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摘 要：本文从聚偏氟乙烯基聚合物压电效应的晶体结构基础出发，研究不同退火温度（60～160℃）对薄膜样品表面

结晶形貌、结晶尺寸、结晶度，以及关键介电参数包括极化响应曲线和压电系数的影响规律。结果表明：在 60～140℃

范围内，随着退火温度升高，样品结晶尺寸增大、结晶度提高，从而在极化曲线中表现出更高的剩余极化强度和滞回

度，同时压电系数随退火温度升高从 11 pC/N增大至 27 pC/N。而当退火温度达到 160℃时，样品表面出现裂痕缺陷，

极化过程较容易发生击穿，且压电系数分散性较大。
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Abstract: On the basis of the crystal structure of piezoelectric effect of polyvinylidene fluoride (PVDF) polymer, the effects 

of different annealing temperatures (60 − 160℃ ) on the surface crystal morphology, crystal size, crystallinity, and key 

dielectric parameters including polarization response curve and piezoelectric coefficient of PVDF film samples were studied. 

The results show that the sample crystal size and crystallinity increase with the increase of annealing temperature in the 

range of 60−140℃. The polarization curves show higher residual polarization intensity and hysteresis, and the piezoelectric 

coefficient increases from 11 pC/N to 27 pC/N with the increase of annealing temperature. When the annealing temperature 

reaches 160℃, cracks appear on the surface of sample, and consequently the breakdown is easy to occur in the polarization 

process, and the dispersity of piezoelectric coefficient is large.
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0　引 言

随着能源互联网的发展，对电网关键电力设备

状态感知提出了新的要求，迫切需要对关键电力装

备进行全面传感，结合多参量信息融合等手段提高

电力能源网络智能感知能力[1]。电力设备局部放电

是装备早期故障的典型特征，是感知设备运行状态

的重要检测对象。局部放电产生的电、热、声、光等

信号是设备状态监测的重要传感参量，通常利用脉

冲电流法、特高频检测法、超声波检测法进行参量

检测[2-4]。其中，超声波检测法由于具有无电气耦

合、容易实现在线监测等优点，被认为是能源互联

网局放状态感知的重要传感方法。

目前主流超声传感器敏感压电材料以锆钛酸

铅（PZT）陶瓷或单晶的柱状材料为主，其厚度约为

10 mm，依靠不锈钢外壳与设备通过螺栓等方式连

接固定。虽然超声传感器在变压器、GIS等电力设

备中应用初具规模，但这类刚性传感器存在以下问

题亟待解决：①介入式安装影响工作状态。传统刚

性超声传感器由于体积、质量较大，长期监测通常

使用螺栓介入式的安装方法，可能会影响电力电子

设备的工作电场和磁场分布；②传感信号质量较

差。刚性传感器在异形曲面设备缺陷检测中通常

与待测体是以点或者线接触，超声耦合效率低、捕

获的信号质量差，难以有效解决现场大量绝缘缺陷

和机械缺陷，在检测中容易丢失振动或声信号中的

故障特征信息，导致故障的错判或误判；③布置安

装局限性大。刚性传感器体积、质量较大，在电力基金项目：北京市科技计划课题（Z201100004520018）
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电子设备之间的各类异形连接件部位、狭小空间处

难以安装或固定，连接件易掉落磕碰导致灵敏度大

幅降低，不便于长期可靠应用[5-9]。同时，目前压电

超声传感器件市场全部被国外企业占据，国内超声

传感设备尚处起步阶段，但在柔性压电超声器件开

发方面国内外都还没有开展深入研究，考虑到电力

电子装备的贴敷、传感精度、应用多场景等因素，亟

需研究开发电力电子设备用柔性超声传感器件。

聚偏氟乙烯（PVDF）及其共聚物聚偏氟乙烯-

三氟乙烯（P(VDF-TrFE)）是近年来研究人员十分关

注的新型聚合物柔性压电材料[10]，其具有高机电耦

合系数、高可弯曲性、质量轻等特性，使其在异形曲

面电力设备、紧凑空间、聚合物绝缘外壳等条件下

具有突出优势，是未来电力设备局放智能监测核心

传感材料之一[11-12]。相比现有 PZT 压电陶瓷（d33约

为 500 pC/N）而言，PVDF基铁电聚合物（d33约为 20 

pC/N）压电系数较低，如何有效提高其压电系数是

相关研究的重点和难点，也是该类压电传感器应用

的瓶颈问题。PVDF基铁电聚合物压电效应结构基

础来源于其结晶区 β晶型的自发极化偶极矩。因

此，研究 PVDF基铁电聚合物结晶结构对压电性能

的影响，掌握结晶状态的调控方法，是突破其压电

性能瓶颈的关键[13-16]。

本文以 P(VDF-TrFE)材料为研究对象，通过研

究对半结晶聚合物结晶状态影响最显著的薄膜退

火温度对P(VDF-TrFE)薄膜结晶结构和压电性能的

影响规律，阐明结晶结构与压电性能的构效关系，

提出薄膜制备的优化退火工艺，为高性能 P(VDF-

TrFE)柔性压电传感材料开发提供理论依据和实验

参考[17-19]。

1　实 验

1.1　原材料

溶质 P(VDF-TrFE)（50/50 mol%）为粉状原料，

阿科玛公司；溶剂 N,N 二甲基甲酰胺（DMF），分析

纯，阿拉丁（Aladdin）公司。

1.2　P(VDF-TrFE)薄膜的制备

本文使用溶液流延法制备P(VDF-TrFE)压电薄

膜样品。将溶质溶于二甲基甲酰胺（DMF）中，配成

质量分数约为 5% 的溶液；将溶液在 50℃下搅拌     

5 h，过滤溶液中的杂质；将过滤后的溶液在真空烘

箱中处理 1 h，除去溶液中的气泡；将真空处理后的

溶液静置 12 h，以获得稳定的溶液；取适量处理后的

溶液流延在玻璃片上，放置在调平后的烘箱内，在

60℃下烘干 12 h 得到薄膜样品。进一步将薄膜样

品在烘箱中退火，退火温度为 60～160℃，温度范围

选择覆盖居里温度和熔融温度之间，退火时间均为

2 h，具体退火实验条件及样品命名如表1所示。

1.3　性能测试

利用离子溅射在薄膜上、下表面溅射直径为 10 

mm的金作为电极，极化条件为 70℃油浴，直流 100 

kV/mm持续 1 h，再使用 LCR介电谱测试系统连接

烘箱，对样品的介电谱进行测试，介电谱测试电压

为 1 V，温度为 40～110℃，频率分别为 60、102、103、

104、105 Hz。使用扫描电子显微镜（SEM）观察退火

后样品的表面形貌。使用 X 射线衍射法（XRD）表

征样品的结晶状态，波长为 1.54 Å。使用铁电工作

站测试样品极化强度随电场的变化，即电滞回线，

最大电场强度为 110 kV/mm，频率为 100 Hz。使用

准静态法测试样品的压电系数（d33）。

2　结果与讨论

2.1　介电常数温谱

P(VDF-TrFE)薄膜的相对介电常数分别在 60、

102、103、104、105 Hz频率下随温度的变化曲线如图 1

所示。从图 1可以看出，P(VDF-TrFE)介电常数峰值

点温度即居里温度为 66～73℃，呈现频率弥散的弛

豫特征，在居里温度以下时相对介电常数为 13～

40，相对较低的介电常数（PZT 相对介电常数约为

2 000）有利于提高压电器件的输出电压灵敏度。

2.2　退火温度对P(VDF-TrFE)结晶形貌的影响

利用扫描电子显微镜观察不同退火温度对      

P(VDF-TrFE)薄膜样品表面结晶形貌的影响，实验

前在样品表面溅射一层厚度约为 20 nm的铂金属导

表1　退火实验条件

Tab.1　Experimental annealing conditions

样品命名

T160

T140

T120

T100

T80

T60

退火温度/℃

160

140

120

100

80

60

退火时间/h

2

图1　P(VDF-TrFE)薄膜相对介电常数随温度的变化曲线

Fig.1　Temperature dependence of dielectric permittivity for 

P(VDF-TrFE) films
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电层，获得的表面显微形貌 SEM 照片如图 2所示。

从图 2可以看出，随着退火温度上升，样品表面结晶

晶片尺寸逐渐增大，结晶致密度也逐渐增大。这可

能是由于在该温度区间，P(VDF-TrFE)无定形区分

子链在加热条件下运动性能提高，从而在原有晶片

表面继续结晶导致晶片生长。然而，在 160℃退火

的样品表面出现部分裂痕，这可能是由于该温度接

近P(VDF-TrFE)材料的熔点。裂痕的出现可能会导

致薄膜在高电场极化条件下发生击穿，或者影响样

品性能的稳定性。

2.3　退火温度对P(VDF-TrFE)结晶状态的影响

利用X射线衍射法测量P(VDF-TrFE)薄膜样品

结晶区的衍射，表征不同退火温度对样品结晶结构

的影响规律，得到不同退火温度的XRD衍射曲线如

图 3(a)所示，通过衍射曲线计算出的结晶度如图     

3(b)所示。从图 3 可以看出，随着退火温度升高，      

P(VDF-TrFE)薄膜样品结晶峰值位置逐渐向小角度

移动，即 2θ减小，表明晶面间距逐渐增大；在 60～

140℃退火温度范围内结晶度随温度升高而上升，

而在 160℃退火温度下结晶度下降，这可能是由于

样品表面出现微裂痕导致。XRD表征所得结晶结

构与上述SEM图像观察表明结晶结果一致，在熔点

温度以内退火工艺可以有效提高样品的结晶程度。

由于PVDF基铁电聚合物压电效应结构基础来

源于其结晶区 β晶型（TTTT）的自发极化偶极矩，同

时结晶区 α与 γ晶型可以在极化过程中发生场致相

变形成 β晶型，而无定形区中分子链无序排列无法

形成自发极化偶极矩，因此通过退火处理提升结晶

度对提高压电性能具有关键作用。

2.4　退火温度对P(VDF-TrFE)极化强度的影响

介质的压电效应本质上为极化强度随外场的

变化 ,因此 P(VDF-TrFE)在极化过程后的剩余极化

强度（Pr）是决定其压电性能的关键。采用铁电工作

站测试 P(VDF-TrFE)薄膜样品的电滞回线（即 P-E

曲线），最大电场强度为 110 kV/mm，比较不同退火

温度下剩余极化强度的相对大小，结果如图 4所示。

从图 4可以看出，在 60～140℃温度范围内，随着退

火温度上升，样品的最大极化强度、剩余极化强度

和滞回度都呈现上升趋势。其中，T160样品电滞回

线在高电场强度位置升压与降压曲线发生交叉，表

明样品在高电场下漏电流较大，从而导致测试极化

值偏大。这与上述结晶尺寸和结晶度增大相对应，

表明退火处理可以提升P(VDF-TrFE)材料的结晶程

度并提高剩余极化强度。

2.5　退火温度对P(VDF-TrFE)压电系数的影响

利用准静态法测量P(VDF-TrFE)薄膜极化后的

压电系数 d33，每个退火温度点取 3个样品进行测试

并取平均值与均方差，结果如图 5所示。从图 5可

以看出，退火温度在 60～140℃时，d33随退火温度上

(a)XRD曲线

(b)结晶度

图3　退火温度对结晶状态的影响

Fig.3　Effect of annealing temperature on the 

crystallization state

(a)60℃                       (b)80℃

(c)100℃                     (d)120℃

(e)140℃                      (f)160℃

图2　P(VDF-TrFE)薄膜表面形貌SEM照片

Fig.2　SEM images of P(VDF-TrFE) films 

surface morphology
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升而增大 ，从约 11 pC/N 增大至 27 pC/N，接近         

P(VDF-TrFE) d33 的理论值（约为 30 pC/N）。而在

160℃退火温度下，由于样品表面出现裂痕缺陷导

致不同样品测试值出现了较大的均方差，同时样品

在极化过程中较容易发生击穿，表明在熔点附近进

行退火处理容易导致样品出现缺陷从而产生性能

分散性。

3　结 论

综合上述退火温度对P(VDF-TrFE)压电薄膜样

品形貌、结晶结构、极化特性和压电系数的影响规

律可知，60℃至熔点以下的退火处理可以显著提升

介质薄膜的结晶程度，从而提高剩余极化强度和增

大压电系数，本实验中在 140℃下退火处理可以获

得最优压电性能的 P(VDF-TrFE)薄膜，其 d33可达 27 

pC/N。
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图5　退火温度对P(VDF-TrFE)薄膜压电系数d33的影响

Fig.5　Effect of annealing temperature on the piezoelectric 

coefficient d33 of P(VDF-TrFE) films

图4　退火温度对P(VDF-TrFE)薄膜电滞回线的影响

Fig.4　Effect of annealing temperature on P-E loops of 

P(VDF-TrFE) films
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