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一、绪论

全球能源可持续发展战略目标急需先进的储能技术做为保障。[1]

储能技术主要分为物理储能和化学储能，以超级电容器和锂电池储

能为代表的化学储能，其特点是响应时间较长。以电介质电容器为

代表的物理储能，其特点是具有超高功率密度（兆瓦级）、超快速

响应时间（微秒级 us）、低损耗、较长的循环寿命（t>105h）和

高的工作电压，广泛应用于新能源汽车、交直流转化装置、功率逆
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摘   要 ：  PVDF 柔性电介质电容器上因具有超高的功率密度、超快的响应时间和较高的能量密度，是未来电力电子器件集成化

小型化、智能柔性可穿戴电子设备普及、新能源汽车行业科技创新、开发节能环保新能源技术等的重要物质基础。电

介质电容器的能量密度与介电常数和击穿强度有关，然而二者存在内禀性矛盾，常见的解耦调控手段有全有机共混、

陶瓷掺杂、核壳结构、多层、微纳调控等，但是以上方法存在制备程序繁琐、成本高、周期长、渗流阈值不可控等缺

点。本文通过引入垂直于聚合物薄膜的紫外光调控单层纯 PVDF 电介质电容器，分别研究了晶粒尺寸、相结构等对单

层纯 PVDF 电介质电容器介电性能和储能性能的影响。通过调控紫外光照时间实现介电性能的解耦调控，获得介电常

数为13.4，击穿强度为528.4kV/mm，放电能量密度为4.6 J/cm3 的单层纯 PVDF。
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变器、航空航天、脉冲军事武器、电子医疗设备等领域。[2]

电介质电容器的性能主要由电介质材料的性能决定，相对于陶

瓷，聚合物基电介质材料由于质量轻、易制备、价格低廉，击穿电

压较高等优点，是未来电力电子器件集成化小型化、智能柔性可穿

戴电子设备普及、新能源汽车行业科技创新、开发节能环保新能源

技术等的重要物质基础。[3] 许多研究表明柔性聚合物 PVDF 的能量

密度高于商用 BOOP~2.2 J/cm3，是理想的电介质储能材料。

PVDF 是半晶体聚合物，迄今报道有5种晶体阶段，分别是
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TGTG 反式间扭式构象的 α 相，相位包含相反方向排列的偶极

子，它们产生的力相互抵消，导致非极性。TTTT 全反式平面锯齿

形构象的 β 相，其偶极子垂直于轴链并且方向相同，使铁电域形

成并产生最高的自发极化。TTTG 三反式构象与间扭式的 γ 相，

因为偶极子产生力的分力沿轴向方向对极化不产生贡献，极化介于

α 相和 β 相之间。δ 相为极地版本的 α 阶段，及 ε 等5种晶相，

它们在不同的实验条件下形成，在一定实验条件下又可以相互转

化。单体偏氟乙烯的偶极子极性可以达到5×10-30 ~ 8×10-30C·m，

PVDF 的介电常数通常高于一般的聚合物。且具有良好的热稳定

性、耐紫外线和对大多数化学品和溶剂的耐化学性，是电介质储

能电容器备选优质材料之一。[4]

电介质电容器的典型结构是将电介质材料双侧镀上金属导电

电极的简单三明治结构。当电介质电容器外加电路时，被极化的

偶极子不能完全用来放电，在放电过程中常常因为热损耗产生剩

余极化，剩余极化越小，电介质储能电容器的效率越高。相比较

而言，介电材料的最大击穿强度对其储能密度具有决定性意义，

也正是因为 BOPP 聚合物电介质材料的击穿强度较高才用于商业

化使用。因此，提升储能密度的方式可以通过提高击穿强度和介

电常数或者在介电常数与击穿强度二次方乘积之间找到最佳匹配

的参数值。但是由于材料的多尺度结构和电场作用下的电极化行

为导致电介质材料的介电常数与击穿强度之间通常存在内禀性矛

盾，很难同时提高。

介质材料的耐电强度与材料的介电常数和杨氏模量有关，增

加杨氏模量和降低介电常数才会使材料的耐击穿强度增加，从而

提升储能密度。因此通过解耦调控来同时实现高的介电常数和大

的击穿电场，是提高聚合物电介质材料的储能密度的有效手段，

解耦调控技术既是聚合物电介质储能研究领域的热点也是难点。

为了提高 PVDF 基聚合物电介质电容器的的介电与储能性能，

大量的方式方发已经投入研究，主要有以下几个方面，①全有机聚

合物（共混或全有机分层）[5]；②不同维度（零维、一维、二维）

无机填料 [6]（陶瓷、导电材料、半导体材料、核壳填料）[7] 改性有

机聚合物；[8] ③链结构设计；④外加场处理；⑤多层或梯度设计

等。[9] 这个领域已经取得了很大进展 , 但是存在填料与基底之间的

范德华力与纳米聚集 [10] 等导致无法批量生产、制备繁琐，费用也

较高。本文的目的是通过在 PVDF 基聚合物垂直方向引入紫外光照

射，利用调控光照时间，研究对 PVDF 基聚合物的相、晶粒尺寸、

介电性能和储能性能的影响，最终获得较高的能量密度。

二、实验方法

（一）聚合物薄膜的制备

通过溶液铸造法制备聚合物薄膜，首先称量6g PVDF 分批

少量多次加入60ml DMF 溶液中，搅拌至 PVDF 可以完全溶解在

DMF 中。静止适当时间后缓慢倾倒在三块洁净的玻璃基板上，在

涂膜机上按一定厚度进行涂膜，将涂好的膜分别以最快的速度放

入紫外灯下进行外加物理场处理，最后放入烘干箱高温180oC 烘

干后取出。

（二）表征

聚合物薄膜的晶体结构信息是通过 X 射线衍射（PANalytical 

Empyrean）， 范围为10-100°。填料和复合材料的官能团用

JASCO-6100傅里叶变换红外光谱（FTIR）进行了表征。在电性

能测试之前要将薄膜两侧镀金属电极。由德国 Novocontrol 公司

生产型号为 Alpha-A 的宽频介电谱仪测试介电性能，测试的频率

范围为10 Hz 至1 MHz。使用 Radiant Premier II 铁电测试系统测

量铁电性能，分别包括 D-E 磁滞回线，测试频率为10 Hz。

三、结果与讨论

（一）XRD 及 FTIR 分析

图2 XRD 衍射图谱与 FTIR 傅里叶红外图谱

通过图2 XRD 衍射图谱观察了复合薄膜的衍射峰。不经紫外

光场处理的 PVDF 基聚合物薄膜的衍射峰是18.3°、20.10°分别

对应 α 相的（020）和 γ 相的（110）晶面。紫外光场处理5分

钟的 PVDF 基聚合物薄膜的衍射峰为18.5°和20.3°对应 γ 相

的（020）、（110）晶面。磁场处理10分钟的 PVDF 基聚合物薄

膜在18.5°附近的衍射峰明显降低，20.14°附近的衍射峰对应 γ

相的（110）晶面，该薄膜表现出典型的 γ 相。说明有可能是紫

外光场抑制了 PVDF 沿着垂直薄膜的方向结晶。磁场处理20min

比其他膜明显多一条17.86°的弱衍射峰对应 α 相的（100）晶

面，该薄膜表现出典型的 α 相，此外还包含18.57°弱衍射峰、

20.24°的强衍射峰，分别对应 α 相的（020）和（110）晶面。

（增强的 α 相可能具有较小的剩余极化。）紫外光场作用时间会

改变 PVDF 基聚合物的相结构。

在 PVDF 基聚合物的常见三个晶相中，虽然 β 相的压电性能

较突出，在很多文献中的介电性能也很出色，α 相的剩余极化比

β 相低。也有利于复合材料表现出更优异的充放电效率和放电能

量密度。这些结果表明，薄膜中包含 α 相和 γ 相，随着紫外光

照射时间的变化，晶相和晶面的峰强度也发生变化。紫外光调控

影响了 PVDF 的结晶方向。

532cm-1、614cm-1、764cm-1、796cm-1、976cm-1、 附 近 的

红外特征吸收峰归属于非极性 α 相 PVDF。840cm-1、883cm-

1、1429cm-1 附近的红外特征吸收峰归属于非极性 γ 相 PVDF。

1071cm-1 处为 -CH2基团的特征吸收峰。以上 FTIR 图谱结果表

明 PVDF 基体中主要存在非极性 α 相和 γ 相，分别对应为铁电

聚合物 PVDF 的两种分子构象 (TGTG' 构象和 T3GT3G' 构象 )，

此结果与 XRD 图谱的分析结果吻合。

（二）介电性能

研究紫外光场调控对 PVDF 基聚合物介电性能的影响非常重

要，图4介电曲线可以看出在1 kHz 时理场处理的 PVDF 薄膜的
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介电常数（介电损耗）按照紫外光调控时间由小到大的顺序分别

为 8.51（0.0166）、13.4（0.0236）、11.67（0.0166）、11.30

（0.0191） 。聚合物薄膜的相对介电常数在整个频段范围上整体随

着频率升高逐渐减小，绝大多数样品薄膜在100-105 HZ 之间介电

常数趋于稳定，更高频率下介电常数急剧下滑、介电损耗显著增

加。由于偶极子转向极化不能紧随外电场的变化频率，导致复合介

质内部的极化不能够及时建立，因此复合介质的介电常数降低，损

耗加大。在1 kHz 时无物理场处理的 PVDF 薄膜具有最小的介电常

数为8.51，紫外光场调控5min 具有最大的介电常数13.4，较无磁

场增加了57.46%。紫外光场调控后对介电常数均具有优化作用。  

图4b 显示了损耗值，除了紫外光场处理5min 的薄膜以外的其他

薄膜1 kHz 时的损耗值均小于0.02，紫外光场处理10min 和无紫外光

处理的的薄膜具有最小损耗0.0166，其余薄膜的损耗略有增加。

图4 a、b 分别为不同频率下介电常数和介电损耗曲线

（三）击穿性能

PVDF 基聚合物的击穿主要与材料本身的固有带隙宽度、机械

形变和损耗产生的热击穿等因素有关。利用公式4双参数 Weibull

分布计算击穿强度。

式中，P(E) 表示电失效的累积概率，E 为电击穿时的实验电场

强度，Eb 为累积失效概率为63.7% 时的特征击穿强度，β 为用于

评价击穿强度分散程度的形状参数，数值越大说明准确率越高。

图5 Weibull 分布特征击穿场强曲线

图5 中不经紫外光场处理的 PVDF 基聚合物对应最小的

Weibull 分布特征击穿场强 Eb，221kV/mm。紫外光场调控5min

具有最大的击穿强度528.4kV/mm，β 为8。结合 XRD 和 FTIR

说明原因可能是磁场改变了 PVDF 的结晶区域，使得 PVDF 分子

结构发生变化，强的 α 衍射峰结合弱的 γ 衍射峰可能提升 PVDF

基聚合物的耐电压性能。

（四）储能性能

图6 D-E 电滞回线

图6 D-E 电滞回线中 PVDF 聚合物薄膜的击穿强度按照紫外

光处理时间有小到大的顺序分别为在260 kV/mm、240 kV/mm、

200kV/mm 和200kV/mm 电场下的最大电位移分别为4.22µC/cm2、

6.41µC/cm2、3.57µC/cm2和3.66 µC/cm2。。紫外光场处理5min 的薄

膜具有最大的电位移6.41µC/cm2，但是残余极化值较高约为2.15µC/

cm2 ，结合 XRD 图样品为单峰 γ 相，这可能导致了具有优异的最大

极化和较大的残余极化。说明紫外光场调控有利于电介质极化，但是

较高的残余极化产生的焦耳热导致薄膜在充放电过程中的热击穿。

在了解了薄膜的极化和击穿特性之后 ，从 D-E 环中获得放电

能量密度 Ud 和效率 η 按照紫外光处理时间有小到大的顺序分别

为4.2 J/cm3（0.46691）、4.6 J/cm3（0.63977）、3.51011 J/cm3

（0.5769）、2.6265 J/cm3（0.67256），紫外光照5分钟后具有最

大的放电能量密度为4.6 J/cm3。

四、结论

本实验研究了在电介质薄膜溶胶成膜过程中紫外光场对多晶

相 PVDF 相结构、介电常数、击穿强度和储能的影响。不同的

光照时间改变了聚合物的形结构，进而改变了介电性能和储能性

能，通过紫外光照5min 实现了解耦调控，获得了最大介电常数为

13.6，耐击穿电压为528.4KV/mm，放电能量密度和效率分别为

4.6 J/cm3 和0.63977的 PVDF 单层无添加聚合物薄膜。该方法与

其他提升聚合物储能性能方法相比，大大的节约了电介质储能材

料的制备时间与成本，具有重大的研究意义。
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