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摘 要：聚偏氟乙烯（PVDF）基聚合物在高储能密度、高脉冲储能领域具有广泛的应用前景。本文采用钛酸钡（BTO）

纳米颗粒掺杂聚偏氟乙烯-三氟氯乙烯（P(VDF-CTFE)）溶液，采用流延法制备P(VDF-CTFE)/BTO复合薄膜，探讨了不

同BTO掺杂含量对复合薄膜微观结构、介电性能、储能特性的影响；采用多巴胺（DA）改性BTO以提升BTO与聚合物

基体的相容性，改善复合薄膜的介电常数和电气强度；同时利用薄膜层间“击穿阻碍效应”制备层叠式结构复合薄膜以

提升薄膜的储能特性。结果表明：使用DA改性BTO质量分数为 10%的 P(VDF-CTFE)/DA@BTO复合薄膜作为中间

层、P(VDF-CTFE)作为外层制备的 PV-BT-PV 层叠式三明治结构复合薄膜，介电常数达到 10.44，最大电气强度为

362.25 kV/mm，在500 kV/cm电场强度下的充放电效率达到86.63%。
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Abstract: Polyvinylidene fluoride (PVDF) -based polymer has promising applications perspectives in the field of high 

energy storage density and high pulse energy storage. In this paper, barium titanate (BTO) nanoparticles were doped with 

polyvinylidene fluoride-chlorotrifluoroethylene (P(VDF-CTFE)) solution, and P(VDF-CTFE)/BTO composite films were 

prepared by solution casting method. The effects of different BTO doping contents on microstructure, dielectric properties, 

and energy storage characteristics of the composite films were investigated. Then the BTO was modified by dopamine (DA) 

to enhance the compatibility between BTO and polymer matrix and improve the dielectric constant and electric strength of 

composite films. At the same time, on the basis of the "breakdown blocking effect" between the films layers, the laminated 

composite films were prepared to enhance the energy storage properties. The results show that using the P(VDF-CTFE)/

DA@BTO composite film with a DA modified BTO mass fraction of 10% as the interlayer, and the P(VDF-CTFE) as the 

outerlayer, the prepared PV-BT-PV laminated sandwich composite film has a dielectric constant of 10.44, a maximum 

electric strength of 362.25 kV/mm, and a charge discharge efficiency of 86.63% at an electric field strength of 500 kV/cm.
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0　引言

静电薄膜电容器具有功率密度高、运行安全可

靠性高等优点，被广泛应用于电动汽车、输变电系

统、医疗设备、电磁弹射系统等领域[1]。但静电薄膜

电容器的介电性能和储能性能较低，限制了其发展

应用，因此提高其介电常数和储能特性成为研究

重点。

目前广泛使用的聚丙烯（PP）膜介电常数较低

（约为 2.2），导致其储能密度不高（小于 4 J/cm3），使

得高储能应用场景下电容器的体积过大。针对目基金项目：国家自然科学基金资助项目（61904020）。
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前高脉冲储能领域对电容器高储能密度的要求，使

用更高介电常数的介质材料是满足这一要求的有

效途径。

具有较高介电常数、电场强度以及优异柔韧性

的聚偏氟乙烯（PVDF）基聚合物是储能领域非常具

有潜力的电介质材料。以PVDF基聚合物为代表的

极性高分子材料虽然具备较高的介电常数，但由于

偶极子间的极化耦合带来巨大的能量损耗，导致其

充放电效率较低。因此，解决介质膜储能密度与充

放电效率的负相关性问题也成为了电介质材料储

能领域的研究重点。研究者们为进一步提升与优

化 PVDF基聚合物的介电性能与储能特性，从分子

结构、复合体系等方面开展了大量研究。V BHAR‐

TI等[2-4]通过电子射线辐射在聚合物中引入缺陷来

提高其介电常数。XIE L Y等[5]将钛酸钡掺杂到聚

合物基体中，并且在聚合物分子链上接枝 GMA 官

能团，使复合薄膜的介电常数可提升至 34.8（1 

MHz）。ZHAO T等[6]对钛酸钡进行羟基化处理后与

PVDF形成复合体系，氢键的加入在提升两相相容

性的同时，也极大增强了材料的介电性能。

纳米复合是电介质材料性能优化的主要研究

方向，研究者常将以钛酸钡（BaTiO3，BTO）为代表的

无机纳米材料作为掺杂相引入到聚合物基体中。

BTO凭借其超高的介电常数、优良的化学稳定性以

及高机械强度等特点，在储能领域具有非常广泛的

应用。同时，为了增强BTO在聚合物基体中的相容

性与分散性，常利用硅烷偶联剂、磷酸、多巴胺等对

BTO表面进行改性[7-10]。研究发现，大部分无机纳米

材料的介电性能受温度和颗粒尺寸的影响较大[11]。

温度越高，介电常数越高。随着纳米颗粒尺寸的减

小，介电常数也会呈现先增大后减小的变化趋势[12]。

因此，在有机/无机复合体系中，无机纳米颗粒尺寸

的选择对复合材料性能的影响也是巨大的。

本文以聚偏氟乙烯-三氟氯乙烯（P(VDF-CT‐

FE)）聚合物为基体材料，利用多巴胺对BTO纳米颗

粒表面进行包覆改性，以提升聚合物基体与BTO纳

米颗粒之间的相容性。采用溶液流延法制备层叠

式结构复合薄膜，利用层间“击穿阻碍效应”提升薄

膜的储能特性，同时探讨BTO掺杂量、多巴胺改性

以及层叠式结构对复合薄膜介电和储能特性的影

响，以期为探索高储能密度 PVDF基电介质材料提

供研究思路。

1　实验

1.1　主要原材料

P(VDF-CTFE)购于索尔维（Solvay）公司，BTO

纳米颗粒购于 Sigma-Aldrich公司，盐酸多巴胺（化

学纯）购于Alfa Aesar（中国）化学有限公司，N,N-二

甲基甲酰胺（DMF）、氨水等溶剂（分析纯，99.8%）购

于成都科隆化工试剂有限公司。

1.2　P(VDF-CTFE)/BTO薄膜的制备

称取 1.0 g的P(VDF-CTFE)粉末加入烧杯中，再

加入 9.0 g的DMF溶剂和一定量的BTO纳米颗粒，

机械搅拌 10 h，待聚合物完全溶解后将烧杯置于真

空烘箱（设定气压值为 0.08 MPa）内真空除气 2 h。

然后，将溶液倾倒于洁净石英板表面，利用刮刀流

延为液膜，再将石英板置于恒温加热台（60℃）加热

10 h 去除溶剂。最后，在 200℃下退火 20 min，在

0℃冰水中淬火 20 min，再将石英板置于 70℃恒温

加热台对薄膜进行干燥处理，最终得到复合薄膜。

1.3　P(VDF-CTFE)/DA@BTO复合薄膜的制备

为改善BTO与基体材料的相容性，首先制备了

多巴胺包覆的 BTO纳米颗粒。在 pH值为 8.5的稀

氨水溶液中进行多巴胺氧化交联反应（如图 1 所

示），自聚成具有强粘附性的高分子聚合物聚多巴

胺[13]。随后向聚多巴胺碱性溶液加入 BTO 纳米颗

粒，在弱碱性环境中，聚多巴胺的羟基（-OH）可以与

BTO表面羟基脱水形成氢键，聚多巴胺通过键合作

用在BTO表面形成核壳结构，使聚多巴胺包覆层可

以有效提升 BTO 与 P(VDF-CTFE)聚合物的相容

性[14]。多巴胺改性 BTO 纳米颗粒的流程如图 2

所示。

图1　多巴胺氧化聚合交联反应式

Fig.1　Dopamine oxidative polymerization 

crosslinking reaction

图2　多巴胺改性BTO纳米颗粒流程图

Fig.2　Flow chart of dopamine-modified BTO nanoparticles
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采取同 1.2节的成膜方法制备了P(VDF-CTFE)/

DA@BTO复合薄膜。

1.4　P(VDF-CTFE)/DA@BTO 层叠式结构复合薄

膜的制备

按照上述薄膜制备方法逐层流延底层、中间

层、上层薄膜，每层薄膜的流延均在下一层液膜溶

剂完全挥发后进行流涎。通过控制液膜厚度使每

层薄膜厚度保持在 5 μm。如图 3 所示，分别以        

P(VDF-CTFE)/DA@BTO复合薄膜与纯 P(VDF-CT‐

FE)作为中间层制备了两种层叠式三明治结构复合

薄膜，并命名为PV-BT-PV、BT-PV-BT。

1.5　表征与性能测试

采用 Hitachi公司生产的 S-4800型扫描电子显

微镜表征薄膜微观形貌，在薄膜两面蒸镀尺寸为

1.2 cm×1.2 cm 的铝电极用于后续介电储能特性测

试。采用Agilent Technologies公司生产的 4294A型

阻抗分析仪测量薄膜在不同频率下的介电频谱特

性。采用常州同惠电子有限公司生产的TH9201型

耐压测试仪测量薄膜的击穿电压，升压速率为 500 

V/s。采用 Radiant Technologies 公司生产的铁电测

试仪的 Hysteresis 模块（10 Hz，Standard monopolar）

测试薄膜的充放电循环曲线，并计算薄膜的充放电

效率与能量密度。

2　结果与讨论

2.1　P(VDF-CTFE)/BTO复合薄膜的形貌及性能

2.1.1　表面形貌

图 4为 1 000放大倍率下掺杂BTO质量分数分

别为 5%、10%、15%、20% 的 P(VDF-CTFE)/BTO 薄

膜的表面形貌。从图 4可以看出，BTO质量分数为

5%、10%、15%的复合薄膜表面BTO颗粒大小均匀，

致密度高，而BTO质量分数为 20%的复合薄膜由于

掺杂量较大，出现较大颗粒物，表面凹凸不平，平整

度较差。

2.1.2　介电特性及储能特性

图 5 为掺杂不同 BTO 含量的 P(VDF-CTFE)/

BTO复合薄膜的介电频谱特性。从图 5可以看出，

随着BTO含量的增加，复合薄膜的介电常数、介质

损耗因数均升高。在频率为 500 Hz时，掺杂质量分

数为 20% BTO纳米颗粒的复合薄膜介电常数比掺

杂质量分数为 5% BTO的复合薄膜提升了 51.32%。

复合薄膜的介电常数随频率增加呈下降趋势，这是

由于复合薄膜内部偶极矩在转向过程中受临近分

子碰撞导致转向速率滞后于交变电场的变化速率，

即介电弛豫现象[15]。复合薄膜的介质损耗因数随频

率增加呈先减小后增大的趋势。在低频率下，BTO

             (a) PV-BT-PV                             (b) BT-PV-BT

图3　层叠式三明治结构复合薄膜示意图

Fig.3　Schematic diagram of laminated sandwich 

structure composite films

                (a) 5%BTO                    (b) 10%BTO

              (c) 15%BTO                  (d) 20%BTO

图4　不同BTO含量的P(VDF-CTFE)/BTO复合薄膜

表面形貌

Fig.4　Surface morphology of P(VDF-CTFE)/BTO composite 

films with different BTO content

图5　不同BTO含量P(VDF-CTFE)/BTO复合薄膜的

介电频谱特性

Fig.5　Dielectric spectrum characteristics of P(VDF-CTFE)/

BTO composite films with different BTO content
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掺杂含量对复合薄膜的介质损耗影响很小；在高频

率下，受弛豫影响介质损耗急速增加，且BTO掺杂

含量越高，介质损耗越大。原因在于随着聚合物中

BTO含量增加，复合薄膜易产生空洞、裂纹以及颗

粒团聚等现象[16]。因此，无机纳米颗粒的添加有利

于提升复合薄膜的介电常数。

图 6 为掺杂不同 BTO 含量的 P(VDF-CTFE)/

BTO 复合薄膜的击穿特性威布尔（Weibull）分布。

二参数威布尔方程如式（1）所示。

P ( E ) = 1 - exp (-( E
Eb ) β ) （1）

式（1）中：P ( E )为电介质的累计击穿概率；E为外加

电气强度；Eb 为尺度参数，代表电介质累计击穿概

率达 63.2%时的特征电气强度，通常用此参数来表

征电介质的电气强度；β为形状参数，用于分析数据

的离散状况。

根据 IEEE 930-2004 相关规定，电介质材料的

击穿概率可由式（2）计算。

Pi =
i - 0.44
n + 0.25

× 100% （2）

式（2）中，i代表将 n个金属化点测量得到的电气强

度值E按从小到大顺序排列后的第 i个结果，本次实

验中n=16。

数据处理过程中，计算 lg(-ln(1-Pi))与 lgEi值，

并以 lgEi为自变量，对 lg(-ln(1-Pi))作图，将数据进

行线性拟合得出形状参数 β即直线斜率。取 lg(-ln

(1-Pi))=0直线与拟合直线的交点，得到对应横坐标

特征值，由此可计算材料的特征电气强度Eb。从图

6可以看出，复合薄膜的电气强度随着BTO含量的

增加呈显著下降趋势。当BTO质量分数为 5%时，

复合薄膜的电气强度为 25.951 kV/mm，相对于纯聚

合物薄膜（40.902 kV/mm）下降了 36.55%；当 BTO质

量分数为 20%时，电气强度下降至 15.792 kV/mm，相

对于纯聚合物薄膜下降了 61.39%。这是由于 BTO

的加入造成了微孔结构缺陷，导致薄膜易于局部击

穿；同时，掺杂BTO使得两相界面间形成导电通道，

降低了击穿阈值，导致复合薄膜的耐压性能降低。

图 7 为掺杂不同 BTO 含量的复合薄膜的单向

电滞回线（P-E）。从图 7 可以看出，随着 BTO 含量

的增加，纳米颗粒在基体中引入大量界面极化，导

致复合薄膜的最大极化强度升高，同时引入BTO导

致薄膜内部产生大量缺陷，提升了复合薄膜内部载

流子迁移率，导致复合薄膜的漏导损耗显著增加。

图 8 为掺杂不同 BTO 含量的 P(VDF-CTFE)/

BTO复合薄膜的充放电效率。从图 8可以看出，复

合薄膜的充放电效率随着BTO含量的增加呈逐步

下降的趋势。当BTO质量分数为 5%时，复合薄膜

在 500 kV/cm电场强度下的充放电效率为 81.23%；

当BTO质量分数为 20%时，复合薄膜在 500 kV/cm

电场强度下的充放电效率仅为 74.79%，相较于BTO

质量分数为 5%时的复合薄膜下降了 6.44%。在相

同BTO含量下，随着电场强度的增大，复合薄膜的

充放电效率明显降低。当电场强度增大到 2 000 

kV/cm 时，BTO 质量分数为 5% 的复合薄膜充放电

效率下降至 45.68%；BTO质量分数为 20%的复合薄

膜充放电效率急剧下降至 22.36%。这是由于高

BTO 掺杂含量的复合薄膜内部形成了大量载流子

迁移通道，导致漏导损耗巨大，能量损失严重。

综上可得，BTO 掺杂含量越高，复合薄膜的介

电常数提升越显著，但电气强度以及充放电效率会

因过高掺杂含量而迅速下降。当BTO质量分数为

10%时，其对复合薄膜整体的储能特性具有较好的

提升效果。

2.2　P(VDF-CTFE)/DA@BTO 复合薄膜的形貌及

性能

2.2.1　表面形貌

图 9为 5 000放大倍率下掺杂BTO质量分数为

图6　不同BTO含量P(VDF-CTFE)/BTO复合薄膜的

击穿特性

Fig.6　Breakdown characteristics of P(VDF-CTFE)/BTO 

composite films with different BTO content
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10%、经多巴胺改性前后复合薄膜的表面形貌。从

图 9可以看出，P(VDF-CTFE)/BTO复合薄膜存在团

聚现象，BTO颗粒在聚合物中分布不均匀，导致表

面形貌粗糙；而 P(VDF-CTFE)/DA@BTO 复合薄膜

表面平整，BTO颗粒分布均匀，成膜较好，表明多巴

胺能有效改善有机物与无机物的界面相容性。

2.2.2　介电特性及储能特性

图 10为掺杂不同含量BTO、经多巴胺改性前后

复合薄膜的介电常数测试结果。从图 10可以看出，

经过多巴胺表面改性的BTO可以进一步提升薄膜

的介电常数，原因在于BTO经多巴胺改性后，在基

体中分布更均匀，纳米颗粒与基体的界面增多，额

外引入的界面极化进一步提升了复合薄膜的介电

常数。

图 11为掺杂不同含量BTO、经多巴胺改性前后

复合薄膜的电气强度。从图 11 可以看出，在相同

      (a) P(VDF-CTFE)/BTO       (b) P(VDF-CTFE)/DA@BTO

图9　复合薄膜的表面形貌

Fig.9　Surface morphology of composite films

图8　不同BTO含量P(VDF-CTFE)/BTO复合薄膜的

充放电效率

Fig.8　Charge-discharge efficiency of P(VDF-CTFE)/BTO 
composite films with different BTO content

(a) 5%BTO

(c) 15%BTO

(b) 10%BTO

(d) 20%BTO

图7　不同BTO含量P(VDF-CTFE)/BTO复合薄膜的P-E曲线

Fig.7　P-E curves of P(VDF-CTFE)/BTO composite films with different BTO content
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BTO 含量下，P(VDF-CTFE)/DA@BTO 复合薄膜的

电气强度明显高于 P(VDF-CTFE)/BTO 复合薄膜。

一方面BTO表面的聚多巴胺提高了两相界面间的

相容性，减少了颗粒掺杂引入的内部缺陷，提升了

复合薄膜的耐压性能。另一方面复合薄膜的击穿

机理是外加电场引起BTO材料内部自由电子与电

介质分子碰撞激发出更多自由电子，导致电介质击

穿[17]，而聚多巴胺提高了 BTO 与聚合物的结合度，

降低了颗粒表面可移动电荷浓度，抑制了电荷迁

移，从而提高了薄膜的电气强度[18]。

图12为掺杂BTO质量分数为10%、经多巴胺改

性前后复合薄膜的 P-E曲线。从图 12可以看出，P

(VDF-CTFE)/DA@BTO 复合薄膜的最大极化程度

高于 P(VDF-CTFE)/BTO 复合薄膜，这主要得益于

分散得更好的 BTO纳米颗粒引入了更多的界面极

化，同时，剩余极化也低于 P(VDF-CTFE)/BTO 复合

薄膜。

图13为掺杂BTO质量分数为10%、经多巴胺改

性前后复合薄膜的充放电效率。由图 13 可知，       

P(VDF-CTFE)/DA@BTO复合薄膜的充放电效率明

显高于 P(VDF-CTFE)/BTO 复合薄膜，原因在于

BTO经多巴胺改性后，两相界面相容性提升，减少

了BTO掺杂带来的内部缺陷，进而降低了复合薄膜

的能量损耗。

综上所述，通过多巴胺改性 BTO，提高了薄膜

内 两 相 界 面 间 的 相 容 性 ，因 此 P(VDF-CTFE)/

图10　复合薄膜的介电常数

Fig.10　Dielectric constant of composite films

图11　复合薄膜的电气强度

Fig.11　The electric strength of composite films

(a) P(VDF-CTFE)/BTO复合薄膜

(b) P(VDF-CTFE)/DA@BTO复合薄膜

图12　复合薄膜的P-E曲线

Fig.12　P-E curves of composite films

图13　复合薄膜的充放电效率

Fig.13　Charge-discharge efficiency of composite films
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DA@BTO复合薄膜的介电常数、电气强度和充放电

效率均优于P(VDF-CTFE)/BTO复合薄膜。

2.3　P(VDF-CTFE)/DA@BTO 层叠式结构复合薄

膜的介电和储能特性

图 14为不同结构复合薄膜的介电频谱特性，4

种复合薄膜的厚度均控制在（15±1） μm。从图 14可

以看出，4种复合薄膜的介电常数从大到小排序依

次为 BT-PV-BT层叠式结构复合薄膜（11.63）、单层

P(VDF-CTFE)/DA@BTO 复合薄膜（11.40）、PV-BT-

PV 层叠式结构复合薄膜（10.44）、单层 P(VDF-CT‐

FE)复合薄膜（8.07）。由此表明，叠层结构薄膜同样

具有较高的介电常数，特别是BT-PV-BT结构，层间

界面极化的产生使得复合薄膜介电常数提升非常

明显，同时保持了较低的介质损耗。

图 15为不同结构复合薄膜的击穿特性。从图 15

可以看出，复合薄膜的电气强度从大到小排序依次

为单层 P(VDF-CTFE)薄膜（409.12 kV/mm）、PV-BT-

PV层叠式三明治结构复合薄膜（362.25 kV/mm）、BT-

PV-BT层叠式三明治结构复合薄膜（355.40 kV/mm）、

单层P(VDF-CTFE)/DA@BTO薄膜（275.23 kV/mm），

两种层叠式结构复合薄膜的电气强度均有大幅提

高，相比单层 P(VDF-CTFE)/DA@BTO 薄膜分别提

升了 28.8%和 31.5%。图 16为击穿阻碍示意图，层

叠式三明治结构可以利用层间“击穿阻碍效应”，即

击穿方向会在层间交界处发生转折，产生一定距离

横向击穿通道，从而在保证高介电常数的同时有效

提高了电气强度。

图 17为不同结构复合薄膜的充放电效率变化

曲线。从图 17可以看出，复合薄膜的充放电效率从

大到小排序依次为单层 P(VDF-CTFE)薄膜、PV-BT-

PV层叠式三明治结构复合薄膜、BT-PV-BT层叠式三

明治结构复合薄膜、单层P(VDF-CTFE)/DA@BTO薄

膜。在 500 kV/cm电场强度下，PV-BT-PV层叠式三

明治结构复合薄膜的充放电效率为 86.63%，略低于

单层 P(VDF-CTFE)薄膜的充放电效率 87.7%，表明

层叠式三明治结构可有效提升复合薄膜的充放电

效率。

综上所述，PV-BT-PV层叠式三明治结构复合薄

膜在保证高介电常数、高电气强度的同时提升了充

图15　不同结构复合薄膜的击穿特性

Fig.15　Breakdown characteristics of composite films with 

different structures

图14　不同结构复合薄膜的介电频谱特性

Fig.14　Dielectric spectral characteristics of composite 

films with different structures
图16　击穿阻碍示意图

Fig.16　Breakdown obstruction schematic diagram

图17　不同结构复合薄膜的充放电效率变化曲线

Fig.17　Charge-discharge efficiency curves of composite 

films with different structures
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放电效率，显著改善了复合薄膜的储能特性。

3　结论

（1）综合考虑BTO掺杂含量对复合薄膜的介电

常数、电气强度、储能特性的影响，选择BTO质量分

数为10%，有助于改善复合薄膜整体的储能特性。

（2）采用多巴胺改性 BTO，提高了 BTO与薄膜

基材界面间相容性，提升了 P(VDF-CTFE)/DA@BTO

复合薄膜的介电特性和储能特性。

（3）PV-BT-PV、BT-PV-BT层叠式三明治结构复

合薄膜可以利用层间“击穿阻碍效应”，有效提升复

合薄膜的电气强度，改善储能特性。其中PV-BT-PV

三明治结构复合薄膜介电常数达到 10.44，最大电气

强度为 362.25 kV/mm，在 500 kV/cm电场强度下的

充放电效率可达86.63%。
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