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摘  要：由于薄膜电容器具有低极性，绝缘阻抗高，频率响应宽等优点，具有旁路、去耦、滤波和储能的功能，广泛应用于

通信、电子、航空航天、医疗设备、新能源等行业。近年来，由于行业的发展，低介电损耗、高击穿场强与高能量密度的新

型介电材料的研发变得愈发重要。采用氙重离子束对聚(偏二氟乙烯–六氟丙烯)进行辐照改性，系统地研究了辐照注量对材料

微观结构、介电性能和储能性能的影响。结果表明，129Xe27+快重离子辐照促进了优势相变与表面交联结构形成，提高了材料

的储能效率与击穿场强。同时，辐照断键提高了材料的介电常数，增强了有效极化。多种效应协同作用下，成功制备了高击

穿场强(540 MV/m)、高放电能量密度(16.3 J/cm3)的辐照改性聚合物材料，为促进聚合物介质电容器的发展提供了理论与实验

依据。 
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相比电池、电化学等储能设备，电介质电容器

具有更高的功率密度(104~108
 W/kg)、更快的充放电

响应(<0.01 s)、更低的损耗以及更高的绝缘性，已被

广泛应用于电子设备和电力系统，如可穿戴设备、

汽车逆变器、高压传输系统等[1]。聚合物电介质由

于其易加工、高延展性、独特的自修复特性等优点，

比无机材料更适合高稳定性、大规模商业化电介质

电容器制备。然而，聚合物电介质较低的储能密度

限制了其在更多领域的发展与应用[2–3]。例如，商业

化聚合物电介质双轴拉伸聚丙烯(BOPP)能量密度

仅 2~4 J/cm3，这导致电容器的重量和体积较大，无

法满足轻量化、集成化需求。高储能密度聚合物介

电材料的创新研发将有效推动先进脉冲薄膜电容器

的发展[4–5]。 

 材料的储能密度与击穿场强与材料内部极化响

应直接相关。因此，为了提高能源利用率与器件稳

定性，实现高放电能量密度介电材料的制备，需要

击穿场强与介电常数的同步提升。聚偏二氟乙烯

(PVDF)及其衍生物是一类十分适合储能应用的聚

合物介电材料，具有较大的极化以提供可观的储能

密度。几十年来，辐照处理、表面处理、机械处理

等改性方法被用于 PVDF 中，用以调节相变与微观

结构实现高性能材料制备，取得了一定阶段性成

果。Zhang 等[6]通过控制高能电子辐照的含量，在

聚偏氟乙烯–三氟乙烯 P(VDF–TrFE)中实现了材料

的铁电–类弛豫铁电相变。在适当的高能电子辐照

下，大幅降低了材料的迟滞，获得了大的极化响应。

相似的，Li 等[7]在真空低温环境中利用电子束辐照 
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P(VDF–TrFE)(80/20)共聚物。研究发现随着辐照注

量的增加，材料内部存在极性相到非极性相转变。

Mohanty 等 [8]研究了 Li3+束辐照对 PVDF/BNBT 
[0.94(Na0.5Bi0.5TiO3)–0.06BaTiO3]复合材料性能影

响。辐照后内部观察到明显的交联结构与介电性能

提升，这与辐照产生的断键与成键紧密相关。快重

离子辐照是一种较为特殊的辐射方式，相比于常规

的电子、光子和中子辐照，其具有更高的能量和较

大的离子质量，因此在与物质相互作用时会产生更

多的离子–原子核相互作用，从而引起更为显著的物

理化学变化。 
本工作提出了一种利用 129Xe27+快重离子辐照

聚(偏二氟乙烯–六氟丙烯)(P(VDF–HFP))改性设计，

取得了独特的性能提升。辐照后材料内部存在明显

的交联结构，这将有效的固定自由电荷，阻碍电通

路的形成，从而提高材料的击穿场强。随着辐照注

量的增大，材料内部 α 相明显减少，极性 β 和 γ 相

增多，同时由于断键产生了更多的偶极子，这使得

材料的介电性能与极化响应有了进一步提升。

5×107 ions/cm2 辐照注量薄膜能量效率从 54.02%提

高到了 60.34%，放电能量密度增加到了 16.3 J/cm3，

相比未处理样品提升了 111%。辐照样品放电能量密

度的成倍提升表明辐照改性在薄膜电容器中高效、

可扩展的广阔前景。 

1  实验 
1.1  主要原材料 

 聚(偏二氟乙烯–六氟丙烯)(P(VDF–HFP)) 固体

颗粒购自美国 Sigma-Aldrich 公司，重均分子量  
455 000 g/mol，数均分子量 110 000 g/mol，密度    
为 1.77 g/cm3。N，N-二甲基甲酰胺(DMF)购自国药 
集团化学试剂有限公司，质量分数为 99.5%，用作

溶剂。 
1.2  主要设备及仪器 

磁力搅拌机：H03-A 型，上海梅颖浦仪器仪表

制造有限公司；集热式恒温磁力搅拌浴：HMCL-3
型，郑州长城科工贸有限公司；真空干燥箱：

DZF-6020 型，上海精宏实验设备有限公司；直联

旋片式真空泵：2XZ-4 型，济南奥鑫精仪器有限公

司；离子溅射仪：SBC-12 型，北京中科科仪股份

有限公司。 
1.3  样品制备 

 首先，将 1 g P(VDF–HFP) 溶解于 10 mL DMF
中，室温以 600~800 r/min 搅拌 12 h 后，转移到 40 ℃

水浴继续搅拌 12 h，得到澄清且均匀的溶液。然后

将溶液流于石英玻璃基板上，用刮刀流延以形成

P(VDF–HFP)液膜。将其置于真空干燥箱中，在 0.08 

MPa 真空度、80 ℃条件下干燥 24 h，以蒸发溶剂。 
将薄膜加热至 120 ℃保温 12 h 以完全去除溶剂残

留。在酒精中从玻璃基板上剥离流延膜，然后在

50 ℃烘箱中干燥 12 h，最终获得未经处理的柔性聚

合物介电膜。将纯膜分切后在兰州重离子加速器国

家实验室 (HIRFL，兰州)用单核能为 19.5 MeV/u 的

氙离子(129Xe27+)束垂直辐照样品表面，辐照注量分

别为 5×106、5×107、5×108、5×109、5×1010 ions/cm2。

将辐照注量为 0、5×106、5×107、5×108、5×109、  
5×1010 ions/cm2 的 6 种梯度样品清洗干燥保存，等待

后续测试分析。 
1.4  性能测试与表征 

 采用荷兰 PANalytical 公司 X′Pert3 powder 型 X
射线衍射仪(XRD)分析不同辐照注量样品的晶型晶

向，辐射源为 Cu Kα源，波长为 1.54 Å。使用美国

Thermo Scientific 公司配备 ATR 附件的 Nicolet 
iS50R 型 Fourier 变换红外光谱仪(FT–IR)分析样品

相演变，并结合 XRD 定量分析各相含量。采用日

本 JEOL 公司 JSM-7600F 型热场发射扫描电子显微

镜(SEM)对膜的微观结构形态进行表征。在薄膜两

侧溅射金电极进行电学性能测试。使用 LCR 精密仪

表(TH2827C 型，江苏同辉电子有限公司)在 100 Hz~  
1 MHz 范围内进行介电常数及介电损耗测量。在室

温和 100 Hz 条件下，使用与美国 Trek 10B-HS 型高

压放大器连接的德国 AixACCT TF Analyzer 2000E 型

铁电分析仪对薄膜的电滞回线和击穿场强进行测试。 
1.4.1  介电储能性能计算    放电能量密度(Ud)是
表征介电材料储能性能的关键参数，其表示充电完

成后单位体积电介质中可以释放的能量，通过外加

的电场(E)与感应的电位移(D)构成的电滞回线积分

面积计算，计算公式为： 
max

r
d d

D

P
U E D=                       (1) 

其中：Dmax、Pr分别为最大电位移、剩余极化强度。 
电位移(D)与材料的极化(P)和介电常数(εr)有

关[9–10]： 

0 0 rD P E Eε ε ε= + =                  (2) 
其中：真空介电常数 ε0=8.854 F/m。 

击穿场强表示材料所能承受的最大电场强

度，对电介质的储能性能至关重要。为了准确测

量材料的击穿场强(Eb)，通常采用描述累计失效概
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率[P(E)] Weibull 分布对测量数据进行分析，其函

数表示为[11]： 

b
( ) 1 exp iEP E

E

β  
 = − − 
   

             (3) 

式中：Eb 为累计失效概率为 63.2%时的击穿电场强

度；β 为形状因子，表示测量值的稳定性。当 P(E)

采用
1

i
n +

估计器时，双参数 Weibull 分布可表示为： 

lni iX E=                          (4) 

ln ln 1
1i

iY
n

  = − −  +  
               (5) 

1.4.2  相含量计算    计算 FT–IR 三相特征吸收峰

强度定量三相含量。各相特征峰对应如下：α 相：

408、532、614、764、795、855、975 cm–1，β 相：

510、840、1 275 cm–1，γ 相：431、512、776、812、
833、840、1 234 cm–1 [12]。 

 对于含有 α、β 和 γ 相的样品，首先计算极性相

的含量： 
β,γ β,γ

β,γ α β,γ
α β,γ

α

(β, γ)
1.26

A A
F

K A A
A A

K

= =
+ 

+ 
 

  (6) 

其中：Kα 和 Kβ,γ 为对应的吸光度系数，分别为       
6.1 cm2/mol×104 cm2/mol 和 7.7×104 cm2/mol，Aα和

Aβ,γ 分别为 764 cm–1 和 840 cm–1 处的吸光度。α 相由

(α) 1 (β, γ)F F= − 计算所得。β相和 γ 相含量通过计

算 1 275 cm–1 和 1 234 cm–1 处特征吸收峰获得： 
1275

1 275 1234
(β)

A
F

A A
=

+
                 (7) 

1 234

1 275 1234
(γ)

A
F

A A
=

+
                 (8) 

2  结果与讨论 
2.1  微观结构表征 

 通过不断优化液相成膜工艺，制备出了高质量

的 P(VDF–HFP)膜，并通过 SEM 探究不同辐照注

量膜的表面结构变化。由图 1 可见，所研究的所有

薄膜都呈现出饱满且均匀的聚合物球晶形貌。辐照

后球晶间存在明显的交联结构，这归因于重离子辐

照的高能冲击与热效应产生的断键与再成键过程[8]。

高能离子产生的断裂链将连接到邻近分子的主链，

导致类似交联结构的高分子量的“末端连接”产物[13]。

交联结构将有效固定自由电荷，阻碍电通路的形

成。同时，交联形成的连通结构将有效的填平表面

因溶剂挥发及成晶产生的间隙，防止间隙局部高压

产生击穿。但是，需要注意的是，当辐照注量大于

5×107 ions/cm2 时，过高的辐照注量会导致薄膜表面

损坏，并在内部产生更多的缺陷，影响材料的电学

性能，这会在后文有详细探讨。 

 
(a) P(VDF–HFP)                               (b) 5×10

6
 
129

Xe
27+                                            

(c) 5×10
7
 
129

Xe
27+ 

 

(d) 5×10
8
 
129

Xe
27+                                          

(e) 5×10
9
 
129

Xe
27+                                              

(f) 5×10
10

 
129

Xe
27+

 

图 1  不同辐照注量的快重离子辐照样品的 SEM 照片 
Fig. 1  SEM images of fast heavy ion irradiated samples with different irradiation injections 
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2.2  相表征 
 众所周知，P(VDF–HFP)有 3 种主要的晶相，

非极性的 α 相与极性的 β 和 γ 相。P(VDF–HFP)中相

邻结构单元之间的共价键倾向于形成稳定的间扭式

(G)构象或反式(T)构象，键角分别为±60°或 180°[14]。

通过 XRD 评估了不同辐照注量样品的结晶行为变

化。由图 2a 可见，样品在 2θ=17.66°、18.3°、19.9°、
26.56°处有衍射峰，分别对应 α 相的(100)、(020)、
(110)、(021)晶向，具有间扭式–反式–间扭式–反式

(TGTG′)构象。γ 相有 18.5°、20.04° 2 处特征峰，对

应(020)、(110)晶向。γ 相为 TTTG 构象，具有高的

击穿场强。样品在 2θ =20.26 处存在 β 相(110)/(200)
峰，为全反式构象(TTT)，极性基团沿同一方向排列，

表现出较大的偶极矩与极化强度[15]。 
 为准确测量样品相含量，在常温采用 FT–IR 对

样品红外吸收光谱进行分析计算。由图 2b 可见，共

聚物呈间扭式和反式混合链构象，不同辐照注量样

品都存在 α、β 和 γ 相，这与 XRD 结果一致，在 512、
614、1 173 和 1 400 cm–1 处的吸收峰分别代表

T3GT3G′、TGTG′、T3 和 TG 构象。762 cm–1处为 α
相特征吸收峰，840 cm–1处为 β和 γ相共有特征峰，

1 234 cm–1 为 γ 相特征吸收峰，1 275 cm–1 为 β 相

特征吸收峰[16]。三相含量计算如图 2c 所示，随着

辐照注量的增加，P(VDF–HFP)中 α 相明显减少，

从原始相的 62.65%，降低到 5×1010 ions/cm2 辐照

注量的 43.72%。极性 β 和 γ 相单调增加，β 相增

加到了 19.97% (体积分数)，约是原始相的 2 倍，

γ 相增加到了 36.31%。β 相含量的大幅提升可以

增加材料的内部极化，γ 相有较高的击穿场强，这

都有利于储能密度的提升。 

 

(a) XRD                                    (b) FTIR                               (c) Phase content 

图 2  不同辐照注量处理 P(VDF–HFP)的微观相表征 
Fig. 2  Microphase characterization of P(VDF–HFP) treated with different irradiation injections 

 
2.3  介电性能表征 

 辐照处理对P(VDF–HFP))薄膜的电学性能有明

显的影响，使用宽的介电频谱系统地研究了不同辐

照注量的 P(VDF–HFP)的介电常数与介电损耗变

化。由图 3 可见，随着频率的增加，所有薄膜的介

电常数减小，介电损耗先减小后增加，这与内部偶

极子无法跟随高频电场转向有关。辐照后极性相增

多，并且快重离子辐照将使聚合物链断键，产生更

多极性偶极子，这提高了材料的介电常数。同时，

辐照产生的交联结构有效的阻碍了电子迁移，高能

辐照引入的缺陷将提供偶极更大的转向空间，两者

都有利于材料损耗的降低[17]。在 1 kHz 频率下，

5×107 ions/cm2 辐照注量样品的介电常数从 8.43 增

加到 9.97，损耗从 0.033 降低到 0.027。然而，在高

辐照注量下，聚合物链构象被破坏，这导致材料的

介电常数降低，损耗增大。 
2.4  储能性能表征 

 由于能量密度与击穿场强直接相关，首先使用

双参数 Weibull 分布计算材料的击穿场强。由图 4a
可见，合适的辐照注量可以有效提高材料的击穿场

强。随着辐照注量增加，材料的击穿场强先增后减。

5×107 ions/cm2 辐照注量下，材料的击穿场强从未处

理样的 440 MV/m 提升到了 540 MV/m，这与辐照产

生的 γ 相优势相变和交联结构有关。当辐照注量更

大时，材料的击穿性能迅速恶化，这是高能辐照缺

陷与聚合物大量断键导致的。进一步研究了



第 52 卷第 4 期 黄帅康 等：快重离子辐照改性介电聚合物的结构演变与储能性能提升 · 1369 · 

P(VDF–HFP)不同辐照注量下储能性能变化。在常温

以 100 Hz 频率三角波测量单级电滞回线。如图 4b
所示，所有样品的电滞回线均表现出强的铁电特性。

同时，研究材料的最大极化(Pmax)与剩余极化(Pr)，
定义有效极化为 Pmax–Pr，代表充放电循环中可释放

的极化响应。如前文所述，辐照注量的增加会导致

极性 β 和 γ 相的增多，这使得辐照后材料的极化有

了明显的提升。由图 4d 可见，随着辐照注量的增加，

材料的有效极化先增后减，出现与击穿场强同步的

变化曲线。5×107 ions/cm2 辐照注量具有最大的极化

9.401 μC/cm2 (图 4c)，有效极化为 7.416 μC/cm2   

(图 4d)。通过积分 P–E 回线，计算得到了各样品

的放电能量密度及能量效率。由于击穿场强与 
有效极化的同步提升，5×107 ions/cm2 辐照注量下

的 P(VDF–HFP)薄膜放电能量密度从原始相的   
7.72 J/cm3增加到了 16.3 J/cm3，同时效率从 54.02%
提高到了60.34%，其中相由31.33%的γ-P(VDF–HFP)、
15.66%的 β-P (VDF–HFP)和 53.01%的 α-P(VDF- 
HFP)组成。5×106 ions/cm2 辐照注量下的 P(VDF– 
HFP)具有 13.16 J/cm3 的能量密度，效率为 61.95% 
(图 5a)。 

图 5b 对比了此工作与过去几年具有代表性的 
P (VDF–HFP)改性产物的放电能量密度和效率[18–26]。

报告的大多数 P(VDF–HFP)改性产物放电能量密度

值都低于 10 J/cm3，击穿场强低于 500 MV/m。相比

之下，本工作实现了更高的放电能量和击穿场强，

这为快重离子辐照改性制备高储能性能的介电电容

器提供了数据支撑。 

 

(a) Dielectric constant frequency spectra                               (b) Dielectric loss frequency spectra 

 

(c) Dielectric constant at 1 kHz                                        (d) Dielectric loss at 1 kHz 

图 3  不同频率下辐照梯度 P(VDF–HFP)的介电特性 
Fig. 3  Dielectric properties of irradiated gradient P(VDF–HFP) at different frequency 
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(a) Weibull breakdown strength                                                (b) P–E hysteresis Loop 

 
(c) Polarization trend                                           (d) Breakdown strength and polarization 

Eb is brealcdown strength; P is polarization. 
图 4  不同辐照注量处理 P(VDF–HFP)的击穿和极化性能 

Fig. 4  Breakdown and polarization properties of P(VDF–HFP) treated with different irradiation injections 

 
(a) Energy storage density & efficiency                        (b) Comparison of energy storage property 

Ud is discharge energy density. 

图 5  快重离子辐照 P(VDF–HFP)的储能参数与性能对比 
Fig. 5  Energy storage parameters and performance comparison of fast heavy ion irradiated P(VDF–HFP) 

3  结论 
通过溶液流延法制备了均匀可靠的微米级薄膜

基材，利用快重离子辐照改性实现了高储能密度聚

合物介电材料的制备。探究了不同辐照注量下材料

微观结构与电学性能的演变规律。结果表明，随着
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辐照注量的增大，材料内部 α 相明显减少，极性

β 和 γ 相增多，同时由于断键产生了更多的偶极

子，这使得材料的介电性能与极化响应有了进一

步提升。另外，辐照后材料内部存在明显的交联

结构，这将有效的固定自由电荷，阻碍电通路的

形成，从而提高材料的击穿场强。5×107 ions/cm2

辐照注量优化的 P(VDF–HFP)薄膜具有同步提升

的击穿场强(540 MV/m)与能量效率(60.34%)，放电

能量密度增加到了 16.3 J/cm3，相比未处理样品提

升了 111%。 
特别重要的是，使用此种改性处理具备可扩

展、多选择特性，有利于大规模先进储能电容的

发展。对于聚合物介电材料储能性能的提升策略，

常规复合、掺杂改性以及机械拉升等方法提升有

限，本工作所用的快重离子辐照有望发展为一种

普适性的提升介电储能性能的方法。同时其中快

重离子与介电聚合物中大分子链发生碰撞和离子–
原子核相互作用，从而引起其结构和性能的变化

的内在机理研究，有望对介电材料的理解提供新

的视角。 
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Extended Abstract 
Introduction  The innovative development of advanced energy storage devices is imminent due to the continuous depletion of 
non-renewable energy sources and the increase in energy demand. Compared with other energy storage devices, film capacitors have 
some advantages of high power density, low polarity, high insulation impedance and wide frequency response, which are a recent 
research hotspot. Meanwhile, film capacitors have the functions of bypass, decoupling, wave filtering and energy storage, etc., which 
are widely used in communication, electronics, aerospace, medical equipment, new energy and other industries. Recent investigation 
on new dielectric materials with a low dielectric loss, a high breakdown strength and a high energy density becomes popular. In this 
paper, poly(vinylidene fluoride–hexafluoropropylene) (P(VDF–HFP)) was modified via irradiation using a xenon heavy ion beam, 
and the effect of irradiation injection on the microstructure, dielectric properties and energy storage properties of the materials were 
investigated. The mechanism of intrinsic structure evolution by novel irradiation modification technology was discussed.  

Methods  P(VDF–HFP) was first dissolved in N,N-Dimethylformamide (DMF) and stirred in a water bath for 24 h to obtain a 
homogeneous solution. The solution was then flowed onto a quartz glass substrate and cast with a spatula to form a P(VDF–HFP) 
liquid film. It was dried in a vacuum drying oven at 0.08 MPa and 80 ℃ for 24 h to evaporate the solvent. The films were heated at 
120 ℃ for 12 h to completely remove the solvent residue. The cast film was peeled off from the glass substrate in alcohol and dried 
to obtain an untreated flexible polymer dielectric film. The pure film was slit and then vertically irradiated with a beam of xenon ions 
(129Xe27+) of a mononuclear energy of 19.5 MeV/u at an irradiation injection of 5×106, 5×107, 5×108, 5×109, and 5×1010 ions/cm2, 
respectively. The six irradiation gradient samples were washed, dried and stored for subsequent analysis. The crystal form and 
orientation of the samples with different irradiation injections were determined by X-ray diffractometer (XRD). The phase evolution 
of the samples was analyzed by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), and the content of each phase was quantified in 
combination with XRD. The microstructural morphology of the films was characterized by thermal field emission scanning electron 
microscopy (FSEM). The electrical properties were tested by sputtering gold electrodes on the both sides of the film. The dielectric 
constant and dielectric loss were measured by an LCR precision meter. The hysteresis loops and breakdown strength of the films were 
tested by a ferroelectric analyzer. 

Results and discussion  Irradiation produces a cross-linking structure, effectively fixing the free charge and hinder the formation of 
electrical pathways. Also, the cross-linking structure effectively fills the gaps on the surface caused via solvent evaporation and 
crystallization, which prevents the breakdown of a local high voltage. The phase αin P(VDF–HFP) decreases with increasing 
irradiation injection, from 62.65% for a pristine phase to 43.72% for an irradiation injection of 5×1010 ions/cm2. The polar phases β 
and γincrease monotonically with increasing the phase β to 19.97%, which is twice greater than that of the pristine phase, and the 
phase γ increases to 36.31%. The fast heavy ion irradiation will cause the polymer chains to break bonds and produce more polar 
dipoles, improving the dielectric constant of the material. Moreover, the defects introduced by high energy irradiation provide a larger 
turning space for the dipoles due to the reduction of material losses. At 1 kHz, the dielectric constant of 5×107 ions/cm2 irradiated 
injection samples increases from 8.43 to 9.97, and the loss decreases from 0.033 to 0.027. A suitable irradiation dose can effectively 
increase the breakdown strength of the material. The breakdown strength of the material increases and then decreases with the 
increase of irradiation dose. At 5×107 ions/cm2, the breakdown strength of the material increases from 440 MV/m to 540 MV/m for 
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the untreated samples, which is related to the dominant phase transition of the γ-phase and the cross-linking structure generated via 
irradiation. The energy storage performance of this work is compared with representative P(VDF–HFP) modifiers reported perviously. 
Most of the reported P(VDF–HFP) modifiers have discharge energy density values of <10 J/cm3 and breakdown field strengths of < 
500 MV/m. In contrast, this work achieves greater discharge energy density and breakdown strength.  

Conclusions  The 129Xe27+ fast heavy ion irradiation modification promoted advantageous phase transitions and the formation of 
surface cross-linking structures, thus improving the energy storage efficiency and breakdown strength of the material. Meanwhile, the 
broken bonds caused via irradiation increased the dielectric constant of the material and the effective polarization. With the synergy of 
multiple effects, irradiation-modified polymer materials with a high breakdown field strength (i.e., 540 MV/m) and a high discharge 
energy density (i.e., 16.3 J/cm3) were prepared. This work indicated that irradiation modification could realize the preparation of 
polymer materials with a high energy storage performance, providing a theoretical and experimental basis for the development of 
dielectric capacitors. 
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