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金属及其化合物掺杂+W]$介电(压电材料的研究进展

马!驰#$#潘崇祥##闫丽玲##方庆红##郭!卓##安然然!#李佳锡#
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!c沈阳化工大学计算机科学与技术学院"沈阳##"#’!#

!!摘要%聚偏氟乙烯!./01"是一种具有热电性和压电性的聚合物*由于其具有良好的柔韧性)热稳定性和耐

腐蚀性等优点*因此在电子电气领域具有广阔的应用前景*但相对于传统无机类压电材料来说*其介电常数和

压电常数仍相对较低*因此提升./01的压电性能和介电性能已成为目前国内外的研究热点之一-本文对近

年来国内外利用金属及其化合物来提高聚偏氟乙烯!./01"电性能的方法进行了概述*并对金属及其化合物掺

杂./01的利弊及发展趋势进行了展望-

!!关键词%./01,介电性能,压电性能,金属粒子,金属化合物

引言

随着电子和电气等领域的不断发展*电子元器件如微型电容器)随机存储器!LGY")压敏传感器等
不断向大容量)小体积方向发展*这就要求相关材料具有良好的介电性能)压电性能2#"23-聚偏氟乙烯
!./01"是一种具有热电性和压电性的聚合物*当./01晶体构象为.相时*./01表现出很强的压电
性2’*(3-此外*./01本身还具有良好的柔韧性)热稳定性)耐腐蚀性和易于加工等优点2&*%3*但是它的介
电常数和压电常数相对较低*而且与陶瓷等传统无机类压电材料相比*压电常数仍然偏小*难以满足电
子)电气等工业领域对该类材料的使用要求*因此*提升./01的压电性能和介电性能已成为目前国内
外的研究热点之一-在这些研究中*将功能粒子掺杂到./01基体中来获得具有高介电)高压电性复合
材料的研究取得了积极进展-本文从金属粒子)金属氧化物和金属酸盐掺杂./01等几个方面*介绍了
高介电和高压电复合材料的研究现状以及未来的发展趋势-

#!金属粒子&./01复合材料

近年来已有研究发现*./01与金属粒子组成的共混物在一定程度上能够提高./01基复合材料的
介电性能*如银!G="以及镍!H;")锌!J<"等金属粒子掺杂的./01复合材料在改善材料介电性能的方面
均取得了良好效果-

李海蓉等2$3以纳米银!<,G="和微米银!A,G="为填充颗粒*以./01为基体*通过熔融共混和热压
法制备了<,G=#./01和A,G=#./01复合材料-结果发现*在相同填充量下*A,G=#./01复合体系
的介电常数远小于<,G=#./01复合体系的介电常数!如图#所示"-尤其是在渗流阈值附近*<,G=#

./01和A,G=#./01复合材料的介电常数差距更为显著*分别为#!#-和#&(!#""E]"-该研究认为*
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在相同添加量时*<,G=比表面积更大*尺寸更小*纳米复合体系的界面面积较微米复合体系的界面面积
高一个数量级*使<,G=粒子与./01基体结合得更好*从而提高了界面极化程度!如图!所示"-李振
强等2-3在钛酸钡![+"#./01两相复合材料的基础上*通过热压法制备了改性G=#[+#./01三相复合
材料*研究了改性纳米银的体积分数对复合材料介电性能的影响!如图2所示"*结果表明+当[+与

./01的体积比为%i2*改性纳米银的体积分数为!"d时*复合材料的介电常数达到了#2((*相应的介电
损耗也增大到"c2!*并认为纳米银可以在复合材料体系中形成导电网络*纳米银的含量对介电性能有着
重要的影响*特别是渗流阈值-

图#!G=#./01复合材料的介电常数随G=的体积分数变化曲线2$3

1;=P64#!04K4<O4<94>MO;4?49N6;99><8N5<N><N:4M64̂P4<9@M>6G=#./019>AK>8;N48_;N:O;MM464<NG=X>?PA465N;>82$3

图!!G=#./01复合材料的介电常数随界面面积的变化曲线2$3

1;=P64!!/56;5N;><>MO;4?49N6;99><8N5<N_;N:;<N46M59;5?5645M>6G=#./012$3

陈小荣等2#"3利用简单的物理混合法制备了镍!H;"#./01复合薄膜*当H;的体积分数为!"d时*介
电常数仅为#!*但将该复合薄膜在#!"e拉伸2倍时*其介电常数达到了!!"!#""E]"*增长了近#%倍*
并将这种现象归结于拉伸后产生的渗流效应以及拉伸后H;粒子在聚合物基体内部形成的类似杆状颗粒
群网络结构-

C9:;~9>2##3则研究了铜!DP"粒子掺杂./01复合材料的电性能*研究发现DP纳米线的掺杂效果明
显优于DP纳米球的掺杂效果*在DP纳米线的掺杂量仅为"c"!d!质量分数"时*介电常数便从纯./01
的#!c(升高到#-c’*并且随着DP纳米线含量的增加而增加*而介电损耗则与DP纳米线的含量关联性
不大-

J:>P等2#!3将球形锌!8,J<")片状锌!M,J<"和核壳结构J<!J<W三种类型的锌粒子掺杂到聚偏氟乙
烯中*发现几种不同形貌锌粒子掺杂的复合材料其介电常数大小依次为M,J<!J<W%M,J<%8,J<!J<W
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图2!纳米G=粒子为!"d时G=#[+#./01复合材料的介电性能2-3

1;=P642!0;4?49N6;9K6>K46N;48>MA>O;M;4OG=#[+#./019>AK>8;N48_:4<N:4X>?PA4M659N;><>M<5<>,G=;8!"d2-3

%8,J<*在低频!#E]"下*其最大介电常数达到了(&-!体积分数为!"d"-与8,J<#./01)M,J<#./01相
比*由于J<!J<W可使复合材料产生双界面极化效应*在J<!J<W填充量较低时*材料便表现出较高的
介电性能-

由此可见*将金属粒子掺杂到./01基体中*会有效地改善./01的介电性能*在这些金属粒子中

G=粒子的掺杂效果最好*并且其添加量达到渗流阀值附近时*材料的介电常数会大幅升高*但不宜添加
过量*以免形成导电通路*而使介电损耗增加-此外*金属粒子的形态对材料的介电性能也有一定影响*

通常线形粒子好于球形粒子*而且拉伸取向也有助于材料介电性能的提升-

!!金属氧化物&./01复合材料

由于金属氧化物具有比表面积大*且易与./01产生界面极化等优点*因此*将氧化锌!J<W")二氧

化钛!+;W!"和二氧化硅!C;W!"等纳米粒子掺杂到./01基体中可得到电性能良好的纳米复合材料-

D:;?X46@等2#23将J<W纳米粒子掺杂到./01中制备成J<W#./01纳米复合薄膜*制备工艺见表#-图

’为不同含量J<W#./01复合薄膜的温度和介电常数关系曲线*可以看出J<W#./01的介电常数随着

J<W纳米粒子的含量增大而增大*当加入J<W的体积分数为$c&d时*J<W#./01纳米复合材料介电常数
!&f#(c’("比原始./01!&f%c%("提高了近!倍-这表明J<W的引入对聚合物基体结构有着积极的影响*
并且有助于增强纳米复合材料介电响应和能量储存-I5P6等2#’3利用溶液混合法制备出J<W掺杂./01复
合材料*研究表明纳米复合材料的介电常数随着频率的上升而降低*但随着温度和J<W含量的增加而增加-

0>OO8等2#(3采用溶液法制备了J<W#聚偏二氟乙烯,三氟乙烯共聚物!./01,+61F"薄膜*结果发现*无论是
介电常数*还是介电损耗*掺杂J<W的./01,+61F薄膜性能均优于已经商业化的纯./01,+61F薄膜性
能*并且随着J<W含量的增加*薄膜的最大电压常数也逐渐增加-

表:!’F#(+W]$纳米复合薄膜制备工艺参数):O*

)@I6?:!’F#(+W]$F@F1C1HS1BEJ?RE6HR@IAEC@JE1FSA1C?BB?B):O*

样品名
J<W
!="

./01
!="

0Y1
!AS"

体积分数

!/"

搅拌速度

!:68"

制备温度

!e"

样品厚度

!9A"

./01,# # #" " ’c( &" "c"%#
J<W,! "c# # #" 2c#%d ’c( &" "c"%-
J<W,2 "c! # #" (c-d ’c( &" "c"&$!
J<W,’ "c2 # #" $c&d ’c( &" "c"$-
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图’!不同含量J<W#./01复合薄膜的温度和介电常数关系曲线2#23

1;=P64’!04K4<O4<94>MO;4?49N6;99><8N5<N><N4AK465NP64M>6J<W#./019>AK>8;N48_;N:X56;>P8

9><94<N65N;><8>MJ<W2#23

!!R5<=等2#&3利用改进的微乳液法获得了放射状的纳米线氧化锌!L,J<W"掺杂的./01复合材料*并将

本体氧化锌![,J<W"#./01和L,J<W#./01复合材料的介电性能进行了详细对比!如图(所示"-结果表
明*与[,J<W#./01相比*L,J<W#./01的介电性能明显偏高*添加少量的L,J<W便可显著提高聚合物基

体的介电常数值*同时L,J<W#./01表现出较低的渗流阀值!ML,J<Wf"c"(’$"-王玉琼)李梦轲等2#%3将

J<W纳米线加入到多壁碳纳米管!YRH+8"#./01中制备了一种新型热电复合材料*研究发现*YRH+8
含量较大的样品*其电导率也比较大*并且随着温度的升高*复合材料的电导率也随之增大-

图(!不同体积比的J<W#./01的介电常数与频率的关系图2#&3

!5")!Q"[,J<W#./01,!9")!O"L,J<W#./01
1;=P64(!164̂P4<9@O4K4<O4<9@>MO;4?49N6;99><8N5<N5<OO;4?49N6;9?>88>MJ<W#./019>AK>8;N48

_;N:O;MM464<NX>?PA465N;>82#&3

!5"*!Q"[P?‘,J<W#./01,!9"*!O"L,J<W#./01
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J:5>等2#$3制备了+;W! 或C;W!#聚甲基丙烯酸甲酯!.YYG"#./01复合材料*结果表明*在+;W!#

.YYG#./01复合材料中*随着+;W! 添加量!""(d"的增加*./01的.相含量由#-d上升至’2d*

从而使./01的压电性增强*而在C;W!#.YYG#./01复合材料中*随着C;W! 加入量!""(d"的增加*

.相含量几乎无变化*说明C;W! 的加入对./01的压电性没有改善-3P
2#-3制备了C;W!#./01复合中

空纤维膜超滤膜*UL0和红外光谱结果表明*./01的晶体结构从&相过渡到.相*从而./01的压电
性增强-

3P4等2!"3制备了三氧化二铁,四氧化三钴!14!W2D>2W’"#./01复合材料*发现14!W2,D>2W’ 纳米
粒子的加入有助于./01.相的形成*这是因为均匀分散的纳米粒子14!W2,D>2W’ 和聚合物基体间内部
强烈的相互作用*促进了./01.相的快速成核以及介电常数的增大*从而提高纳米复合材料介电性能
和压电性能-

由此可见*将金属氧化物与./01进行复合时*可促进纳米复合材料介电性能或压电性能的提高*
尤其是金属氧化物促进了./01.相的形成*从而提高了复合材料的压电性能*复合材料的电性能好坏
还与金属氧化物的种类)尺寸)含量)温度和频率等密切相关-

2!金属酸盐&./01复合材料

金属酸盐*如锆钛酸铅!.J+")钛酸铜钙!DD+W")钛酸钡![+")钛酸锶钡![C+"等不易加工*却具有
介电损耗低)电性能优良)机电耦合系数和介电常数高等优点-为了提高./01的电性能*研究发现将

./01与金属酸盐复合*通过溶液浇铸)流延)冷压等方法*可提高./01的介电性能*这也是目前研究最
为广泛的提高./01电性能的方法-

刘卉等2!#3制备了.J+#./01",2型复合材料*结果表明*在.J+质量分数为-"d时*.J+#./01
复合材料的性能最好*其介电常数为#-#*压电常数达到’!KD#H-刘小楠等2!!3采用溶液混合法制备",2
型掺杂五氧化二铌!HQ!W("的.J+#./01压电复合材料*研究发现*在溶液混合法制备的样品中.J+
微粉的分散性最好*但是./01没有明显的.晶型转变*对复合材料的压电性能影响很小-

王芳芳等2!23利用溶液混合后旋转涂覆成膜的方法制成了钛酸铜钙!DD+W"#./01复合材料*研究
发现*添加DD+W的复合材料膜其介电损耗均小于纯./01膜*并且随着DD+W的加入量逐渐增大*复
合材料的介电性也逐渐增大-当DD+W加入的体积分数为’"d时*DD+W#./01的介电损耗为"c2*介
电常数为’!*!如图&所示"-此外*王法军等2!’3也对DD+W杂化./01的介电性能进行了考察*由其组
成的复合材料介电常数达到了$#*并采用 Y5Z_4??,I56<4NN模型)T5@8P<O464模型和35A5O5模型行对
材料介电性能进行了预测-研究发现*由于35A5O5模型考虑了粒子形状的影响*并且引入了形状因子*
因此拟合准确性较好-

J:>P等2!(3将[+用双氧水处理*制备了[+#./01复合材料*发现复合材料具有频率和低温依赖
性-在室温#""E]条件下*[+的体积分数为2"d时*[+#./01的介电损耗为"c"&*介电常数为!!-

05<=等2!&3利用机械混合和流延工艺制备了[+#./01复合材料*发现[+体积分数为’"d时*复合材
料的介电常数达到最大*最大值为((-林国明等2!%3利用溶液共混流延法制备了[+#./01复合材料*结
果表明*当[+粉体的含量达到#(d时*[+#./01的介电性能最好*介电损耗为!c!&$d*介电常数为

#!c’#*但是此时复合材料表面有很多空洞*缺陷很多*导致其机械性能较差-

C4>?等2!$3利用冷压技术制备了改性铌酸钾钠#聚!偏二氟乙烯"2!)"c’’H5"c(!S;"c"’"!HQ"c$&+5"c#"
CQ"c"’"W2#./013",2复合材料*该材料具有比.J+#聚合物复合材料更好的压电性能和介电性能-在室
温下*!)"c’’H5"c(!S;"c"’"!HQ"c$&+5"c#"CQ"c"’"W2 与./01的比例为%i2时*体系的相对介电常数达到#&&*

压电常数为22KD#H-此外*还发现体系的压电和介电常数随着铌酸钾钠的浓度增加而增加-

+5_5<8;等2(3利用溶液浇铸法制备了硝酸银!G=HW2"#./01复合材料*研究了G=HW2 的质量分数
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图&!DD+W#./01复合薄膜介电性能随频率的变化曲线2!23

!5"介电常数,!Q"介电损耗

1;=P64&!164̂P4<9@O4K4<O4<9@>MO;4?49N6;9K6>K46N;48>MDD+W#./019>AK>8;N482!23

!5"0;4?49N6;99><8N5<N,!Q"0;4?49N6;9?>88

在"c""#"#(d变化范围内对复合材料中./01.晶型的影响*结果表明*当 G=HW2 的质量分数为

"c(d时*./01的.相含量最多-同时发现*氯化钠)氯化镁等一价盐和二价盐的加入也能诱导./01.
相的形成-

因此*由于金属酸盐的介电常数高于./01的介电常数*通过适当方法将金属酸盐掺杂到./01中
可提高./01的介电性能和压电性能-金属酸盐与./01复合克服了二者的不足*具有相互补偿的优
势*但是所制成的材料机械性能较低*容易产生结构缺陷*且环保压力较大*某种程度上限制了其应用-

’!结束语

现在单一的./01材料很难满足材料高介电性能和压电性能的需求*因此*将不同种类的功能粒子
掺杂到./01基体中制成复合材料*可以使其满足不同领域的需求-目前研究最为广泛的是将金属酸
盐粉体掺杂到./01基体中*制成金属酸盐#./01复合材料*由于金属酸盐的介电常数高于./01的
介电常数*可提高复合材料体系的介电性能和压电性能-但是金属酸盐粉体有一定污染性*难以满足越
来越高的环保要求*且金属酸盐与聚合物基体相容性不好*易引入缺陷*使材料整体机械性能较差*限制
了该类复合材料薄膜的使用范围,将金属粒子引入./01基体中*尤其是改性金属粒子的掺杂可提高复
合材料体系的介电性能*获得较高的介电常数*同时金属粒子的尺寸*界面极化也会对./01电性能造
成严重的影响*但是关于金属粒子的掺杂对./01.相及压电性影响的报道很少*需要进行更加深入的
研究,将金属氧化物添加到./01基体中可获得高介电性能和高压电性能的复合材料*其介电常数一般
低于金属粒子#./01复合材料*但是金属氧化物掺杂可促进对./01.相的形成*增加复合材料的压电
性能*同时解决了加工困难)柔韧性差等难题*具有十分广阔的应用前景-此外*金属粒子与金属氧化物
的共同掺杂和拉伸取向工艺*有望成为获得兼具更高压电性和更好介电性的关键技术*而对于压电和介
电机理*仍须从微观结构和界面效应进行深入研究-
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