

膜储能密度的 10.15 倍 (1.2 J/cm3, 6400 kV/cm).

储能性能的提高归因于以下两方面 : 一方面

Al2O3 包覆层有效地改善了 BaTiO3 填料与 PVDF

基体之间的介电性能的差异, 降低了复合材料内的

空间电荷极化, 改善复合材料内电场的分布; 另一

方面绝缘性较好的 Al2O3 包覆层可以改善强电场

作用下复合材料内的漏电流, 从而显著提高了复合

材料的耐击穿性能和储能性能. He课题组 [70] 提出

采用等离子体增强化学气相沉积技术在聚合物薄

膜表面快速沉积具有宽能带隙的纳米绝缘层, 以提

高电极/介质界面处的电荷注入势垒, 从而抑制聚

合物电介质薄膜在高温下的泄漏电流, 大幅提高了

聚合物电介质薄膜在高温、高电场下的储能特性.

以上结果表明: 无机壳层的引入在低介电常数的聚

合物基体之间形成了一个介电常数过渡层, 从而有

效改善了复合材料的介电常数、漏电流密度、介电

损耗、击穿场强以及储能密度. 

4.4    有机-无机壳层协同改善复合材料界面

采用合适介电常数的无机物包覆无机填料在

聚合物基体形成无机界面, 可以有效地降低复合材

料界面处的电场浓度和电流分布, 提高复合材料击

穿场强和储能密度. 但是无机界面与基体聚合物之

间存在较大的表面能而导致无机填料在复合材料

中不好的分散性. 因此, 在无机填料表面同时利用

合适介电常数包覆层和有机物共同改性来改善复

合材料的电性能, 从而起到一个良好的协同作用.

为了进一步降低从中心到边界的聚合物纳米复合

材料介电常数和导电性的差异而实现较高的击穿

场强和储能密度, Nan团队 [71] 提出分级界面调控

新途径, 采用电纺丝方法将 BaTiO3 纳米粒子嵌入
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图 7    复合材料的储能性能与有限元模拟结果 [54]

Fig. 7. Energy storage performance and finite element simulation results of composite materials[54]. 
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到了 TiO2 纳米纤维中 (BaTiO3@TiO2), 设计并制

备了具有分级界面结构的纳米复合纤维. 并利用多

巴胺对纳米纤维进行表面改善, 之后将此纳米复合

纤维与 PVDF-六氟丙烯共聚物进行复合, 采用低

成本的室温流延工艺制备了柔性聚合物复合膜, 实

现了介电强度和介电常数的协同提升, 复合材料储

能密度与电场强度的关系如图 8所示. 优化后的复

合材料获得最大储能密度为 31.2 J /cm3, 其击穿

场强为 7977 kV/cm. 复合材料性能的改善归于:

一方面具有多相无机包覆层钛酸钡无机填料具有

大的长径比, 在较少填充量下可以有效提升复合材

料的极化强度与介电常数, 同时多相无机包覆层的

界面效应可以提升复合材料内界面极化、减小复合

材料内漏电流、改善复合材料内电场分布, 从而提

升复合材料的储能性能.

Zhai课题组 [54] 采用同轴静电纺丝技术制备出

一核双壳的 BaTiO3@TiO2@Al2O3 纳米纤维, 并

利用多巴胺对其表面进行改性处理 , 之后与

PVDF 聚合物进行复合, 实验结果表明: 一核双壳

结构的 BaTiO3@TiO2@Al2O3 在 PVDF聚合物基

体中形成一个逐级递变的异质界面层, 改善了强电

场作用下复合材料界面区域的电荷集聚以及漏电

流密度, 同时利用多巴胺原位聚合的方式聚合在一

核双壳结构的 BaTiO3@TiO2@Al2O3 表面, 改善

了两相之间的界面结合情况. 同时利用有限元模拟

了强电场作用下, 复合材料内电场分布、漏电流等

情况 , 有限元模拟结果表明一核双壳结构的

BaTiO3@TiO2@Al2O3 形成一个逐级递变的异质

界面层, 有效改善了复合材料界面处的局域性电荷

以及漏电流密度, 有利于改善复合材料的击穿场强

和储能密度, 实验和理论模拟均表明: 一核双壳结

构的 BaTiO3@TiO2@Al2O3 填料具有过渡的异质

界面, 有利于改善复合材料的耐击穿场强和储能性

能, 当 BaTiO3@TiO2@Al2O3 填料为 3.6 vol%时,

复合材料的耐击穿场强达 4500 kV/cm, 具有最大

的储能密度 14.84 J/cm3. 

5   结　论

钛酸钡基/PVDF复合介质材料具有高储能密

度、高功能密度、快速充放电响应时间、良好柔韧

性、高耐击穿场强、质量轻等优点受到人们的广泛

关注, 本文综述了高储能密度钛酸钡基/PVDF复

合介质材料界面改性研究的最新进展. 科研人员通
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图 8    钛酸钡@TiO2/聚合物复合材料储能密度与电场强度的关系 [71]

Fig. 8. Relationship between energy storage density and electric field of BaTiO3@TiO2/polymer composites[71]. 
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过有机表面修饰、无机功能化和有机无机协同改性

等界面改性方法调控两相之间的界面, 改善钛酸钡

基填料的分散性和与聚合物基质的相容性, 讨论了

这种界面结构对复合极化和储能能力的影响. 同时

研究了钛酸钡基填料的形貌、尺寸、长径比、取向、

体积分数等变量对复合介质材料介电性能、储能性

能的影响. 从而实现了在较少填充量的情况下, 有

效提升复合介质材料介电常数的同时, 充分抑制介

电损耗, 保持并提高其耐击穿场强, 获得高储能性

能的复合材料. 但复合介质材料仍存在耐击穿强度

不高、储能密度较低等问题, 今后提高钛酸钡基/

PVDF复合介质材料储能性能的研究可以从以下

四方面进行:

1)设计特殊的界面结构, 界面特性是影响陶

瓷/聚合物复合材料性能的重要因素, 通过新的表

面改性方法或自组装方法改善陶瓷粉体的表面特

性, 提高其在聚合物基体中的分散性, 增强陶瓷-界

面层-聚合物间的键合作用, 合理利用高分辨电子

显微镜和原位测试直观地确定键接枝到填料与聚

合物的界面需要进一步的探索和研究.

2)将理论研究与计算模拟相结合, 针对强电

场作用下复合介质材料电、热耦合的特殊联系, 基

于有限元模拟和相场模拟的方法, 理论计算高工作

电场下复合材料内漏电流、温度分布、击穿路径等

信息, 探索强电场下电介质复合材料失效破坏的物

理机理, 为解决复合介质材料内热量积聚与漏电流

激增的问题提供思路.

3)开发应用于超宽温度范围的高储能密度柔

性复合介质材料, 特别是耐高温、高储能密度、高

效率的柔性复合薄膜, 以满足功率型电子器件设备

向小型化、集成化和高性能化方向的发展的迫切

需求.

4)将科研成果与商业应用相结合, 加快推进

高储能密度、高功率密度柔性复合介质材料及其储

能元件和器件的技术改造和产业化发展.
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SPECIAL TOPIC—Centennial ferroelectricity: New materials and applications

Interface modification and energy storage
properties of barium titanate-based/
polyvinylidene fluoride composite*
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Abstract

With the development of power electronic device equipment towards miniaturization and high performance,

the dielectric materials with high energy storage density, high charge and discharge efficiency, easy processing

and molding, and stable performance are urgently needed. At present, Barium titanate-based dielectric ceramics

have a high dielectric constant, but low breakdown field strength and poor flexibility. Polymer-based dielectric

materials have ultra-high functional density, ultra-fast charge and discharge response time, good flexibility, high

breakdown field strength, light weight and other advantages, but low dielectric constant and low polarization

strength. Their energy storage density is low, which limits the power capacitor component size and application

scope. In order to obtain material with high energy storage performance, it was proposed to add high dielectric

constant  inorganic  ceramic  fillers  to  the  polymer  through a  composite  method to  improve  the  energy  storage

performance of the material. The interface plays a vital role in the performance of the composite material. In

this  article,  we  review  the  latest  research  advance  in  the  interface  design  and  control  of  barium

titanate/polyvinylidene  fluoride  composite  dielectric  materials.  The  effects  of  interface  modification  methods

such as organic surface modification, inorganic functionalization and organic-inorganic synergistic modification

on  the  polarization  and  energy  storage  performance  of  composite  materials  are  summarized.  The  existing

interface  models  and  theoretical  research  methods  are  discussed,  and  the  existing  challenges  and  practical

limitations, and the future research directions are prospected.

Keywords: barium titanate, composite, surface modification, energy storage density
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