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摘 要：为了提高 PVDF基聚合物电介质薄膜的储能性能，本文采用溶液浇铸法制备层状结构聚合物纳米复合材料。

中间层使用体积分数为 30% 的聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）抑制能量损失，外层为聚偏氟乙烯-六氟丙烯（P(VDF-

HFP)）提供高介电常数，无机BaTiO3（BT）纳米陶瓷颗粒填料均匀分散在外层中。通过调控填料比例，研究其对复合材

料介电常数、电气强度和储能密度的影响，以及不同循环次数、不同区域下薄膜储能性能的耐久性和稳定性。结果表

明：添加低含量BT可以提高薄膜的介电常数，抑制介质损耗，且降低泄漏电流密度。添加质量分数为 5%纳米填料的

复合材料在 425 kV/mm电场下的放电能量密度高达 15.5 J/cm3，高于大部分文献报道的PVDF及其共聚物基复合材料

的储能密度。10 000次循环和在8个不同区域的放电能量密度变化率分别不超过19%和7%。
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Abstract: To enhance the energy storage performance of PVDF-based polymer dielectric films, layered structured polymer 

nanocomposites were prepared by solution casting method. The middle layer utilized poly(methyl methacrylate) (PMMA) 

with a volume fraction of 30% to suppress energy loss, while the outer layers employed poly(vinylidene fluoride-

hexafluoropropylene) (P(VDF-HFP)) to provide high dielectric constant. Inorganic BaTiO3 (BT) nano-ceramic particles 

were uniformly dispersed as fillers in the outer layers. By adjusting the filler content, its effects on the dielectric constant, 

electric strength, and energy density of the composites were investigated, along with the durability and stability of the films’ 

energy storage performance under different cycle numbers and in different regions. The results show that the addition of a 

low content of BT increases the dielectric constant, suppresses the dielectric loss, and reduces the leakage current density of 

the films. The composite with 5% mass fraction of nano-fillers achieves a discharge energy density as high as 15.5 J/cm3 at 

an electric field of 425 kV/mm, which is higher than the energy storage densities of most reported PVDF and its copolymer-

based composites. The variations in discharge energy density after 10 000 cycles and across eight different regions do not 

exceed 19% and 7%, respectively.

Key words: layered structure; polymer nanocomposites; nano-ceramic particles; discharge energy density; energy storage 

density; capacitor

0　引言

能源是社会发展的基石，为了满足许多工业和

民用行业对储能的需求，储能技术在 21世纪显得尤

为重要[1-3]。随着介质电容器元件向小型化、集成化

快速发展，迫切需要开发具有高放电能量密度（Ud）

的介质电容器[4-7]。聚合物基电容器因其轻便、柔韧

性好、电气强度（Eb）高和介质损耗低等优点，在微电

子和新能源汽车等领域得到了广泛应用[8-10]。然而，
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与电化学电容器相比，聚合物薄膜电容器的储能密

度和介电常数较低，导致其小型化和集成化发展受

到阻碍[11-14]。目前广泛使用的是双向拉伸聚丙烯

（biaxially oriented polypropylene，BOPP）薄膜，但其

在 1 kHz下的介电常数仅为 2.2，因此其存储能量密

度较低 ，在电场强度为 700 kV/mm 时仅为 2 J/

cm3[15-17]。对于线性聚合物而言，其放电能量密度定

义为Ud=0.5ε0εrEb
2，其中 ε0和 εr分别为真空介电常数

和相对介电常数[18-19]。由公式可知，从提高储能性

能的角度出发，需要同时提高Eb和 εr。

与线性聚合物相比，聚偏氟乙烯（PVDF）基共

聚物（如聚偏氟乙烯-六氟丙烯（P(VDF-HFP)）、聚偏

二氟乙烯-三氟乙烯（P(VDF-TrFE)））和三元共聚物

P(VDF-TrFE-CFE)由于存在大量的 CF3基团，具有

相对较高的 εr和铁电极化[20]。然而，PVDF相对较低

的Eb（200～350 kV/mm）、高的剩余极化和介质损耗

因数（tanδ，1 kHz下大于 0.05）限制了其放电能量密

度（Ud<10 J/cm3）[21-27]。在 PVDF 基体中添加高介电

常数纳米填料后，PVDF复合材料的 εr有所提高，但

实验中出现的团聚现象和电场分布不均会降低材

料的Eb，使Ud变差。例如，HU P H等[28]将经过改性

剂处理的mBT-2纳米颗粒作为填充剂加入至PVDF

溶液中，得到 mBT-2/PVDF。在 mBT 体积分数为

4%～10%的复合材料中，随着填料含量的增加，材

料的Eb和Ud降低，其中纳米复合材料的Eb从mBT-2

体积分数为 4%时的 517 kV/mm显著降低到mBT-2

体积分数为 10% 时的 400 kV/mm 以下。这是因为

填料含量过高时难以在基体中分散均匀，容易发生

团聚，团聚后的填料颗粒之间形成导电路径，使得

电场分布不均，在填料界面处产生极高的局部电

场，从而引发局部击穿，使材料的 Eb 显著降低。

PAN Z B等[29]将 NDZ 101修饰的 BST NF（N-h-BST 

NF）加入 PVDF中制备纳米复合材料。与填料体积

分数为 2.5% 的复合材料相比，填料体积分数为

7.5% 的复合材料的 Eb和 Ud降低。CHEN J 等[30]以

PVDF为基体，加入ST@SiO2制备了复合薄膜。当填

料体积分数为 1% 时，复合薄膜的 Eb为 400 kV/mm，

当填料体积分数增加到 4%时，复合薄膜的 Eb仅为

200 kV/mm。

传统的多层膜通常侧重于单界面效应，而对称

三明治结构通过 P(VDF-HFP)-聚甲基丙烯酸甲酯

（PMMA）界面的协同效应形成双电荷散射势垒，阻

断载流子迁移路径，抑制电树枝的发展。同时，      

P(VDF-HFP)-PMMA界面的能带偏移方向相反，可

形成对称的势垒，进而有效阻挡了注入电极的电

子，减少了空间电荷的积累，使薄膜能够承受更高

的电场强度。因此，对称夹层结构的设计策略可以

显著提高介电储能薄膜的性能。

本研究选择添加钛酸钡（BT）的铁电材料         

P(VDF-HFP)作为外层，利用BT和P(VDF-HFP)间的

界面耦合来增加极化，选择线性材料PMMA作为中

间层以抑制损耗，其超低的剩余极化且与 P(VDF-

HFP)良好的相容性使复合材料具有优秀的储能效

率[31-33]。通过控制BT填料的含量，以提高复合材料

的电气强度和介电常数，从而使复合薄膜具有良好

的储能密度稳定性和可靠性，为提高聚合物基纳米

复合材料的性能提供新的方向。

1　实验

1.1　原材料

聚偏氟乙烯-六氟丙烯（P(VDF-HFP)），阿科玛

投资有限公司；聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）、钛酸

钡（BaTiO3，金属含量为 99.9%，粒径为 50～200 

nm），上海麦克林生化科技有限公司；N,N-二甲基甲

酰胺（DMF），天津天利化学试剂有限公司；无水乙

醇（C2H6O），天津河东红岩试剂厂。

1.2　层状结构聚合物纳米复合材料的制备

采用溶液浇铸工艺制备层状结构聚合物纳米

复合材料。将钛酸钡分散在N,N-二甲基甲酰胺中，

在 30℃下超声混合 3 h，得到均匀分散的悬浮液。

然后将 P(VDF-HFP)粉末加入到悬浮液中，在 40℃

下搅拌 12 h，使其均匀分散，得到 P(VDF-HFP)/BT

悬浮液。将 PMMA颗粒溶解在N,N-二甲基甲酰胺

中，在 40℃下搅拌 12 h。使用实验室浇铸设备将    

P(VDF-HFP)/BT悬浮液浇铸在干净的玻璃板上，然

后在 60℃鼓风干燥箱中干燥 3 h，形成最初的外层。

当初始外层完全干燥后，浇铸 PMMA溶液，在 60℃

下干燥 3 h得到中间层。将剩余的 P(VDF-HFP)/BT

溶液浇铸在中间层上，形成另一个外层，得到层状

结构聚合物纳米复合材料，将其在 60℃下干燥 4 h，

在此过程中溶剂完全挥发。最后将干燥后的复合

材料在 200℃、0.08 MPa 的真空干燥箱中放置 5 

min，再在冰水中快速冷却，得到致密的层状结构聚

合物纳米复合薄膜。待薄膜冷却到室温后，将薄膜

从玻璃基板上脱离。各复合膜用缩写符号表示，分
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别为 0-30S-0、1-30S-1、5-30S-5、10-30S-10、15-30S-

15，例如 1-30S-1 中的第 1 个数字 1 和第 3 个数字 1

均表示外层中 BT 占 P(VDF-HFP)的质量分数为

1%，第 2个数字 30表示 PMMA 在总纳米复合材料

中的体积分数为 30%，以此类推。此外，按照上述

溶液浇铸法同样制备P(VDF-HFP)薄膜用于对照。

1.3　表征与性能测试

将复合材料浸泡在液氮中，低温脆断获得平坦

的截面，并在扫描电镜（SEM，Gemini 300型，蔡司公

司）上观察切片形貌特征。将薄膜样品固定到放有

橡皮泥的托盘上，通过 X 射线衍射仪（XRD，X'pert 

PRO Holland型，PANalytical公司）确定复合材料的

晶相结构。将薄膜用夹具固定在傅里叶变换红外

光谱仪（FTIR，S50-FTIR型，Thermo Fisher公司）中，

以确定复合材料中的官能团，扫描波数范围为 4 000

～400 cm-1。使用离子溅射仪（JFC-1 600 型，JEOL

公司）在样品的两侧溅射金层，从而形成厚度为 100 

nm、直径为 2 mm的电极，然后进行储能性能测试。

在 1 kHz～10 MHz的频率范围内，利用阻抗分析仪

（4 990 A型，Agilent公司）研究复合材料介电特性的

频率依赖性。复合材料的 D-E 环通过极化测试仪

（Premier II型，Radiant公司）获得。

2　结果与讨论

2.1　层状结构聚合物纳米复合材料的结构表征

试样 5-30S-5 的截面 SEM 图如图 1 所示。从

SEM图中可以观察到明显的边界和外层的堆积颗

粒。复合膜的厚度为（14±1）μm，其中内层厚度约为

4 μm，约占总厚度的 30%，与实验计划相符。图 2(a)

和(b)分别为 5-30S-5薄膜的元素能谱图（EDS）和F、

Ti和Ba元素分布图。从元素能谱图中可以发现，外

层的 BT 纳米填料分布均匀，且与内层分界明显。

两种材料界面处存在的界面势垒可以有效地阻挡

电荷载流子在层间的迁移和积聚，防止电荷载流子

在某一区域过度集中，延缓电树枝的产生及发展，

从而提高Eb和降低泄漏电流[34]。

图3展示了复合薄膜的FTIR光谱图。从图3可

以看出，P(VDF-HFP)在实验条件下的结晶受到了影

响，形成不同的晶相（α、β和 γ），P(VDF-HFP)主要由

α相组成，吸收峰出现在 620、886、1 400 cm−1处。与

β相对应的吸收峰为 840 cm−1处的-CH2振动和-CF2

伸缩振动。1 730 cm-1处吸收峰属于 PMMA酯基中

的C=O的伸缩振动，在 2 950 cm-1和 2 840 cm-1处的

吸收峰分别对应 PMMA的-CH3和-CH2伸缩振动，

3 000 cm-1 处的吸收峰对应于-C=C-H 的伸缩振

动[35]。BT的特征吸收峰在 470 cm-¹处被观察到。此

外，复合膜中没有出现新的化学键，说明聚合物基

体与纳米填料之间只是简单的物理混合，在制备过

程中没有产生新的物质。

此外，通过淬火过程，发现可以促进 P(VDF-

HFP)产生少量的 γ相，有利于提高复合膜的致密性，

抑制损耗。利用XRD进一步分析了层状结构聚合

物纳米复合材料的晶相，结果如图 4 所示。从图 4

可以看出，在 2θ为 18.5°和 20.1°处的衍射峰分别属

于 P(VDF-HFP)的 α（020）和 γ（110）晶面，说明层状

结构聚合物纳米复合材料中存在 P(VDF-HFP)的非

极性峰 α（020）相和 γ（110）相。γ相比 α相具有更高

图1　试样5-30S-5的SEM图

Fig.1　SEM image of sample 5-30S-5

(a) 元素能谱图

(b) 元素分布图

图2　试样5-30S-5的元素映射分布图

Fig.2　The elemental mapping distribution diagram of 

sample 5-30S-5
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的Eb
[36]，并且PMMA的加入可以有效降低复合材料

的介质损耗[37]，有利于改善层状聚合物共混基复合

材料的电气和储能性能。同时，在构建的复合膜中

还可以看到BT颗粒的衍射峰（110）、（101）、（111）、

（200）、（210）、（211）、（202）和（301），且引入填料后

复合材料的晶体结构不受影响。

2.2　层状结构聚合物纳米复合材料的介电特性

由于偶极子的极化和弛豫依赖于时间，介电常

数和介质损耗因数通常随电场频率而变化[38]。图 5

为样品的介电图谱，从图 5(a)可以看到介电常数随

频率的增加呈下降趋势。这是因为在低频时所有

极化机制都可以跟随外加电场的变化而变化，随着

频率的升高各种极化机制逐渐跟不上电场的变化

速度。例如，在低频下空间电荷极化最先失效，频

率继续增加后偶极子取向极化也无法跟上电场的

变化，表现为滞后于电场变化。频率的增加伴随着

极化机制的失效，使介电常数下降。在 103 Hz频率

下未添加填料的试样 0-30S-0 具有较低的 εr，约为

7.1。相比之下，层状结构聚合物纳米复合材料的 εr

值随着BT纳米填料含量的增加而增加，试样 1-30S-

1的 εr为 8.1，试样 15-30S-15的 εr为 8.9，这主要源于

BT超高的 εr（1 kHz时为 2000），以及填料与铁电聚

合物基体之间的界面极化效应。

图 5(b)为样品的介质损耗因数，从图中可以看

出层状结构聚合物纳米复合材料的 tanδ值处于较低

水平。这是因为中间层聚合物 PMMA和层间界面

共同抑制偶极子取向极化，从而降低取向极化损

耗，使 tanδ值处于较低水平[37]。例如，在 107 Hz频率

下，试样 0-30S-0、1-30S-1、5-30S-5、10-30S-10、15-

30S-15的 tanδ分别为 0.15、0.19、0.17、0.18、0.25。与

试样 0-30S-0 相比，当 BT 质量分数不超过 10% 时，

复合材料的 tanδ增幅受到抑制，当 BT 质量分数达

到 15%时，由于畴壁的移动消耗能量和局部电场集

中，复合材料的 tanδ快速增加。

2.3　层状结构聚合物纳米复合材料的击穿特性

图 6为 P(VDF-HFP）和不同复合膜的电气强度

Weibull分布及形状参数。通过比较P(VDF-HFP)和

图4　试样的XRD谱图

Fig.4　XRD patterns of samples

(a) 介电常数

(b) 介质损耗因数

图5　试样的介电频谱

Fig.5　The dielectric spectra of samples

图3　试样的FTIR谱图

Fig.3　FTIR spectra of samples
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试样 0-30S-0的电气强度（340 kV/mm和 350 kV/mm），

发现加入PMMA层构建了强阻挡界面，有效抑制了

击穿过程中电树枝的生长，从而避免了层状结构聚

合物纳米复合材料的完全击穿，使其具有更高的电

气强度。随着填料质量分数增加到 5%，复合膜的

电气强度达到最大值425 kV/mm。当填料质量分数

为 15%时，复合膜电气强度降低至 200 kV/mm。这

是因为随着填料含量的增加，填料易发生团聚，导

致填料和基体之间的界面处形成微孔、裂纹或弱结

合区。这些缺陷成为电场的局部集中点，对应于在

高填充物含量下的低击穿场强。从图 6(b)可以看

出，不同复合膜的形状参数（β值）相对较大，表明电

介质的可靠性有所提高，其中试样 5-30S-5的 β值为

18.5，高于 P(VDF-HFP)的 15.6、试样 0-30S-0 的 16.1、

试样 1-30S-1 的 17.7、试样 10-30S-10 的 16.1、试样

15-30S-15的 10.6。以上结果表明，层状结构聚合物

纳米复合材料具有较高的介电可靠性。

泄漏电流密度指单位有效面积上流过的泄漏

电流，可以反映材料的绝缘性能。在低频段时（≤
103 Hz），泄漏电流密度与 tanδ呈正比关系，泄漏损

耗主导材料的 tanδ大小。在高频段时（≥105 Hz），极

化滞后是损耗的主要来源，泄漏电流密度对 tanδ的

影响变得不明显[39]。对层状结构聚合物纳米复合材

料在低电场强度下（0～100 kV/mm）的泄漏电流密

度进行测试，结果如图 7所示。从图 7可以看出，随

着电场强度逐渐增加，泄漏电流密度增大。在 100 

kV/mm场强下，不同填料含量的纳米复合材料的泄

漏电流密度为 10-8～10-6 A/cm2。与试样 0-30S-0 相

比，纳米复合材料的泄漏电流密度随填料含量增加

先减小后增大，对应材料的电气强度先增大后减

小。这是因为加入少量 BT后，增多的晶界使得陷

阱密度增大，进而阻碍载流子传输，泄漏电流密度

减小；继续增加填料含量后，填料团聚等原因导致

材料的表面缺陷增多，泄漏电流密度增大，同时材

料的耐击穿性能也受影响而降低。

2.4　层状结构聚合物纳米复合材料的储能特性

通过计算 P(VDF-HFP)和层状结构聚合物纳米

复合材料的D-E环，得到其充放电能量密度和充放

电效率，如图8所示。

从图 8(a)和(b)可以看出，当填料质量分数为 5%

时，复合膜的充放电能量密度达到最大值，最大充

电和放电能量密度在 425 kV/mm 场强下分别达到

30.5 J/cm3和 15.5 J/cm3，与P(VDF-HFP)在 340 kV/mm

场强下的 15.7 J/cm3和 9.3 J/cm3相比分别高出 94.3%

和 66.7%。继续增加填料含量，试样 15-30S-15的放

电能量密度降低到 3.4 J/cm3。从图 8(c)可以看出，

在相同的电场强度下（≤300 kV/mm），层状结构聚合

图7　试样的泄漏电流密度

Fig.7　The leakage current density of samples

(a) 电气强度Weibull分布

(b) 特征电气强度和形状参数

图6　试样的电气性能

Fig.6　The electrical properties of samples
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物纳米复合材料的充放电效率均高于 P(VDF-HFP)。

在高电场作用下，层状结构聚合物纳米复合材料的

充放电效率可保持在 50%以上。进一步表明，试样

5-30S-5具有优异的综合储能能力。

介电复合薄膜不仅需要具有较高的放电能量

密度和充放电效率，在实际应用中还应同时具有一

定可靠性和稳定性。将试样 5-30S-5分为 8个不同

的区域，探究复合膜的性能稳定性，如图 9所示。从

图 9 可以看出，在 400 kV/mm 场强下，试样 5-30S-5

不同区域的放电能量密度和充放电效率变化具有

高度的一致性，放电能量密度变化小于 7%，体现了

优异的稳定性和可靠性。

为了验证试样 5-30S-5 的循环稳定性，在 300 

kV/mm场强下对试样 5-30S-5进行了 10 000次充放

电循环测试，其放电能量密度和充放电效率的衰减

情况如图10所示。

从图 10 可以看出，试样 5-30S-5 经过 10 000 次

充放电循环后，储能性能衰减率低于 19%，处于合

理范围，最终放电能量密度约为 5.9 J/cm3，充放电效

(a) 充电能量密度

(b) 放电能量密度

(c) 充放电效率

图8　试样的储能性能

Fig.8　The energy storage performance of samples

图9　试样5-30S-5不同区域在400 kV/mm下的

放电能量密度和充放电效率

Fig. 9　The discharge energy density and charge-discharge 

efficiency of sample 5-30S-5 in different regions at 400 kV/mm

图10　试样5-30S-5在300 kV/mm下经10 000次循环后的

放电能量密度和充放电效率

Fig.10　The discharge energy density and charge-discharge 

efficiency of sample 5-30S-5 after 

10 000 cycles at 300 kV/mm
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率保持 53% 以上，进一步证明试样 5-30S-5 具有良

好的稳定性和可靠性。

将试样 5-30S-5与其他论文的 PVDF 及其共聚

物基复合材料和 PMMA进行了比较[29,31,40-44]，如表 1

所示。从表 1可以看出，本文的层状结构聚合物纳

米复合材料性能优异，具有最高的电气强度（425 

kV/mm）和最高的放电能量密度（15.5 J/cm3），高于

大部分文献报道PVDF及其共聚物基复合材料的储

能性能和电气性能数值。

3　结论

本文采用溶液浇铸法制备了由提供高介电常

数的 BT/P(VDF-HFP)外层和抑制损耗的 PMMA 中

间层组成的聚合物纳米复合材料。探究了BT含量

对复合材料介电、电气及储能性能的影响，主要得

到以下结论：

（1）与纯 P(VDF-HFP)和不含BT纳米填料的复

合膜相比，掺杂 BT 质量分数为 5% 的 5-30S-5 复合

膜具有更高的电气强度，达到 425 kV/mm。5-30S-5

复合膜在 425 kV/mm 场强下的最高放电能量密度

为 15.5 J/cm3，超过了大部分文献中报道的 PVDF及

其共聚物基复合材料的放电能量密度。

（2）5-30S-5复合膜不同区域的放电能量密度测

量结果具有高度一致性，放电能量密度变化率小于

7%，并且经过 10 000次充放电循环后，放电能量密

度约为 5.9 J/cm3，充放电效率保持 53%以上，放电能

量密度衰减率小于 19%，具有优秀的循环稳定性和

可靠性。
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