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摘 要 利用静电自组装方法在石英玻璃表面交替沉积聚二烯丙基二甲基氯化铵（<==)）和聚偏氟乙烯

（<>=?）超薄膜，制得 <==)@<>=?铁电复合超薄膜 8通过石英晶体微天平实时监测超薄膜的沉积，研究了超薄

膜的表面形貌、结构及电性能 8结果表明，自组装每层 <>=? 超薄膜的厚度为 * A; 3,；<==)@<>=? 铁电复合超

薄膜的表面平整、均匀，其中 B%1的光电子能谱与极化处理后充负电荷的 <>=? 铁电聚合物一致，但 ?%1 由于

溶解再组装过程而降低了 " A’ 7>；静电自组装材料纳米级的薄膜厚度和聚合物的络合作用导致了铁电复合超

薄膜的非晶结构和高的表面电阻率 8
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!% 世纪新材料的价值观已经从传统的重、
厚、长、大的概念朝着轻、薄、短、小的概念转化 8尤
其是近年来，超薄膜、超细微粒、超分子等新概念

相继出现，世界各国材料科学的科学家们齐心协

力地致力于具有纳米级物质状态的研究［%，!］8
聚偏氟乙烯（<>=?）的铁电性于 *" 年代初被

发现并确认［’］，直到 %C#’ 年 D.,9E-等［(］指出厚度
在 " A; F ! A;!,的 <>=?薄膜也具有铁电性，人们
才开始对 <>=?超薄膜材料的制备和特性进行了
大量的研究 8目前，<>=? 超薄膜一般采用 GH 膜
或旋涂膜技术制得 8对 <>=? GH 超薄膜的铁电性
作出最早研究的是 H937 与 H/.32I 等［;，&］，%CC# 年
他们通过电容率研究了聚合物 <>=? 及其共聚物
GH膜的铁电性［*］，接着又研究了其压电性、热释
电性等［#］8研究结果表明 GH膜中的铁电相变中并
不存在一个明显的最小厚度，对于这样的二维体

系铁电性的计算不能用于三维体系的平均场理论

来计算［C，%"］8 )JK1.L7KE2I等首次研究了 <>=? 的 GH
超薄膜的二维铁电性质和铁电$顺电相变［%%］8
D2M-N-16. 小组研究利用 )?O 研究了旋涂法制备
的 <（>=?$PE?+）铁电共聚物超薄膜的结构及其电
性能［%!］8

=7067E等［%’］在 C" 年代初利用相反电荷的聚
阴离子和聚阳离子逐层吸附，自组装形成多层复

合膜，静电交替沉积超薄膜制备工艺简单，不受基

底形状与面积的限制，热稳定性和长期稳定性好，

薄膜的组成和厚度可控，可人为设计来组装多元

杂化结构等［%(］8本文利用极化处理后 <>=? 荷负
电，采用静电自组装方法制备 <>=? 铁电超薄膜，
并研究了铁电超薄膜的自组装过程及电性能 8

! 实验部分

! "! #$$%&#’$(铁电复合超薄膜的制备
极化处理后的聚偏氟乙烯薄膜（<>=?，! Q R

; A’ S %";；)/:E.06），经压电测试显示“ T ”号，表明
铁电聚合物存储了负电荷 8静电自组装的聚阳离
子溶液和聚阴离子溶液分别采用美国 )/:E.06 公
司的聚二烯丙基二甲基氯化铵（<==)）水溶液和
<>=?的 "，"$二甲基甲酰胺溶液（=O)0），浓度
均为 % S %" T ’ ,2/@G 8自组装的石英基底依次在丙
酮、乙醇和超纯水中用超声波清洗 %" ,.3，除去表
面的油脂及其他杂质，用超纯水淋洗干净，氮气吹

干，再放到 C"U的 L.E-36- 溶液（V! WX( Y V!X! R * Y

’，# @ #）处理 %; ,.3，淋洗吹干后，交替浸入 <==)
聚阳离子溶液和 <>=? 聚阴离子聚合物中各 !"
,.3，取出清洗吹干后得到 <==)@<>=? 复合超薄
膜 8
超薄膜的静电自组装采用芬兰的 DW>$;"""

自组装拉膜机，<==)@<>=?复合超薄膜的静电自
组装基本过程如图 % 所示 8
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!"# $ % &’()*) +, )-)’./+0.1."’ 0)-,2100)*3-4 56678596! ’+*:+0".)

;-./1.("< ,"-*0

! "# $%%&’$(%)铁电复合超薄膜的测试

56678596!复合超薄膜表面形貌采用日本
的 &=>?@ &57ABB 原子力显微镜进行表征；C5& 能
谱测试是在英国 =&D7E7F2G?!型 C射线光电子
能谱仪上下进行；用荷兰 5("-":0 7<1-4."’1- 型 C 射
线衍射仪进行晶相结构分析；表面电阻率和剩余

极化强度 ! / 的测试分别使用美国 ?)".(-)4 公司

的 HI%J7 型高阻计与 K1L"1<. 公司的 M+/N0.1."+<
铁电测试系统 $

# 结果与讨论

石英晶体微天平（O;1/.P ’/40.1- *"’/+31-1<’)，

QDG）对晶体表面质量变化具有极灵敏的频率响
应，通过频率变化就可以进行定量分析 $当质量为

"" 的薄层外来物均匀沉积于石英晶片表面时，
晶体频率发生改变，如下式的 &1;)/3/)4方程［%I］：

"# R S T #T

!!"
·""

$ （%）

式中，"# 表示每次自组装沉积后，QDG 的频率变
化，# 为石英晶片的基频 # R U GVP；!为石英晶片
的密度!R T WHAX #8’*Y；"为石英晶体的弹性模量

" R T WUI Z %BH [8’*T；$ 为相应石英晶片的面积 $
R B WY%HI Z T ’*T $代入式（%）得：

""（<#）R S Y WAII·"#（VP） （T）
由式（T）可以看出，自组装沉积的质量 "" 与

QDG的频率变化"# 呈线性变化 $由!596! R % WJX

#8’*Y 进一步推算出自组装沉积的 596! 超薄膜
的厚度：

"% 596!（<*）R S B WB%BY·"#（VP） （Y）

图 T 为静电自组装 56678596! 超薄膜的过
程中，QDG 的频率与超薄膜自组装层数的关系示
意图 $由图可见，随着自组装层数的增加，QDG 的
频率接近线性的下降或者增加，薄膜的厚度线性

增加或者减少，即每次吸附 5667 以及 596! 的

量几乎相等 $根据质量响应方程（T）和方程（Y），静
电自组装 %T 层 56678596! 超薄膜的厚度为 YX
<*；自组装每层 596! 超薄膜，QDG 的频率平均
降低了 JYB VP，每层 596! 超薄膜的平均厚度为
J WI <* $同时还可以看出，当吸附有 596! 荷负电
的膜层浸入 5667 阳离子溶液后，频率会有一个
增加过程 $其原因为 5667 中存在亲油和亲水两
种基团，在 5667 溶液中，596! 的基团与 5667
中亲油基团性质相似，因此 5667 的亲油基团与
596!靠近，而 5667 的亲水基团被排斥在外，形
成了 5667 包裹 596! 的乳化结构，由于亲水基
团向外而分散在水中，这样导致了在一定时间范

围内 596! 被 5667 溶液所“溶解”，产生了 QDG
频率的增加 $如 6"01\1- 等［%H］在不同的聚合物8聚
离子自组装体系中也观察到这种频率反转现象 $

QDG频率的变化与复合超薄膜厚度层数增
加之间的线性关系说明，严格控制组装溶液的浓

度，组装时间等工艺参数，能够使每一轮组装到基

底的物质量相等（在一定循环次数内）$

!"# $ T QDG *+<".+/"<# +, .() 0)-,2100)*3-4 ;-./1.("< 56678596!

*;-."-14)/ ,"-*0

对于 56678596!复合超薄膜，重点是自组装
596!超薄膜，因此，596! 的 ! 与 D 元素的强度
与结合能位置成为研究的重点 $图 Y 和图 A 是石
英基底上静电自组装 %T 层 56678596! 复合超薄
膜的 C射线光电子能谱图 $可以看出，对于 56678
596! 复合超薄膜 D%0 的结合能与极化处理后
596!样品的 D%0 结合能位置一致［%J］，表明静电
自组装方法已经将 596! 超薄膜组装到基片上，
但是，!%0的结合能却降低了 B WY )9 $究其原因，
可能是 596! 薄膜极化后再溶解，在溶解的过程
中，596! 荷负电聚合物溶液的浓度很低，原膜中
的结构缺陷俘获的负电荷释放出来 $由于原子电
负性的差异，596!的负电荷可能在聚合物分子主
链上发生转移，较均匀的分布在 !原子周围，这是
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静电自组装的前提 !故基片自组装 "#$% 超薄膜
后，%元素的周围由于负电荷的作用降低了 & ’(
)# !

%*+ ! ( ,-./) 0*11*2+ 30 4*+45.)637-1*32 ,86 9": 6;)<1.-= 30 8> 7?@).6

"$$AB"#$% -71.?14*2 0*7= C*14 6)705?66)=D7@ C*14 8> 7?@).6

%*+ ! E ,-./) 0*11*2+ 30 4*+45.)637-1*32 %86 9": 6;)<1.-= 30 8> 7?@).6

"$$AB"#$% -71.?14*2 0*7= C*14 6)705?66)=D7@ 8> 7?@).6

图 F 是在石英基底自组装 "$$AB"#$% 复合
超薄膜的 A%G 表面形貌图像 !其中图 F（?、D）的显
示区域范围分别为 F&!= H F&!=，8&!= H 8&!=!
可以看出在较大的扫描范围内，复合超薄膜的表

面平整、致密、均匀 !极化后再溶解的 "#$% 聚合
物溶液的链段在静电自组装成膜过程中的应力场

作用下流动时，伸展的分子链沿应力方向取向，发

生线性成核，同时诱发周围分子链垂直于线性成

核方向径向生长，同时分子链的 , 轴沿应力方向
折叠，形成串晶结构 !自组装过程有利于聚合物分
子链的取向，易形成“针状”串晶结构 !
图 I 为 "$$AB"#$%复合超薄膜的 9J$ 衍射

图像，可以观察到 "#$% 的微弱特征衍射峰（888）
和（>>&）!该衍射图表明，静电自组装复合超薄膜
的结晶度很低，主要以非晶形态存在 !在静电自组
装过程中，极化后的 "#$% 薄膜在高温下溶解于

%*+ ! F A%G ;4313+.?;46 30 "$$AB"#$% -71.?14*2 0*7=6

?）A.)? 30 F&!= H F&!=；D）A.)? 30 8&!= H 8&!=

$GA<，在溶剂的相互作用下，浓度很低的结晶聚
合物分子链重新缠绕，大大降低了有序度和结晶

度 !当沉积荷电阴离子 "#$% 超薄膜层后，浸入
"$$A聚阳离子溶液中，由于络合作用，相邻的聚
合物层之间有相互穿插，"#$%超薄膜的分子也不
可能形成大的结晶区，使得 9 射线衍射光谱在小
角度区域没有出现明显的 K.?++衍射峰 !

%*+ ! I 95.?@ L*00.?<1*32 30 "$$AB"#$% -71.?14*2 0*7=6

图 M 呈现了 "$$AB"#$% 复合超薄膜的表面
电阻率与自组装层数的关系 !由于自组装多层超
薄膜的均匀性和界面效应，"$$AB"#$% 超薄膜的
表面电阻率要高于 "#$% 薄膜的体积电阻率 !
"#$%厚膜的体积电阻率一般在 8&8( N 8&8E "·<=，

(O&888 期 叶芸等：静电自组装铁电超薄膜及其性能研究

Absent Image
File: 0

Absent Image
File: 0

Absent Image
File: 0

Absent Image
File: 0

Absent Image
File: 0



而 !""#$!%"&复合超薄膜的表面电阻率的值要
高 ’ ( ) 个数量级，说明自组装方式获得了更有序
的结构 *

&+, * - ./0 1234560 301+17+8+79 :4 !""#$!%"& 2;7357/+< 4+;=1

45>3+6570? >9 10;4@5110=>;9

由于超薄膜的尺度为纳米数量级，极小的偏

压就足使 !%"&中的偶极子偏转取向，因此，铁电
超薄膜无需极化工艺 *静电自组装十二层 !""#$
!%"&复合超薄膜的电滞回线如图 A 所示 *从图中
可以看出，!""#$!%"& 复合超薄膜的电滞回线不
饱和，且形状不规则，与纯 !%"& 薄膜的电滞回线
差别很大 * !""#$!%"& 复合超薄膜的剩余极化值
! 3 小，约为 B CD!E$6=

F，矫顽电场 " 6 为 FB G%$= *
静电自组装交替沉积 !%"& 超薄膜是通过

!""#正电荷层和 !%"& 负电荷层静电作用形成
!""#$!%"& 复合超薄膜，其中铁电聚合物薄膜的
含量决定了薄膜的最终特性 *对于 !""#$!%"& 复
合超薄膜，!""#是非铁电性物质，复合层必然会

降低 !%"&的偶极子浓度与密度，增加 !%"&中偶
极子的偏转难度，极性降低，也降低了超薄膜的剩

余极化值，造成电滞回线形状不规则 *

&+, * A &033:0;0673+6 /9170301+1 ;::H :4 !""#$!%"& 2;7357/+< 4+;=1

! 结论

将极化处理后充负电荷的 !%"& 铁电聚合物
溶解于 "G#6中，形成 !%"& 荷电阴离子溶液，和
!""#聚阳离子水溶液，通过静电作用在基片上
交替自组装 !""#$!%"& 铁电复合超薄膜 * IEG、
J!K、JL"及电性能测试的分析表明采用静电自
组装法制备了 !""#$!%"&铁电复合超薄膜 *静电
自组装一层 !%"& 超薄膜的平均厚度约为 - CM
<=，DF 层 !""#$!%"& 铁电复合超薄膜的厚度约
为 ’A <=，且静电自组装过程均匀 * !""#$!%"& 该
铁电复合超薄膜呈非晶结构，表面电阻率高，其剩

余极化强度值 ! 3 约为 B CDN!E$6=
F，矫顽电场 " 6

为 FB G%$= *

"#$#"#%&#’

D O0=+02P G E，Q2;7/:<,H+H27 "，R03,=5< S T，E2:<, ! "，#/< U K，V0< V U，.12W32W % % * O5<,=2+3，FBB)，FB（F’）：DBB)N ( DBBM)

F S5<0W: &，S57: S，K/+<>: S，X5W5=5712 . * G:; E3917 O+Y E3917 K6+ .06/<:; K067 #，FBB’，)B-（’）：N’ ( -F

’ &232W5Z5 .，"570 G，&2W5?5 [ * Q #HH; !/91，D\AB，MD（F）：DD’M ( DD)D

) S+=235 S，]/+,51/+ U * #HH; !/91 O077，D\A’，)’（\）：A’) ( A’N

M "26/53=0 K，R2<0 # %，&3+?W+< % G，R;+<:8 O G，!5;7: K !，!072W/:85 T T，V2?+< K ^ * &033:0;0673+61，D\\-，FBF（D@)）：F\ ( ’-

N "26/53=0 K，R2<0 # %，R;+<:8 O G，&3+?W+< % G* !/91 L08 R，D\\A，M-（D）：FM ( FA

- "26/53=0 K，&3+?W+< % G，R2<0 # %，!5;7: K !，R;+<:8 O G，!072W/:85 T T，V2?+< K ^ * !/91 L08 O077，FBBB，A)（D）：D-M ( D-A

A R;+<:8 O G，&3+?W+< % G，!5;7: K !，K:3:W+< # %，V2?+< K ^ * ./+< K:;+? &+;=1，D\\N，FA)：)-) ( )-N

\ R2<0 # %，_/2 E J，"26/53=0 K，R;+<:8 O G，&3+?W+< % G，!5;7: K !，!072W/:85 T ^，V2?+< K ^ * Q #HH; !/91，D\\\，AM（DD）：-AN\ ( -A-’

DB &3+?W+< % G，"26/53=0 K，R2<0 # %，!5;7: K !，V2?+< K ^，R;+<:8 O G* &033:0;0673+61，FBBB，F’N（D@)）：D ( DB

DD #W71+H073:8 ] #，R;+<:8 O G，&3+?W+< % G，G+1239508 . %，G23‘+<5 . %，!5;7: K !，V2?+< K ^ * K234 K6+，FBBB，)M)（D）：DBDN ( DBFB

DF S:>5951/+ S，G512?5 U，V5=5?5 U，G57121/+,0 S * [23 !:;9= Q，FBB)，)B（M）：\A- ( \\F

D’ "06/03 ^，O8:8 V，K6/=+77 Q * ./+< K:;+? &+;=1，D\\)，F))（D@F）：--F ( ---

D) _/5<, J，E/0< U，_/5<, U* E/0= E:==2<，FBB-，D)（D)）：D’\M ( D)BM

DM K5203>309 ^ _ * _ !/91+61，D\M\，DMM（F）：FBN ( FFF
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