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〈综述与评论〉 

一种用于红外探测的有机铁电体聚偏二氟乙烯 

褚君浩，孟祥建 
（中国科学院上海技术物理研究所，上海 200083） 

摘要：讨论了一种可用于红外探测的有机铁电聚偏二氟乙烯材料结构、性能与应用方面的若干问题，

包括结构及其衍生物、制备与性能、弛豫铁电特性、在红外探测方面的应用以及铁电隧道结新型器件

等。 
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Abstract：Several issues related to the structure, properties and its infrared applications of ferroelectric 

polyvinylidene difluoride (PVDF) are discussed including the structure and its derivative, fabrication and 

properties, relaxor polymers, application in infrared detection and new devices based on ferroelectric tunnel 

junction. 
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0  引言 

室温工作的红外探测器是当前一个重要研究领

域。铁电材料具有热释电特性，是一种重要的非制冷

红外探测材料。铁电体的研究始于上世纪 20 年代，

首先是法国人发现了罗息盐酒石酸钾钠，具有铁电特

性。到目前为止，己发现的铁电晶体包括多晶体有一

千多种。铁电材料被广泛应用于各类电子元器件中，

包括光、电器件等。随着微电子技术的发展，要求铁

电材料的尺寸小型化、便于集成；而且 20 世纪 80 年

代以后，薄膜制备技术有了很大的发展，制备高质量

的铁电薄膜成为可能，并使铁电薄膜的工艺技术和半

导体的工艺技术实现了兼容，铁电薄膜已经成为铁电

材料领域中研究的前沿。由于聚合物材料具有处理温

度低、制备简单，因此铁电聚合物成为发展集成铁电

器件重要的候选材料之一。本文讨论一种可以用于制

备红外探测器的铁电聚合物——聚偏二氟乙烯

（poly(vinylidene difluoride)，简称 PVDF）的结构、性

能及其器件应用。 

1  PVDF 分子构型及其衍生物 

PVDF 的压电性和热释电性虽然很早被人们所发

现[1-2]，但其铁电性直到 20 世纪 70 年代末期才得到确

证[3]。70 年代末期，通过 X 射线衍射、红外光谱以及

电滞回线才证实 PVDF 中确实存在自发极化，而且自

发极化可在电场作用下反转，从而确定了它作为铁电

体的地位。PVDF 是由-CH2-CF2-形成的链状聚合物

[-CH2-CF2-]n，通常 n 大于 10000[4]。在结晶区域，目

前已经测得的晶型有 4 种，分别为相，相，相和
相（如图 1 所示）[5-6]。最常见的晶型为相和相。
相 没 有 极 性 ， 也 最 为 普 遍 ， 其 键 结 构 为

trans-gauche-trans-gauche（TGTG）结构，分子堆叠成

为非极性单晶胞。相分子呈现全反式 TTTT 构型，

全部的氟原子位于链的一侧，全部的氢原子位于链的

另一侧，分子堆叠成极性单位晶胞。相的 PVDF 具

有铁电性，是铁电特性相关应用的主要物相。由于
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PVDF 具有铁电性，压电性，热释电性和光电性能等，

把它们与半导体衬底集成在一起，可以制备许多新型

的功能器件：非挥发性铁电存储器，铁电场效应管，

热释电红外探测与成像器件，微波调谐器，高储能电

容器，压电传感器等[6-9]。 

PVDF 的熔点在 160～170℃之间，但需要高电场

极化或机械拉伸才能形成相，这种处理无疑对器件

研制与应用带来不便。后来研究人员发现，把三氟乙

烯（TrFE）引入到聚偏二氟乙烯中形成的聚偏二氟乙

烯和三氟乙烯的共聚物（poly(vinylidene difluoride- 

trifluoroethylene)，简称 P（VDF-TrFE））很容易形成
相，所以成为目前研究和应用最广泛的铁电聚合物。

因此，本文主要描述 P（VDF-TrFE）铁电共聚物的性

能与应用。 

1.1  P（VDF-TrFE）铁电共聚物结构与性能 

Landon and Doll 提出在纯的 PVDF 中掺入 TrFE

或者 TeFE，然后从融化状态降温会诱导其结晶成
相[10]。后来关于掺杂提高相的工作得到深入研究[11-14]。

Yagi 等提出由于 H 原子和 F 原子尺寸的近似，VDF

和 TrFE 随机的分部在链中，又由于 F 原子被直径稍

小的 H 原子替代，减小了原子间的重叠，使形成 Z

字形的相的稳定性变大[13]。对于 VDF/TrFE 的共聚

物，具有很明显的居里温度。在适当的掺杂（含 50%～

80% VDF）并且在熔点温度和居里温度间退火，可以

达到很高的结晶度（90%）。 

P（VDF-TrFE）铁电聚合物材料作为潜在应用功

能薄膜，其铁电性及翻转机理得到广泛研究。Tamu

等第一次测到 PVDF 的电滞回线[15]。1973 年 Buchman

将这极化翻转测试方法运用到 PVDF，对其进行极化

反转测试[16]。P（VDF-TrFE）共聚物具有很高的矫顽

场和很大的激活能，并且翻转速度较无机铁电材料

慢。Buchman 等认为基于 P（VDF-TrFE）的铁电聚合

物材料的极化翻转是链在外场下的转动。T. Furukawa 

and M. Date 更是把这个翻转过程分为三个过程：形成

扭结状核，并在链上传播，导致链的转动；转动在链

间的扩散；不同晶块内的所有链都翻转完成[17]，并认

为影响基于 P（VDF-TrFE）的铁电聚合物材料极化翻

转速度的是后两种过程的一种。最近也有研究人员用

creep 模型来描述其极化翻转的畴壁移动过程[18]。

Zhijun Hu 等用纳米压印的办法做出的微纳尺寸的 P

（VDF-TrFE）矫顽场只有宏观薄膜的十分之一，并且

表现出非常稳定的铁电性[19]。Igor Stolichnov 等针对

nanomesas 结构提出了 cold-Field 翻转理论，对

nanomesas 的矫顽场远低于薄膜结构及不依赖温度的

特性进行了解释[20]。这些研究对基于 P（VDF-TrFE）

的铁电聚合物的翻转机制更加清楚，推动了其在存储

及探测方面的应用。 

2  P（VDF-TrFE）薄膜的制备与性能研究 

P（VDF-TrFE）共聚物薄膜多采用溶胶-凝胶方法

（sol-gel）和 Langmuir-Blodgett（LB）技术[21-22]。溶

胶-凝胶法是化学溶液法的一种。聚合物首先被溶解在

极性溶液如二甲基亚砜，丙酮，二甲基甲酰胺中，溶

解形成的溶液通过甩胶在基片上形成薄膜。溶胶-凝胶

法制备出聚合物薄膜，通常结晶度不高。为了提高结

晶性，产生宏观的极化取向，样品一般被加热，施加

大的外界应力或者加大电场引起层内极化有序排列。

Yamagata 大学在顺电相温度下，把薄膜钳制在固定长

度下退火，得到了 100%结晶度的 P（VDF-TrFE）薄

膜[23]。LB 技术是一种在固体基底上沉积单分子层薄

膜的技术。LB 膜的成膜材料通常是两亲分子，两亲

分子含有一个极性的亲水基团和一个非极性的疏水

基团，所以当将成膜材料溶于适当有机溶剂中时，分

子的亲水基团就扎向水里，疏水基团却朝向空气，并

且在水面上铺展开来，形成漂浮在水面上的单分子层

膜，人们通常将这种膜叫做 LB 膜。LB 膜有如下的特 

 
图 1  PVDF 的三种分子构型           Fig.1  Three types of the structure of PVDF 
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点：①LB 膜超薄且膜厚度可以准确控制；②制膜系

统条件温和，操作简单，重复性好；③LB 膜中分子

紧密排列，膜层缺陷少，优质均匀（图 2a 所示）。 

2.1  P（VDF-TrFE）_LB 薄膜的二维铁电特性 

1995 年 Bune 等人第一次采用 LB 方法制备了 P

（VDF-TrFE 70:30）薄膜。LB P（VDF-TrFE）薄膜除

了具有一级相变，热滞，相变温度随着外加电压而线

性增大等特点外，还表现出一些新的特性：二维铁电

性，表面铁电相变（图 2b 所示），本征铁电矫顽场以

及高的击穿电压[21, 24-25]。但是，超薄 LB 薄膜相对高

的矫顽场，慢的极化翻转速度，大大限制了其在非挥

发铁电存储器中的应用[26]。其中 P（VDF-TrFE）_LB

薄膜表现出的二维铁电特性在探索聚合物铁电起源

及研制新型电子器件方面都具有重要的科学价值。

Bune 等人指出即使单分子层的 P（VDF-TrFE）_LB

薄膜也具有铁电性，并认为其铁电性与分子层间的耦

合没有关系，只与分子层内偶极子耦合关联[26]。P

（VDF-TrFE）_LB 薄膜另一个特点是矫顽场非常大，

当薄膜厚度小于 15 nm 后矫顽场不再变化（如图 3b

所示），达到 0.5 GV/m，几乎接近了理论上的本征矫

顽场。因此，Ducharm 等人指出 P（VDF-TrFE）_LB

薄膜厚度小于 15 nm 后，极化反转为本征反转过程。

当然这一结果也引起了一些争论。 

2.2  P（VDF-TrFE）_LB 薄膜的相变与介电特性 

2007 年 Meng 等人利用 LB 方法在聚酰亚胺/Al

衬底上制备了 P（VDF-TrFE）薄膜，发现了相变温度

随着外加直流电场的增大而增大，当直流电场足够高

的时候，P（VDF-TrFE）_LB 薄膜由一级相变转变为

二级相变[27]。从图 4 中明显看出随着电场的增大，介

电温谱中的热滞逐渐减弱，当电场高于 0.45 GV/m 后

热滞几乎消失，意味着相变转化成二级相变。这一现

象表明在高度有序的 P（VDF-TrFE）_LB 薄膜中，分

子构型在高场下作用发生了变化，相变点前后均呈
构型。 

后来 Liu 等人在镍酸镧（LaNiO3，简称 LNO）

导电衬底上生长的 P（VDF-TrFE）_LB 薄膜介电温

谱中发现了在 320 K 有一个类 Debye 弛豫（图 5b 所

示），并指出是由于 LaNiO3 诱导了非铁电分子构型

的增加[28]。这一结果显示电极对 P（VDF-TrFE）_LB

薄膜分子构型具有重要的影响。 

 
图 2  P(VDF-TrFE)_LB 薄膜 STM 表面形貌（a）X 射线衍射图谱（b）[21] 

Fig.2  The STM image (a) and X-ray diffraction pattern (b) of P(VDF-TrFE)_LB films 

 
图 3  P（VDF-TrFE）_LB 薄膜相变温度（a）和矫顽场（b）随厚度变化[25] 

Fig.3  Dependence of the phase transition temperature (a) and coercive field (b) with the thickness of P(VDF-TrFE)_LB films 
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图 4  不同偏场下 P（VDF-TrFE）_LB 薄膜的介电温谱[27] 

Fig.4  Temperature dependence of capacitance of the FLP films 

as a functions of dc electric field. The inset is the 

comparison of the dielectric loss under various electric 

fields: solid denotes no electric field and hollow for 0.5 

GV/m 

 
图 5  LaNiO3电极上 P（VDF-TrFE）_LB 薄膜的介电温谱[28] 

Fig.5  Dielectric properties of P（VDF-TrFE）_LB films with Al 

and LaNiO3 electrode on different temperatures 

2.3  P（VDF-TrFE）_LB 薄膜极化反转的疲劳特性 

铁电薄膜在极化翻转多次后就会显示明显的疲

劳，改善薄膜的疲劳是铁电存储器面临的问题。目前，

为人们接受的关于铁电薄膜的疲劳机制的理论解释

有：90畴引起的应力，带电缺陷的迁徙和聚集、畴

钉扎、“死层”生长以及电荷注入引起界面处畴生长

受限等机制[29]。Zhu 等人指出 P（VDF-TrFE）薄膜的

疲劳主要来源于电极向薄膜内的电荷注入。电极是影

响疲劳的一个重要因素。Furukawa 等人研究了电极对

P（VDF-TrFE）的疲劳特性，研究发现采用 Au 电极

的薄膜经过 105 次极化翻转后，剩余极化小幅度下降，

而采用 Al 电极薄膜的剩余极化则减小到了原来的

1/3，这说明采用金作为电极后，P（VDF-TrFE）薄膜

的抗疲劳特性得到提高[30]。在钙钛矿铁电薄膜的研究

中，利用导电氧化物作为电极可以大大改善其疲劳。 

Yuan 等人采用导电氧化物 LNO 做底电极制备

LNO/P（VDF-TrFE）/Al 结构的电容器结构，发现 P

（VDF-TrFE）薄膜的疲劳特性比 LNO/P（VDF-TrFE）

/Al 结构要差[29]。此外，在研究 P（VDF-TrFE）薄膜

的疲劳过程中，发现其剩余极化在随着交流电场周期

数量急剧减小之前有一个反常的增大的过程（如图 6

所示）。极化随反转次数反常增大现象可能与 P

（VDF-TrFE）薄膜中的再结晶有关。此外，研究 P

（VDF-TrFE）薄膜的疲劳过程中，发现其剩余极化在

随着交流电场周期数量急剧减小之前有一个反常的

增大的过程[31]。 

 

图 6  P（VDF-TrFE）_LB 薄膜极化强度随反转次数变化关系[28] 

Fig.6  The polarization properties of the P（VDF-TrFE）_LB films 

3  PVDF 基弛豫铁电聚合物及其特性 

弛豫铁电体是无序材料，其介电常数的最大值对

应的温度随频率呈现弥散分布。美国宾夕法尼亚州立

大学的章启明研究组对PVDF基弛豫铁电聚合物开展

了较为广泛的研究[22,32]。获得弛豫铁电聚合物的途径

包括高能电子辐照，通过分子链掺杂改性。章启明等

人通过把 P（VDF-TrFE）薄膜聚合物材料进高能量电

子辐照，发现： 

1）高能量电子辐照下，薄膜的电滞回线形状发

生明显的变化，辐照使矩形性的电滞回线转变为细长

的电滞回线（如图 7 所示）。随着温度的降低，电滞

回线慢慢恢复，即剩余极化和矫顽场随着温度的降低

而增大。 
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图 7  电子辐照前后 P（VDF-TrFE）50/50 室温下电滞回线，

（A）辐照前，（B）辐照后[22] 

Fig.7  The polarization hysteresis loops of P（VDFTrFE）50/50 

copolymer measured at room temperature:(A) before 

irradiation and (B) after irradiation 

2）高能量电子辐照后的 P（VDF-TrFE）薄膜的

介电常数大大增大，其介电温谱特性可以采用 VF 关

系进行描述（如图 8 所示）。 

 

图 8  在 120℃，4×105 Gy 电子辐照后 P（VDF-TrFE）50/50

共聚物介电常数（实线）和介电损耗（点线）的温度谱

图（频率从 100 Hz 至 1 MHz），插图为不同频率（f）

介电常数峰值对应温度（圆点），符合 Vogel-Folcher 关

系[22] 

Fig.8  The dielectric constant (solidlines) and dielectric loss 

(dashed lines) as a function of temperature for 

P(VDF-TrFE) 50/50 copolymer after irradiation with 

4×105 Gy at 120℃. The frequency is (from top to 

bottom curves for dielectric constant and from bottom to 

top curves for dielectric loss): from 100 Hz to 1 MHz. The 

insert shows the fitting of the Vogel-Folcher law, where 

the solid line is the fit and the circles are the data [the 

horizontal axis in the insert is temperature (in kelvin), and 

f is the frequency] 

此外，在高能量辐照下，薄膜的电机性能具有显

著的提高。Zhang 等人报道了 P（VDF-TrFE）50/50

薄膜经过电子束能量为 3 MeV，剂量为 4×105 Gy（1 

Gy＝100 rads）的电子辐照后，其纵向应变在 150 

MV/m，大于 4%，电致伸缩系数－13.5 m4/C2，这远

远大于以前所报道 P（VDF-TrFE）聚合物的应变－

2.1%和电致伸缩系数－2.5 m4/C2。 

另外，通过 P（VDF-TrFE）正常铁电聚合物的修饰，

引入“缺陷“三氟氯乙烯（CFE）使得具有长程有序结

构的 TTTT 式分子链变为短程 TGTG’或者 T3GT3G’结

构，弛豫铁电聚合物 P（VDF-TrFE-CFE）[32]。Zhang

等人在 P（VDF-TrFE-CFE）发现了其具有大的电热

效应，观察到可逆绝热温度变化约 12 K[33]。 

 
图 9  P（VDF-TrFE-CFE）薄膜不同电场下极化、可逆绝热温

度随温度变化关系[34] 

Fig.9  Polarizations from P–E loops and adiabatic temperature 

change 1T versus temperature in different electric fields 

for P（VDF-TrFE-CFE） films 

Liu 等 人 在 运 用 LB 技 术 制 备 的 P

（VDF-TrFE-CFE）薄膜发现了巨大的电热效应，可逆

绝热温度变化可达 21 K（如图  所示）[34]，其起源于

LB 方法可以制备得到薄膜高度结晶特性。另外 Wang

等人利用 LB 方法制备了 P（VDF-TrFE-CFE）薄膜，

在 1 kHz，250 MV/m 测试条件下，介电调谐率可达到

80%[35]。 

4  P（VDF-TrFE）在红外探测方面的应用 

热释电效应是铁电材料最重要的性质之一。多年

来，人们从理论和实验上对铁电薄膜的热释电效应有

了比较深入的研究[36-40]。利用铁电材料热释电效应可

制备非制冷铁电薄膜红外探测器。目前，无机含铅铁

电材料如：PZT，PST 已成为非制冷红外探测器中的

主要铁电材料[41-42]。然而到目前为止，集成热释电红

外探测器焦平面列阵仍未取得突破性进展，主要原因

是传统的热释电材料与硅基读出电路系统的集成存

在比较大的问题，导致了焦平面器件的可靠性差[43]。

上述问题无法在短期内克服，因此发展与硅技术容易

集成的新型热释电材料成为迫切需要解决的问题。有
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机热释电材料因其与硅技术容易集成和优良的特性

成为解决上述问题的一个重要方式。PVDF 薄膜作为

新型的热释电材料，虽然其热释电系数比无机材料低

一个数量级，但其介电常数小，因此器件的电压响应

优值并不低，而且容易制备性能优良的大面积均匀薄

膜，比较适合于制备热释电红外探测器。此外，对比

传统的钙钛矿结构的铁电薄膜，PVDF 及共聚合物具

有以下优点：①PVDF 的处理温度低于 200℃，有利于

他们与半导体技术集成；②PVDF 薄膜具有二维铁电

性，即使厚度只有几十纳米，其铁电和热释电性仍不

具有明显变化[44]。③它们能够被沉积在各种各样的基

片上，如柔性的聚酰亚胺基片；④不含铅等有害物质，

原料合成与薄膜制备的费用低；⑤PVDF 基薄膜适用于

光刻等微加工技术。⑥PVDF 薄膜具有很好的力学性

能，可以制备自支撑结构的探测器。1998 年，Fujitsuka

等人成功制备了 16×16 阵列的 PVDF 红外探测器[45]，

在 55 Hz 的频率下，电压响应率为 6600 V/W，探测率

可以达到 1.6×107 cmHz1/2W－1，此阵列中薄膜的厚度

700 nm，热时间常数为 5.3 ms。2000 年，David 优化了

探测器的结构，采用有机导电物 PEDT/PSS 作为 PVDF

探测器的吸收层和上电极[46]。以此结构制备的 16×16

阵列，在 100 Hz 下，电压响应率为 2200 V/W，探测率

可以达到 4.4×108 cmHz1/2W－1。 

我们课题组从 2007 年开始探索 P（VDF-TrFE）

薄膜在红外探测中的应用。开始我们设计制备基于 P

（VDF-TrFE）_LB 薄膜的单元红外探测器，探测电压

响应率为 1700 V/W。探测器对热水杯进行了成像，如

图 10 所示。 

随后，我们对探测器结构进行了改进，制备了自

支撑结构单元器件，通过改进吸收层特性，提高了探

测器电压响应率，由原来的 1700 V/W 提高到 4000 

V/W 左右，热学时间常数也由 50 ms 减小到 35 ms，

改善了频率特性。单元探测器可以对室温目标进行清

晰的成像（图 11 所示（左）），此外当手放置于一本

子上，手离开后的余温也可以通过探测器红外像图明

显显示出来（图 11 所示（右））。 

 

    
图 10  基于 P（VDF-TrFE）薄膜红外探测器对热水杯（左）的红外成像图（右） 

Fig.10  The photo (left) and infrared image (right) of a hot cup detected by the P（VDF-TrFE） film detector 

   

图 11  基于 P(VDF-TrFE)薄膜红外探测器对人手（左）及其余温（右）红外成像 

Fig.11  The infrared images of a hand (left) and the handprints residual temperature 
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研究发现，我们制备的红外探测器灵敏元红外吸

收效果较差，吸收率约在 15%左右，说明大部分红外

线没有被吸收。这也说明，探测器灵敏度有很大的提

高空间。目前，我们计划采用金属纳米点阵结构的等

离激元增强吸收效应来提高探测器对红外线的吸收，

相关研究在进行中。 

5  基于 PVDF 薄膜的铁电隧道结研究 

铁电隧道结的概念是由 Tsymbal and Kohlstedt 在

2006 年提出的[47]，他们指出如果利用铁电超薄膜代替

传统隧道结中的势垒层，就可以得到铁电隧道结，其

特点是利用极化反转可以获得两种电子输运态，进而

得到高阻和低阻两种态，从而为研制新型存储器和其

他电子器件包括高灵敏红外探测器提供了可能。利用

PVDF 薄膜可以研制铁电隧道结吗？或者说从物理上

PVDF 可以调控界面电子态吗？对于这个问题

Tsymbal 研究组首先在理论上对 Co/PVDF/Co and 

Co/PVDF/Fe/Co 两种隧道结结构进行了研究[48]，结果

显示通过PVDF极化反转不但可以调控隧道结电子输

运，还可以对电子自旋输运过程进行调控（图 12 所

示）。这一结果说明了利用 PVDF 可以研制铁电隧道

结及磁电隧道结。 

 
图 12  Co/PVDF/Fe/Co 隧道结 PVDF 极化反转引起的电子能

态密度的变化[48] 

Fig.12  Spin-polarized local density of states at the interface of 

Co/PVDF/Fe/Co MFTJ 

最近，Kusuma and See Lee 利用偏二氟乙烯（VDF）

的低聚物超薄膜制备了金属/VDF/半导体结构[49]，并研

究了其输运特性，结果发现不同极化方向结构具有明

显的高低阻态（图 13 所示）。这一结果说明利用有机

铁电材料可以制备隧道结，从而为新型铁电隧道结的

研究提供了有力的证明。 

 

 

图 13  不同极化方向下金属/VDF/半导体结构的开关效应[49] 

Fig.13  On/off effect of the metal/VDF/semiconductor structure 

under different polatization  

从 2009 年开始，我们开展了基于 P（VDF-TrFE）

超薄膜电容器结构的研究。首先，我们在 LaNiO3 衬

底上制备了 P（VDF-TrFE）超薄膜，并研究了其表

面特征及极化反转性能。通过原子力显微镜（AFM）

观察，发现 P（VDF-TrFE）超薄膜表面起伏度在 2 nm

以下（图 14 所示），这对于制备隧道结是非常关键

的[50]。利用压电力显微镜（PFM）研究 P（VDF-TrFE）

的极化反转特性，通过相位和畴读写观察可以明显看

出极化反转特性（图 14 所示）。 

以上研究说明 P（VDF-TrFE）超薄膜具有铁电特

性，有可能进一步研制铁电隧道结及其他相关新型微

电子器件。 
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