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介质电容器具有充放电速率快、低损耗以及柔性易加工等优点, 广泛应用于电子电力系统中的关键储能

器件, 但介质电容器储能密度较低, 难以适用于现阶段电气工程更高的应用需求, 聚偏氟乙烯 (PVDF)基聚

合物因具有较高的介电常数与较高的击穿强度得到广泛关注, 因此本文着重介绍了以 PVDF为基体的储能

复合材料, 归纳和讨论包括介电常数、击穿强度和充放电效率 3个提高储能密度的机理及其优化策略. 最后

对高储能 PVDF基复合材料现阶段存在的问题以及将来所需要研究的重点进行总结与展望.
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1   引　言

随着不可再生能源日益减少, 人类社会正面临

巨大的能源挑战, 促使人们必须寻找有效的能源转

换与储存系统. 我国已将储能作为重点研究和发展

领域之一, “十四五”能源领域规划中明确指出集中

攻关功率型/备用型储能技术装备与系统集成技

术. 研究者对电能储存单元进行了大量的探索工

作, 如电池 [1−6]、介质电容器 [7−9]、超级电容器 [10,11].

相对于电池和超级电容器等电化学元件, 介质电容

器具有高的功率能量密度, 这是基于其通过局部偶

极的旋转来存储和释放能量的物理变化, 具备超快

充放电速度 (µs—ms), 并且能够在高温高压等特

殊环境下工作, 循环寿命长, 制备工艺较简单, 是

其他电能储存元件所不具备的优点, 因此介质电容

器被广泛应用于输变电工程, 新能源汽车, 电磁弹

射, 航空航天等先进电力系统, 如图 1所示. 但因

电容器中的介质聚合物介电常数较低, 导致能量

存储密度始终在一个较低的水平, 例如双向拉伸

聚丙烯 (BOPP)因其具有高击穿强度 (室温下大

于 700 MV/m)和低介电损耗 (1 kHz下 tand 约为

0.0002), 是当前商业市场上应用最广泛的聚合物

电介质, 然而, 由于聚丙烯作为非极性电介质其介

电常数低 (1 kHz时为 2.2), 导致能量密度难以提

升, 目前已经工业应用的储能电容器储能密度仅

为 1—2 J/cm3[12], 与电池这类电化学器件储能密

度相差 3—4个数量级, 难以满足现阶段日益增长

的储能需求, 限制了介质电容器的进一步发展. 因

此如何提高电介质材料的储能性能, 成为当前电气

工程研究热点之一.

一般情况下电介质材料的储能密度 Ue 可由以

下方程式可得 [13]: 

Ue =

∫ 0

D

EdD, (1)

其中 (1)式中 E 为外加电场, D 为电位移, 电位移

与外加电场的关系为 [13]
 

D = ε0εrE, (2)
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(2)式中, e0 = 8.85 × 10–12 F/m为真空介电

常数, er 为相对介电常数, 也称介电常数, 对于线

性电介质而言, 例如 BOPP, 介电常数与外加电场

无关, 因此能量密度也可表示为 

Ue = 1/2ε0εrE
2. (3)

对于非线性介质 , 例如 PVDF及其共聚物 ,

D 与 E 的充放电曲线不重叠, 因为在释放能量的

过程中会出现能量损失问题, 如图 2所示 [14], 其中

红色阴影部分 Uloss 为充放电过程中未释放的能量

密度, 也就是能量损失, 绿色部分为去极化过程中

释放的储能密度, 在一次充放电过程中, 充放电效

率 (h)可以被定义为去极化过程中释放的能量密

度 (绿色区域面积)与极化过程中存储的能量密度

(绿色加红色区域面积之和)的百分比 (说明释放的

能量越大, 充放电效率越大), 如 (4)式所示: 

η = Ue/(Ue + Uloss)× 100%. (4)

根据 (1)—(4)式可知, 提升介电常数, 击穿强

度以及充放电效率 , 是提升储能密度的重要途

径 [15], 本文将围绕上述 3个参数相关的结构设计

及其机理进行展开介绍. 

2   聚合物电介质材料简介

根据聚合物电介质分子结构的不同, 将其分为

如图 3所示的不同的类型 [16], 对于线性介质聚

合物而言, 如聚丙烯 (PP)、聚 (对苯二甲酸乙二

酯)(PET)、聚酰亚胺 (PI), 它们的 D-E 环是线性

的, 由于没有极性基团和相对较低的介电常数, 它

们对电场的位移呈线性增大. 对于含有偶极子的聚

合物, 通过改变偶极子的数量或畴的大小可以得

到 4种不同类型的弛豫铁电体聚合物, 在 10 Hz到

几 GHz的范围内 (具体取决于晶体或非晶结构、

温度和偶极子的极性), 电场会引起与偶极极化相

关的偶极子旋转, 这种非线性电介质偶极极化响应

幅度高于线性电介质的电子极化机制, 因此, 非线

　　查俊伟, 北京科技大学教授, 博导,

国家优秀青年科学基金获得者, 北京市

科技新星计划及香江学者计划入选者,

IET Fellow, IEEE Senior Member, 获

2019年 教 育 部 自 然 科 学 一 等 奖 及

2021中国复合材料学会青年科学家奖.

长期从事电介质储能材料、绝缘导热、

智能柔性电工材料等领域的应用基础研究工作, 在 Adv

Mater、Energy Environm Sci.等期刊共发表论文 160篇 ,

其中 SCI论文 120余篇, 他引 6800余次; 已授权发明专利

13项 ; 合著英文书籍 4部 , 中文书籍 1部 . 现担任 IET

Nanodielectrics 期刊主题编辑以及 Energy & Environmen-

tal  Materials、Chinese  Physics  Letters、Chinese  Physics

B、《物理学报》和《物理》等多个期刊客座主编、青年编委,

CIGRE WG D1.73委员, IEEE/DEIS纳米电介质技术委

员会委员, 中国复合材料学会介电高分子复合材料与应用

专委会秘书长、青工委执行委员, 中国电工技术学会储能系

统与装备专委会委员、工程电介质专委会委员及青工委先

进储能科学与应用学组副主任等.

 

输变电工程

电子产品

介质电容器

混合动力汽车

航空航天 磁约束核聚变

电磁弹射

图 1    介质电容器的应用

Fig. 1. Application of Dielectric Capacitors. 
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性介电材料通常具有比线性介电材料更高的储能

密度, 但与此同时, 铁电体内部铁电畴在施加电场

时发生转向, 而撤去电场后仍有部分铁电畴保持转

向 (未还原至初始状态), 此时的极化强度称为剩余

极化, 较高的剩余极化, 使其很容易在低电场下发

生饱和, 从而影响充放电效率.

在已知的聚合物中, 聚偏氟乙烯 (PVDF)[17−19]

及其共聚物 [20−24] 和三元共聚物 [25−27] 是最典型的

铁电聚合物, 具有较高的介电常数和击穿强度, 是

制备高能量密度材料的理想材料. PVDF的结构

式很简单, 其重复单元为-CH2-CF2-, 且通常具有

3—6 mol%的头-头/尾-尾键, 因这些结构缺陷的

存在, 其结晶度质量分数经常被控制在 50%附近,

因此 PVDF是一种半结晶聚合物, 其结晶相至少

有 4种形态, 分别为 a, b, g 和 d 形式, 如图 4所

示 [28]. 这些晶体结构中 , a 相为非极性形式 , b,
g 和 d 相为铁电性形式. 其中 a 型 PVDF晶体结

构属于 TGTG构象, 每个晶胞包含两个高分子链,

两个链的偶极距方向相反, 相互抵消, 因此宏观上

没有铁电压电性能, 也不存在极化现象. 由于这种

构象的二级近程排斥力小, 因此能量最低, 是最稳

定的晶相, 也是 PVDF加工过程中最容易生成的

晶型, 所以一般的成膜工艺得到的 PVDF以 a 相

为主. d 相与 a 相的构象和单元胞是一致的, 但偶

极矩的堆叠方式相反, 导致它们的极性不同, a 相

的 PVDF上通过施加电场可将相邻链的偶极子对

齐到相同的方向 , 产生净偶极矩将 a 相转变为

d 相. b 相属于全反式 TTTT 构象, 即氟原子全在

碳链的一侧, 此时偶极子垂直于高分子链, 导致具

有较大的偶极矩, 因此为 4种形态中偶极子密度最

高的一种, b 相可以通过拉伸、在较低的成膜温度

及快速冷却等条件下得到. g 相具有 TTTGTTTG

构象, 一般通过溶液浇铸或在高温下退火/结晶获

得, 由于碳氟偶极子是倾斜的, 具有一定的偶极矩,

但其数值较小, 因此其铁电性不高 [29,30]. 

3   介电常数提升策略

近年来学者们在提升 PVDF介电常数工作上

进行了大量的探索 [31,32], 并取得显著成果. 据研究

填料的种类使得复合材料展现出了不同的特性, 因

此根据填料种类的不同, 可将聚偏氟乙烯基复合材

料分为三大类: 有机填料复合、陶瓷填料复合、导

电填料复合. 
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图 2     D-E 曲线示意图 [14]

Fig. 2. Schematic  illustration  of  electric  displacement  (D)-

electric field (E) loop [14]. 
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图 3    不同铁电结构电介质及其 D-E 曲线 [16]

Fig. 3. Dielectrics with different ferroelectric structures and their D-E curves16]. 
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3.1    有机填料复合体系

全有机与其他复合体系相比优势在于填料与

聚合物基体之间具有良好的相容性, 可极大改善无

机填料复合体系因与聚合物基体相容性差导致的

团聚现象, 同时能够维持聚合物本身较好力学性

能. 例如 Li等 [33] 将芳香聚硫脲 (ArPTU)与 PVDF

进行溶液共混, 当两者配比 ArPTU: PVDF = 10:

90时, 复合体系的介电常数为 9.2, 较于纯 PVDF

介电常数 (8.4)有略微的提升, 由于 ArPTU有效

地提升了复合材料的击穿强度, 因此获得了优异的

储能特性. 除此之外, 有机导电材料也引起了学者

的注意 ,  Wang等 [34] 将高介电材料酞菁铜与

P(VDF-TrFE-CFE)复合, 复合材料在 1 kHz下介

电常数可高达 120左右, 是纯聚合物的两倍. Zhang

等 [35] 将二维的聚吡咯 (PPy)与 P(VDF-TrFE)复

合, 在 1 kHz下, 复合薄膜介电常数可高达 1000

左右, 为纯聚合物介电常数的 100倍, 介电常数的

大幅度提升主要归因于复合材料内部新弛豫过程.

由于介电常数高于 PVDF的有机填料较少,

对于 PVDF体系, 较为常见的有机填料复合方式

提升介电常数幅度有限, 而采用酞菁桐、聚吡咯等

具有半导特性的有机填料虽然可以有效提升材料

的介电常数, 但是同时也使得材料介电损耗大幅上

升和击穿强度显著下降, 因此寻找合适的有机填料

仍是目前需要解决的重要问题. 

3.2    陶瓷填料复合体系

常见的陶瓷粒子有钛酸钡 (BT)、钛酸锶钡

(BST)及各种掺杂陶瓷粒子, 对复合体系的介电常

数的提升也有着显著的效果 [36,37]. Zhang等 [38] 将

SiO2 修饰后的 0.5Ba(Zr0.2Ti0.8)O3-0.5(Ba0.7Ca0.3)

TiO3(BZCT NFs)与 PVDF进行复合, 其高绝缘

的 SiO2 起到抑制电导率, 提升击穿强度的作用, 而

高介电 BCZT NFs的引入, 使复合材料介电常数

提升到 22, 较于纯 PVDF有很大提升. Xia等 [39]

将 BST与 P(VDF-CTFE)进行复合 , 在 BST含

量为 30％时, 复合材料介电常数为 68, 相较于纯

P(VDF-CTFE)的 12有着明显提高. Yu等 [40] 将用

聚乙烯吡咯烷酮 (PVP)修饰后的BT粒子与PVDF

进行复合, 修饰后的 BT粒子在基体中的分散度得

到提高, 在 l kHz时 55%BT@PVP/PVDF 体系的

介电常数为 77, 相对于纯 PVDF, 复合体系介电性

能得到一定程度增强 .  Luo等 [41] 对锆钛酸钙钡

(BCZT)进行了多巴胺表面改性, 复合材料介电常

数较于纯 PVDF有着明显提升. Feng等 [42] 制备

了 BT@C 核壳结构填料, 并与 PVDF-HFP 进行

复合. 在体积分数为 30%时, BT/PVDF-HFP介

电常数为 23, BT@C/PVDF-HFP介电常数为 1044,

较于纯 PVDF-HFP介电常数 8.8均有明显提升,

核壳结构中表面 C层为电荷的产生提供了条件,

产生了较大的界面极化.

陶瓷填料的引入, 对于复合体系介电常数巨大

提升一方面是因为引入高介电常数粒子, 导致基体

平均电场增强; 另一方面由于陶瓷粒子与 PVDF

基体之间的差异在两相界面处积累了大量电荷, 形

成了界面极化. 随着填料含量的增大, 界面电荷量

增大, 导致界面极化密度增强, 从而提高了整体复

合材料的介电常数. 

3.3    导电填料复合体系

导电填料一般分为金属材料与碳材料, 如金银

纳米粒子、石墨烯、碳纳米管等, 对于该体系来说,

将填料量控制在低于体系的渗流阈值, 即可大幅度

提升复合材料介电常数. Cho等 [43] 将 PVDF与氨

基化处理后的石墨烯纳米点 (GNDs)、还原氧化石

墨烯 (RGOs)进行多元复合 (见图 5(a)), 研究发

现 NH2-GNDs/RGO/PVDF纳米复合材料显示出

更高的介电常数 (约 60.6, 为纯 PVDF有效介电常

数的 6倍)如图 5(b)所示, 介电常数的大幅度提升

归因于加入不同电导率的填料与 PVDF之间的界

面相互作用, 且复合材料介电损耗有所降低, 这是因

为加入的填料阻碍了 PVDF分子链的运动. Zhang

等 [44] 将还原氧化石墨烯 (rGO)添加到 PVDF基

体中, rGO含量为 1.5％时, 复合体系的介电常数为

 

(a) (b)

(c) (d)

图 4    沿 c 轴观察的 PVDF四种相的单胞 [28]

Fig. 4. Unit  cells  of  four  PVDF phases  observed  along  the

c-axis 28]. 
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380, 约为PVDF有效介电常数的 38倍. Dang等 [45]

选择了廉价且容易获得的金属镍粉与 PVDF进行

复合来提升聚合物介电常数, Ni-PVDF复合材料

的有效介电常数显著提高, 室温下, 该复合材料的

有效介电常数可约达 400, 为PVDF有效介电常数的

40倍. He等 [46] 将聚吡咯 (PPy)粒子修饰后的 rGO

与 PVDF进行复合 , PPy@rGO／PVDF体系的

介电常数和损耗分别为 1550和 1.5, 介电常数得到

巨大提升, 与之同时因 PPy的修饰使得 rGO分散

性得到优化, 损耗与纯 PVDF相比也得到一定程

度的降低. Tu等 [47] 将 MXene纳米片与 P(VDF-

TrFE-CTFE)复合 ,  Mxene质量分数为 15％时 ,

复合体系的介电常数高达 105, 该体系介电常数的

大幅提升主要由于在外电场作用下, MXene纳米

片与 PVDF之间的界面处形成微观偶极子而导致

电荷累积. 对导电粒子进行表面修饰, 不仅可以达

到提高填料在基体中的分散性, 还可以降低复合薄

膜的损耗, 具体损耗相关理论将在第 5节具体讨论.

从上述相关研究可知在陶瓷及导电粒子与聚

合物的复合体系可以大幅度提升复合材料介电性

能, 但与之同时, 击穿强度的下降是不能忽略的,

因纳米填料介电常数要比聚合物高两个数量级, 与

之复合会导致介电失配, 造成局部电场畸变, 并且

会在聚合物基体中带来大量的缺陷, 从而导致击穿

场强下降过快, 结合 (2)式可知, 对于提升储能密

度来说, 击穿强度的提升带来的效果是要高于介电
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图 5    (a) NH2-GNDs/RGO/PVDF三元复合物制备流程; (b)不同 PVDF基复合材料介电常数 [43]

Fig. 5. (a) NH2-GNDs/RGO/PVDF ternary complex preparation process; (b) different PVDF-based composite dielectric constants[43]. 
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常数, 综合考虑在不顾及击穿强度前提下, 只提升

介电常数来说, 很难达到提升储能密度的效果. 虽

然研究普遍认为引入少量的纳米粒子有助于提高

聚合物的击穿场强, 但这种整体上对于储能密度提

升就不够显著, 即下文将着重介绍关于提升击穿强

度的理论基础与手段. 

4   击穿强度提升策略

若以提升介电常数为主, 采用掺入的大量高介

电常数纳米填料方法会有很严重的团聚现象, 且并

伴随着介电失配等现象都会造成绝缘性能的破坏.

对此, 可通过一定的化学表面修饰来避免纳米填料

的团聚及其造成的介电失配, 是达到更高击穿强度

的关键. 另一方面, 在高场强下, 纯聚合物中的电

树枝是直线生长, 而纳米复合电介质中的电树枝出

现了很多分支, 附近的电场强度降低, 导致电树枝

的生长变慢, 击穿的时间增长, 也就是击穿强度增

强, 这与复合填料在聚合物基体中的形貌与分布密

切相关, 因此选择合适的纳米填料以及在聚合物基

体中定向排布也有助于击穿强度的提升. 

4.1    无机纳米填料表面修饰

将纳米填料与 PVDF进行复合可用于制备

PVDF基纳米电介质材料, 但是通常纳米填料与

PVDF相容性较差, 直接共混制备复合材料, 往往

会导致填料颗粒团聚、空隙或相分离, 这种非均匀

区域在高压作用下易引起局部电场畸变, 导致局部

放电, 最后造成击穿强度下降, 此外, 聚集还可能

在界面引入气孔和缺陷, 导致局部放电问题. 因此

研究人员关注填料与基体界面区的物理化学特性,

试图通过物理化学方法来对纳米填料进行表面修

饰, 从而调整纳米颗粒界面, 以提高纳米颗粒在基

体中的分散性和纳米颗粒和 PVDF的相互作用,

以此来缓解团聚现象以及纳米颗粒的引入对 PVDF

基体的破坏 [48].

Xie等 [49] 制备了末端含有氨基的改性钛酸钡

(BT-APS) , 利用甲基丙烯酸缩水甘油酯 (GMA)

将聚偏氟乙烯-六氟丙烯 (PVDF-HFP)与纳米粒

子键合起来, 通过功能化聚合物和纳米粒子, 同时

增强纳米粒子的分散和纳米粒子/聚合物的相互作

用. 因此复合材料的储能密度随改性 BT纳米颗

粒含量的增大而显著增大. Xie等 [50] 将聚多巴胺

(PDA)修饰的BaSrTiO3 (mBST)纳米粒子与PVDF

复合, 结果表明, BST/ PVDF复合材料击穿显著

提高, 为 466 MV/m, Ue 最高可达 11.0 J/cm3, PDA

进行表面改性是提高填料和基体之间相容性的关

键, 且界面上强大的结合力会大大降低沿界面的电

荷流动性, 有助于消除界面上电荷集中, 从而降低

在高电场下观察到的漏电电流 , 如图 6(a)所示 .

Zhang等 [51] 采用多巴胺对钛酸钡 (BT)进行表面

改性, 制备了含有少量填充改性后 BT的 PVDF

复合膜. 研究发现, 在低负载下, 复合薄膜的击穿

强度与储能密度较于纯 PVDF而言, 均有明显提

升, 其中当 BT含量为 3%时, 试样的击穿强度最

高为 525 MV/m, 储能密度最高为 18.12 J/cm3.
 

1.0

0.8

0.6

0.4

120 160 200

Electrical field/(MVSm-1)

240 280 320 360

P
ro

b
a
b
il
it
y
 o

f 
fa

il
u
re

0.2

0

(b)

BT/PVDF

F3C2BT/PVDF

F4C2BT/PVDF

F4CBT/PVDF

C2BT/PVDF

@fv=30%

Interface

0 c-PVDF/BSTc-PVDF/BST

 

-

+

-

+

-

+

-

+

-

+

-

+

-

+

-

+

-

+

-

+

-

+

-

+

-

+

-

+

-

+

-

+

-

+

-

+

-

+

-

+

-

+

-

+

-

+

-

+

-

+

-

+

Interfacial charges Conduction currentInjected charges

Dipoles in matrix, ceramic, interface

(a)

图 6    (a) PDA表面改性减少漏电流示意图 [50]; (b)不同小分子改性剂改性后击穿强度 [52]

Fig. 6. (a) schematic diagram of PDA surface modification to reduce leakage current [50]; (b) breakdown strength after modification

with different small molecule modifiers [52]. 
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Niu等 [52] 采用 4种小分子改性剂 (2, 3, 4, 5-四氟

苯甲酸、4-(三氟甲基)邻苯二甲酸、四氟邻苯二甲

酸和邻苯二甲酸对 BT纳米颗粒进行表面改性, 制

备了改性后的聚偏氟乙烯基纳米复合材料. 4种小

分子因结构的不同 (包括分子中官能团的类型、数

量和位置), 对纳米复合材料介电性能影响也各不

相同, 但都均显著提高了纳米复合材料的击穿强

度 (图 6(b)).

综上都是采用有机表面活性剂来减缓纳米填

料的团聚, 但即使团聚现象有所改善, 由于有机表

面活性剂与聚偏氟乙烯基聚合物基体的介电常数

不匹配, 依旧会造成局部电场的畸变. 因此除了在

复合填料处提升界面强度外, 另一种方法是通过引

入无机陶瓷材料构筑核壳结构来对纳米填料进行

改性. 例如通过引入介电常数如 TiO2, Al2O3 等接

近聚合物基体的陶瓷外层对纳米填料进行包覆, 以

此来减轻因介电失配导致的电场分布不均, 减缓击

穿强度下降的趋势.

Peng等 [53] 将导电钼 (Mo)颗粒通过热煅烧方

式包覆一层宽带隙的半导电三氧化钼 (MoO3), 将

得到核壳结构的 Mo@MoO3 颗粒与 PVDF复合,

随着MoO3 壳层厚度的增加, 其电导率和损耗显著

降低. Pan等 [54] 制备了芯-多壳纳米纤维, 依次在钛

酸钡上包覆一层二氧化钛与氧化铝, 在体积分数为

3.6%时, 击穿强度为 450 MV/m, 比 PVDF/BTO

复合材料有明显上升, 且能量密度高达 14.84 J/cm3.

这主要归因于分层结构的纳米纤维的设计可以逐

步缓解注入的电场, 抑制载流子迁移率, 并且分层

纳米纤维内部的界面极化促进介电常数的增大.

Zhang等 [55,56] 将 BTO粒子嵌入 TiO2(TO)纤维

基体中, 与 PVDF进行复合, 如图 7(a)所示. 由于

外层 TO的介电常数较低, 因此 TO与 PVDF界

面处的电场畸变较小. 加入 BTO@TO纳米纤维

的 PVDF薄膜的击穿强度可提高到 650 MV/m,

远高于PVDF/ BTO的 550 MV/m (图 7(b)), 采用

击穿强度较高的 P(VDF-HFP)作为聚合物基体,

可以进一步提高纳米复合材料的储能性能 (图 7(c)).
 

4.2    无机纳米填料形貌优化

根据与 PVDF复合的填料形态不同, 可分为

零维 (0D)、一维 (1D)与二维 (2D), 其中 0D纳米

颗粒填料因有足够小的尺寸, 很容易达到较大的填
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图 7    (a) BTO@TO纳米纤维及其与聚合物复合材料示意图与元素图; (b) PVDF基复合材料能量密度; (c)P(VDF-HFP)基复合

材料能量密度 [55,56]

Fig. 7. (a)  schematic  and elemental  diagrams of  BTO@TO nanofibers  and their  composites  with polymers;  (b)  energy density  of
PVDF-based composites; (c)energy density of P(VDF-HFP)-based composites [55,56]. 
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充效果, 因引入更多的界面, 在提升介电常数上具

有很大优势, 界面极化效应的增大导致介电常数的

提升, 而 1D与 2D填料具有较高的比表面积, 可

在一定的程度上阻碍电树生长, 仅针对聚合物发生

体击穿时, 随着施加电压逐渐升高, 金属电极势垒

降低, 向介质中注入的载流子急剧增加, 当电压增

大到一定程度时, 会出现树枝状的导电路径, 电树

枝的出现是聚合物发生击穿的前兆, 这种电树枝的

增长在遇到 0D如纳米颗粒填料时, 会选择绕过纳

米颗粒 , 形成一段较为弯曲的导电通路 , 而 1D

与 2D这种长直径比的填料能够充当作为导电路

径延伸的阻挡层, 阻碍电树的发展, 使得击穿路径

沿着填料表面传播, 大幅度延长击穿路径, 如图 8,

从而延缓绝缘介质的击穿时间, 达到相对显著提升

击穿强度的效果 [57,58].

Feng等[59] 制备了PVDF/二维MXene/二维BN

纳米复合材料的夹层结构, 优化后的夹层复合材料

在 140 ℃ 高温下的击穿强度依旧保持 235 MV/m,

高带隙二维 BN可减缓电子移动, 再加上层与层之

间的界面阻挡效应, 进一步阻碍电树的生长, 从而

获得了较高的击穿性能. Xie等 [60]将剥离后的氮化

硼纳米片 (BNNS)引入 BaTiO3(mBT)/ PVDF复

合材料中, 负载为 BNNS(质量分数为 6%)的三元

复合材料的击穿强度约为 400 MV/m, 储能密度

为 5.2 J/cm3, 比未掺 BNNS的分别提高 40%和

30%. 因 BNNS的掺入, 大幅度延长了电流通过路

径, 对漏电流和电荷传导起到了有效的绝缘屏障作

用. Luo等 [61] 将二维 MoS2 纳米片上负载一维聚

吡咯纳米线 (PPynws)的新型杂化填料与 PVDF

复合. 其中二维MoS2 纳米片的引入可以形成一个

垂直于电场的绝缘屏障, 从而延长和阻碍了电树的

生长 , 复合材料的击穿强度为422 MV/m, 比纯

PVDF(击穿强度为 302 MV/m)有较大提高. Sun

等 [62] 将 BNNSs/PVDF-PMMA做为三明治层状

结构的最外层, BN纳米片的引入, 可进一步提高

绝缘层的耐电压性能. 在 507 MV/m的电场下, 层

状结构纳米复合材料同时表现出 20.1 J/cm3 的高

放电密度和 76%的高充放电效率.

综上, 对纳米填料合理的表面改性以及形态选

择, 可有效增强纳米填料与基体的相容性, 且可起

到消除电荷集中及抑制电荷长距离传输, 达到提升

击穿强度与储能密度的作用. 

5   充放电效率提升策略

如何抑制聚合物基介质损耗已成为薄膜电容

器获得高充放电效率的关键. 下文将从损耗来源的

角度归纳了抑制损耗方面取得的一些成果. 介质损

耗一般包括电导损耗和极化损耗两种类型, 在带电

电容器中, 电导损耗不可避免地发生在自由电荷在

运动过程中碰撞、捕获期间. 整个电荷传导可以分

为聚合物与电极的界面处与聚合物内部两个过程

中, 因此对于抑制电导损耗, 这两个过程都是值得

注意的. 极化损耗是在极化和去极化过程中, 不同

极性的束缚电荷的相对位移产生的能量损失. 与线

性电介质材料极化方式不同, PVDF这类铁电材料

在此基础上还存在一种称为自发极化的机制, 在极

化过程中, 体积庞大且相互作用强的铁电畴会引起

严重的能量损失, 即使在电场被去除后, 仍会储存

大量未释放的能量, 这是 PVDF类铁电材料极化

损耗主要来源, 通过减少铁电结晶、减小铁电畴尺

寸和抑制不同畴间的相互作用, 可以有效地抑制这

类能量损失. 损耗较高不仅影响着电容器效率低

下, 而且未释放的能量在聚合物内部积聚, 在聚合

物基体中转化为击穿路径的表面能和高局域焦耳

热, 而介质的电阻具有负的温度系数, 即温度上升

时电阻变小, 这又会使电流进一步增大, 即产生的

热量会进一步提升, 介质温度将不断上升, 热量传

递给周围固体介质分子, 这些分子受热加快运动,

并在电场作用下电导加快, 将会造成介质分解、炭

化, 使其绝缘特性完全丧失即发生热击穿. 如何抑

制介质损耗则变得极为关键, 下文将介绍关于抑制

极化损耗和电导损耗的相应策略. 

5.1    抑制极化损耗

剩余极化导致 PVDF类铁电材料具有较大极

 

0D填料
1D或2D填料

导电通路

电荷

图 8    复合材料阻挡效应模型示意图

Fig. 8. Schematic diagram  of  barrier  effect  model  of   com-

posite material. 
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化损耗且造成严重能量损失, 抑制剩余极化是提升

充放电效率的关键手段之一, 调控介质晶体取向、

晶粒大小和结晶度可对铁电聚合物的损耗有所改

善, 与 PVDF相比, 采用较大尺寸 CTFE改性后

的 P(VDF-CTFE)分子链间间距增大, 并降低晶

区的有序度, 从而更有利于形成稳定的 a 相, 其铁

电性更弱且剩余极化更小. 对于聚合物本征分子结

构进行改性来抑制剩余极化, 如通过拉伸、高能辐

射等加工技术或化学修饰来降低自发极化损耗往

往操作较为复杂 [63−67], 与之相比聚合物共混则是

一种更为简单的调控铁电聚合物铁电与极化特性

的途径 ,  Wu等 [68] 将聚 (偏氟乙烯-三氟氯乙烯)

(P(VDF-CTFE))与低损耗聚 (乙烯-氯三氟乙烯)

(ECTFE)共混, 共混膜在高电压下损耗仅为 3%,

远低于纯聚合物 35%的损耗. Zhang等 [69] 将PVDF

与P(VDF-TrFE-CFE)进行共混, 在 640 MV/m时,

可获得 19.6 J/cm3 的超高能量密度, 当外加电场

固定在 500 MV/m时, 共混膜充放电效率为 65%,

远高于纯 PVDF的 50%效率 (图 9(a)), P(VDF-

TrFE-CFE)的加入可以显著抑制电位移极化的过

早饱和, 从而减小能量损失. Zhu等[70] 还发现PMMA

与聚 (偏氟乙烯-三氟乙烯-氯氟乙烯)(P(VDF-TrFE-

CFE))聚合物链之间的相互作用可以抑制介电损

耗、减小晶粒尺寸和限制泄漏电流密度. 在 10 Hz

下, 共混膜介电损耗为 0.05, 较于纯聚合物损耗的

0.075有一定的降低 , 在电场高达 520 MV/m时 ,

共混膜效率仍能保持 73%. 

5.2    抑制电导损耗

针对电导损耗, 目前主要有两种解决策略. 一

种是将纳米颗粒或分子簇引入聚合物电介质中, 以

捕获和/或分散载流子, 从而减轻电导损耗. 另一

种是通过在聚合物薄膜表面沉积纳米级绝缘层, 通

过调控电荷注入的界面势垒改善电导损耗 [71−73].

对于聚合物内部电荷传输产生的电导损耗,

Thakur[74] 等发现含有质量分数为 1% (体积分数

小于 0.5%) Al2O3 纳米填料的半结晶聚 (四氟乙

烯-六氟丙烯-偏氟乙烯)(P(TrFE-HFP-VDF))三

元共聚物的导电性能下降超过两个量级, 这归因于

移动载流子浓度的降低和陷阱深度的增大. Wang

等 [75] 在 P(VDF-HFP)体系中引入生物质小分子葡

萄糖 (GLC)构筑氢键网络 , 在GLC质量分数为

5%负载下, 300 MV/m电场下电导损耗仅为 4%,

远低于纯聚合物的 14%, 在 750 MV/m时储能密

度可达 37.7 J/cm3, 充放电效率为 71.2%, 远高于

纯聚合物 8.2 J/cm3 的储能密度与 52%的充放电

效率. 其原因在于氢键增强了聚合物的陷阱能级,

深陷阱可削弱电荷传输, 显著抑制体系的电导损耗

并提高放电效率. 在聚合物内部, 还存在由如表面

活性剂、杂质分子、纳米粒子掺杂不当等造成的电

导损耗. Nie等 [76] 在 BST/PVDF中间引入一层聚

甲基丙烯酸甲酯 (PMMA). 中间层的 PMMA可以

很大程度上抑制介电损耗 , 多层膜损耗值仅为

0.15, 远低于纯聚合物的 5.06, 如图 9(b)所示. 多

层膜中介电损耗的明显降低可以从以下两个方面

进行分析, 一方面, PVDF和 PMMA组分之间的

界面区域诱导了取向晶体的形成 , 另一方面

PMMA层的阻塞效应降低了杂质离子的迁移率,

与此同时, 取向 a 晶体也限制了非晶态链的迁移,

在界面上形成了一个刚性区域, 一定程度上降低了

杂质离子的迁移损失 (图 9(c)). Huang等 [77] 制备

了内层为 PVDF, 外层为聚砜 (PSF)的三明治结

构 , 采用高温单极性电场极化 , 将杂质离子从

PVDF层极化到 PSF层, 当温度下降时, 杂质离子

大量停留在在 PSF层, 多层结构损耗系数为 0.003,

与纯 PVDF相比有大幅度下降. 由此可见不同层

间的界面屏障可以阻挡聚合物内部杂质离子的迁

移, 从而抑制电导损耗.

对于聚合物界面处产生的电导损耗, 引入宽带

隙无机层如 BN, SiO2 可有效减小电荷注入与迁

移 .  Yang等 [78] 构建了二维石墨烯核壳纳米片

(GO@SiO2)作为 PVDF夹层结构 , GO@SiO2 纳
米片紧密排列并沿垂直于电场的方向定向, 在一定

程度上提升了击穿, 降低了损耗. Chen等 [79] 将 BN

转移到 P(VDF-CTFE)薄膜上, 其损耗值 0.028低

于纯聚合物的 0.031, 在 80 °C时, 最大能量密度可

达6.38 J/cm3, 是原始P (VDF-CTFE) (0.78 J/cm3)

的近 8倍, 充放电效率也提升了近 1倍. Li等 [80]

制备了含 4层 MXene和 5层 PVDF多层结构, 多

层结构具有极低的介电损耗 (0.028, 远小于纯

PVDF), 多层结构最大储能密度可达 7.4 J/cm3,

充放电效率为 75%, 高于纯 PVDF的 3.2 J/cm3

的储能密度与 65%的充放电效率. Zhu等 [81] 制备

了夹层为沿面内方向排列的纳米级 BNNS的

PVDF复合薄膜 , 损耗值 0.069较于纯 PVDF的

0.057有所降低, 复合膜最大储能密度为 14.3 J/cm3,
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效率最高可达 73%, 分别比纯 PVDF提高了 175%

和152%. Zhu等[82] 制备了由2层BN层与3层PVDF

层构成的多层结构膜, 多层结构膜损耗为 0.067,

相比于纯 PVDF的 0.094有一定程度的下降, 其最

大储能密度为 14.3 J/cm3, 充放电效率为 75%, 分

别为纯PVDF (Ue = 4.2 J/cm3, h = 25%) 的 340%

与 300%. 这种多层结构可以有效地阻止整个薄膜

形成导电网络, 从而抑制电导损耗.

然而, 需要注意的是, 填料本身的结构设计以

及在复合介质中的分布和取向等都会对能量损耗

有很大影响, 进一步优化制备工艺, 实现规模化生产,

对复合介电材料的发展具有重要意义. 而在构建多

层结构方面, 如线性电介质有机层种类的选择, 宽

带隙无机层制备工艺的选择, 都需要综合考虑仔细

比较, 以进一步降低介电损耗, 提升充放电效率. 

6   总结与展望

本文综述了以 PVDF及其共聚物为基体的介

质储能复合材料, 针对实现超高储能密度这一目

标, 围绕提升介电常数、击穿强度与充放电效率这

三参数相关的结构设计及其理论机理进行了展开

介绍, 总结如下:

1)将未改性的高介电填料与 PVDF进行复

合, 在界面极化的作用下可大幅度提升介电常数,

但往往复合填料会导致介电失配, 造成局部电场畸

变, 并且会在聚合物基体中带来大量的缺陷, 从而

导致击穿场强大幅下降.

2)对填料进行包括表面改性、核壳结构设计

等多种界面调控 , 可有效降低纳米填料的团聚 ,

并且显著抑制空间电荷的积累与迁移, 可以在提升

介电常数的同时, 保持聚合物基体本身的优异绝缘

性能.

3)剩余极化导致 PVDF类铁电材料具有较大

极化损耗, 且造成严重能量损失, 不仅导致介质电

容器效率低下, 并且损失的能量在聚合物内部积

聚, 在聚合物基体中转化为击穿路径的表面能和高
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图 9    (a) PVDF/ P(VDF-TrFE-CFE)共混膜的储能密度与充放电效率 [69]; (b)不同钛酸锶钡含量下单层膜与 3层膜介电损耗 ;

(c) TNF介电损耗降低示意图 [76]

Fig. 9. (a) Energy storage density and charge/discharge efficiency of PVDF/ P(VDF-TrFE-CFE) blended films[69]; (b) dielectric loss

of monolayer and trilayer films with different barium strontium titanate content; (c) schematic diagram of TNF dielectric loss re-

duction [76]. 
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局域焦耳热, 严重时甚至会造成热击穿. 因此抑制

PVDF这类铁电聚合物在充放电过程中产生的介

电损耗, 以提升充放电效率来进一步得到更高的能

量密度, 是超越目前商用市场中 BOPP材料的关

键所在.

为了使 PVDF为基体的高储能复合材料在介

质电容器中快速发展, 对未来研究方向及其重点,

展望如下:

1)对于 PVDF纳米复合材料中界面效应的机

制还没有很好地理解, 需要研究人员更深入的研究

来解释这一现象. 相场模拟等理论建模方法与实验

研究相结合的策略有望成为未来开发新型高能量

密度介质的主要手段.

2) PVDF耐热性在介质聚合物中不算出众,

目前 PVDF 基电介质复合材料关于高温储能性能

的研究较少. 电介质电容器作为重要的能量转换元

器件, 在电动汽车、航空航天和电网等领域对高温

下的储能特性提出新的要求, 针对复合体系来说,

发展可以显著提升复合材料的导热性能与击穿强

度的二维陶瓷材料 (如 BN, Al2O3), 可成为后续耐

高温聚合物电介质材料研究的重要方向.

3) PVDF复合介质储能密度依旧远低于电

池、超级电容器等电化学同类产品, 针对复合体系

来说, 需要研究者继续发展新型纳米填料以及对填

料结构、尺寸、分布等进行设计优化, 使复合材料

介电常数与击穿场强的大幅协同增强, 实现超高能

量密度这一目标. 未来介质电容器向低成本、轻型

化、小型化、集成化和智能化方向发展是大势所趋,

需要在进行复合材料结构设计时, 除考虑储能密度

外还需综合考虑电、热、力等多种因素.
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Abstract

Dielectric capacitors have been widely used in crucial energy storage systems of electronic power systems

because of their advantages such as fast charge discharge rates, long cycle lifetimes, low losses, and flexible and

convenient  processingc.  However,  the  dielectric  capacitors  have  lower  energy  storage  densities  than

electrochemical energy storage devices, which makes them difficult to meet higher application requirements for

electrical engineering at the present stage. Polyvinylidene fluoride (PVDF) based polymers show great potential

in achieving improved energy storage properties, which is attributed to their high dielectric constants and high

breakdown  strengths.  This  work  systematically  reviews  PVDF-based  nanocomposites  for  energy  storage

applications. Dielectric constant, breakdown strength and charge discharge efficiency are three main parameters

related to energy storage properties, which are proposed to discuss their mechanisms of action and optimization

strategies. Finally, the key scientific problems of PVDF-based high energy storage composites are summarized

and considered, and the future development trend of dielectric capacitors is also prospected.

Keywords: dielectric capacitors, polyvinylidene fluoride, composite materials, energy storage density
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