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摘要 研制了LATG&PVDF热释电复告薄膜，测试壬}析了膜的介电和热释电性能．制膜过程 

中加极化电场使复音膜中LATGS晶粒的内偏场沿极化场取向，达剜既具有好的热释电性又不 

退极化曲 目的．用这种复告膜研制的热释 电探测器的探测率 D’(5OOK，10Hz)高达 1．12×10％m 

· Hz ，2 

关键词 

引言 

苎登皇墨墼：熟释电探测毒 褒黩 

为了改进热释电材料和器件性能，人们对由铁电材料与高分子聚合物复合成的热释电 

薄膜材料作了不步研究工作 ]．这种复合材料兼有复合成分的优点，既具有较好的介电和 

热释电性能，又易制成机械性能良好的大面积均匀的薄膜．其中 TGS(三甘氨酸硫酸盐)与 

PVDF(聚二氟乙烯)复合薄膜的辐射探测性能最优，器件的比探测率已高达 l×10。cm· 

Hz” ·W_。以上Ⅲ．但TGS材料易退极化，影响长期使用的稳定性．为了阻止TGS—PVDF 

复合材料的去极化，我们研制了LATGS与 PVDF复合的热释电薄膜材料，测试分析了材 

料性能，研制了这种复合膜热释电探测器．LATGS晶体是在 TGS晶体的生长过程中掺入 

L— 丙氨酸生成的，LATGs中丙氨酸引起的内偏场的效应等于在 TGS中施加一个同样大 

小的外场，阻止了去极化．掺 L—a丙氨酸的结果同时降低了介电常数 ，改进了材料性能． 

1 复合膜的制备与实验结果 

将 LATGS晶体粉碎，经多次研磨分选为不同粒度的粉末，用 N—N二甲基 甲酰胺为 

PVDF的溶剂，二者按重量 l0比 1(PVDF为 1)配制溶液．将与 PVDF等重量的LATGS粉 

末均匀地加入溶液中，采用流延法制备复合膜．在复合膜制备中，经研磨得到的LATGS粉 

末，各晶粒的内偏场方向是随意的，膜固化后晶粒内偏场很难再随外加电场转向．因此，我们 

采用了在成膜过程中加电场，使晶粒在液态环境中其内偏场转向外电场方向，直到膜被烘 

干，温度降至室温后去电场，保证了成膜后存在内偏场． 

在复合薄膜两面蒸镀电极制成测试样品．用多功能复合频率测量仪测试了复合膜的介 
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A摘要研制了 LATG5-PVDF li\1t <jl，如薄膜阳析了膜的介时释电性能制膜过程
中加梗化电场使复告膜中 LATGS 晶性的内偏场沿梗t场取向咱达到既具有好的热释电性又不

退极化的目的，用这种复告膜研制的热释电探测器的探测 "D' (500K.10Hz)高达 1.12X lOBcm 
• 1-iz1l2 • W-1.ι 

关键词坦出叫出班主主」热释电咐 我自主
引言

为了改进热释电材料和器件性能，人们对由铁电材抖与高分子聚合物复合成的热释电

薄膜材料作了不少研究工作口-4.J. 这种复合材料兼有复合成分的优点，既具有较好的介电和

热释电性能，又易制成机械性能良好的大面棋均匀的薄膜.其中 TGS(三甘氨酸硫酸盐)与

PVDF(聚二氟乙烯)复合薄膜的辐射探测性能最优.器件的比探测率已高达 1X10'cm'

Hzl l2 • W-1 以.t[，].但 TGS 材料易退极化.影响长期使用的稳定性.为了阻止 TGS-PVDF

复合材抖的去极化，我们研制了 LATGS 与 PVDF 复合的热释电薄膜材料，测试分析了材

抖性能，研制了这种复合膜热释电探测器.LATGS 晶体是在 TGS 晶体的生长过程中掺入

L α 丙氨酸生成的，LATGS 中丙氨酸寻l起的内偏场的效应等于在 TGS 中施加一个同样大

小的外场，阻止了去极化.掺 L-a 丙氨酸的结果同时降低了介电常数，改进了材料性能

1 复合膜的制备与实验结果

将 LATGS 晶体粉碎，经多次研磨分选为不同粒度的粉末，用 N-N 二甲基甲酌胶为

PVDF 的痞剂，二者按重量 10 比lCPVDF 为1)配制溶液.将与 PVDF 等重量的 LATGS 粉

末均匀地加入痞液中，采用流延法制备复合膜在复合膜*')备中，经研磨得到的 LATGS 粉

末，各晶粒的内偏场方向是随意的，膜固化后晶粒内偏场很难再随外加电场转向.因此，我们

采用了在成膜过程中加电场.使晶粒在液态环境中其内偏场转向外电场方向，直到膜被烘

干，温度降至室温后去电场，保证了成膜后存在内偏场.

在复合薄膜两面蒸镀电极制成测试样品用多功能复合频率测量仪测试了复合膜的介
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电性能，测量频率为 lkHz，加在样品上的电压为 1V．采用了电荷积分法测量复合膜的热释 

电系数．由于样品除产生热释 电电荷以外，还产生热刺激电荷，随温度升高，热刺激电荷增 

多，为了提高测量精度，用反复升降温的方法减小热刺激电流影响，因为热释电电流具有重 

复性，而热刺激电流不具有重复性． 

图 l给出了LATGS—PVDF复合膜的x射线衍射(XRD)谱，由x射线衍射结果看出加 

电场成膜确实使极轴(020)与(100)的光强比加大． 

I‘(b) 1蚤 J 000}一‘ 苫 

。 

图 l 不同极化电场 F形成的 LATGS-FVDF复合膜的 XRD谱 

(a)零电场，(b)6kv／cm，(c)lOkv／cm 

Fig．1 XRD spectrum of the LATG PVDF composite film 

formed'm di((erem polarizing e4ectrlc field- 

图2给出了不同成膜电场条件下的LATGS-PVDF复合膜的介电常数、介电损耗、热释 

电系数和优值因子与温度的关系．结果表明：随着成膜电场加大，介电常数、介电损耗、热释 

电系数和优值因子都增大． 

图 3给出了LATGS—PVDF复合膜在温度高于 LATGS居里点(49℃)以上后，再降低 

到居里点以下时的热释电系数与温度高于居里点以前的热释电系数之比较，可见二者相差 

较小，这是由于复合膜中 LATGS晶粒中的内偏场的作用结果．因此，LATGS—PVDF复合 

膜能够阻止退极化现象． 

图4给出了不同厚度LATGS—PVDF复合膜的介电常数，热释电系数和优值因子与温 

度的关系．可见随着膜变薄，介电常数增大，热释电系数略有增大，而优值因子有所降低，这 

主要是表面层影响所致．因此需进一步改进薄膜制备工艺，使膜的两表面尽量均匀光滑． 

1 ∞ u＼sdu 
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电性能.测量频率为 1kHz .1J~在样品上的电压为 1V. 采用了电荷权分法测量复合膜的热释

电系数，由于样品除产生热释电电荷以外.还产生热剌激电荷.随温度升高，热剌激电荷增

多.为了提高测量精度.用反复升降温的方法减小热剌激电流影响，因为热释电电流具有重

复性.而热剌激电流不具有重复性

图 l 给出了 LATGS.PVDF 复合膜的 X 射线衍射(XRDl谱，由 X 射线衍射结果看出加

电场成膜确实使极辅(020)与 (]OO)的光强比加大.

张红梅，LATGS.PVDF 热释电复合辞膜研究2 期

(" ) 

中

E
E

的
内
陆U
\归
k
h
u

?毛」坠
t 
U '" 0. 

v 

不同极化电场 F形成的 LATGS.PVDF 复合膜的 XRD 谱

(a) 零电场. (b) 6kV!cm. (c) IOkV!cm 
Fig. 1 XRD spectwm of the LATCS-PVDF com阳site film 

formed 田 diffe[ent polarizi咱 elect[ic field:-

图 I

图 2 给出了不同成膜电场条件下的 LATG5-PVDF 复合膜的介电常数、介电损耗、热释

电系数和优值因子与温度的关系.结果表明:随着成膜电场加大，介电常数、介电损耗、热释

电系数和优值因子都增太，

图 3 给出了 LATGS.PVDF 复合膜在温度高于 LATGS 居里点 (49'(; )以上后，再降低

到居里点以下时的热释电系数与温度高于居里点以前的热释电系数之比较，可见二者相差

较小.这是由于复合膜中 LATGS 晶粒中的内偏场的作用结果.因此，LATGS.PVDF 复合

膜能够阻止退极化现象.

图 4 给出了不同厚度 LATGS.PVDF 复合膜的介电常数、热释电系数和优值困子与温

度的关系.可见随着膜变薄，介电常数增大，热释电系数略有增太，而优值困子有所降低，这

主要是表面层影响所致.因此需进一步改进薄膜制备工艺.使膜的两表面尽量均匀光滑.
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图 2 不同极化电场 F形成的 LATGS—PVDF复合瞒的Ca)介电常数， 

(b)介电损耗，(c)热释电系数，(d)响应优值因子与温度的关系 

(曲线 1为0电场，曲线 2为6kV／cm，曲线 3为10kV／cm) 
Fig．2 The temperature dependence of dielectric constant(a)，diekctric loss(b)， 

pyroelectric coefficient(c)and response figure of merit(d)of the LATGS-PVDF 

composite films formed in dif{erent po larizing electric field 

用 LATGS-PVDF复合膜制备了热释电探测器，其中性能优良者比探测率 D (500K、 

10Hz)已高达 1．12×10 cm·Hz“。·W-。。 

2 结语 

2．1 LATGS-PVDF复合膜制备中加电场，可以在膜固化前使 LATGS晶粒在液态环境中 

内偏场沿外加电场取向。随成膜电场加大，极轴方向XRD衍射峰光强比明显增大，热释电 

系数和优值因子明显增大．为达到足够取向度 ，10kV／cm的电场是必要的． 

维普资讯 http://www.cqvip.com 
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• 图 2 不同极化电场 F形成的 LATGS.PVDF 复合鹏的(.)舟电常数.

<bJ 介电损耗? (c)热释电系数， (dJ 响应优值因子与温度的关系

(曲线 1 为 0 电场.曲线 2 为 6kV/cm，曲线 3 为 10kV!cm)

Fig. 2 The temperat lU'e dependen目。f dielectric oonstant (a) , dielectric 1085山 J , 
pyroelectric coefficient (c) and response figure of merit <dJ 01 the LATGS-PVDF 

composite films formed in different polarizing electric field 

35 20 
TIC 

3S 

用 LATGS-PVDF 复合膜制备了热释电探测器，其中性能优良者比探测率 D' (SOOK 、

10Hz) 已高达1. 12 X lO'cm • Hz山. W-I~ 

结语

2.1 LATGS-PVDF复合膜制备中加电场，可以在膜固化前使 LATGS 晶粒在液态环境中

内偏场沿外加电场取向.随成膜电场加大，极辅方向 XRD 衍射峰光强比明显增大.热释电

系数和优值因子明显增大.为达到足够取向度，lOkV!cm 的电场是必要的.

2 
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图 3 LATGS—PVDF复合膜的热释电系数与温度的关系 

(曲线 2和 1分别表示测量前膜温高于 丁 和从未高于 丁 的测量结果) 

Fig．3 The pyroelectrJc coefficient the temperature for the LATGS—PVDF composite 

film．(curves 2 and 1 describe the pyroelectrle coefficient of the same sample which was at 

the temperature beyoI1d Tc and never beyond Tc，respectively before measurement 

T rC 
0 25 

／C 

图 4 不同厚度的LATGS—PVDF复合膜的(a)介电常效 、 

(b)热释电系效、(c)响应优值因子与温度的关系 

(曲线 1为 30faro，曲线 2为 60~tm，曲线 3为 90~m) 

Fig-4 The dielectric constant(a)，pyroelectric coefficient(b)，and response figure of merit 

(c)versus temperature of the LATGS~ F mms with different thickness 

2．2 与TGS—PVDF复合膜相比，LATGS—PVDF复合膜由于内偏场的存在，在温度高于 

LATGS居里点后再降到居里点以下无需再极化 ，并基本上克服了退极化的缺点． 

2．3 表面层对材料性能影响明显，粗糙的表面使介电常数和热电系数增大，优值因子降低． 

2．4 用LATGS-PVDF复合膜可以制备性能优良的热释电探测器． 
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图 3 LA TGS-PVDF 复合膜的热释电*'数与温度的关*'
(曲线 2 和 1 分别表示测量前膜温高于 Tc 和从未高于 Tc 的测量结果〉

Fig. :3 The pyroelectric coefficient vs the temperature for the LATGS-PVDF ∞mposlte 

film. (curves 2 and 1 d臼cribe the pyroelectric cc拥efficient of the same sample which was at 
the temperature beyond Tc and never beyond Tc. respectively befor喧 m巳asurement
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图 4 不同厚度的 LATGS-PVDF 复合膜的归)介电常数、

(b)热释电系数、 (c)响应优值因子与温度的关*'

〈曲线 1 为 30μm.曲线 z 为 60μm.曲线 3 为 90μm)

35 

Fig. 4τbe dielectric 四nstant (叶. pyroelectric α:>efficient (的. and response figure of merit 
(c) versus temperature of the LATGS-PVDF fùms with different thickness 
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2.2 与 TGS-PVDF 复合膜相比 .LATGS-PVDF 复合膜由于内偏场的存在，在植度高于

LATGS 居里点后再降到居里点以 F无需再极化，并基本上克服了退极化的缺点.

2.3 
2.4 

表面层对材料性能影响明显.粗糙的表面使介电常数和热电系数增大，优值因子降低.

用 LATGS-PVDF 复合膜可以制备性能优良的热释电探测器.
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RESEARCH oN THE LATGs_PVDF 

PYRoELECTRIC C0MP0SITE FILM S’ 

Zhang Hongmei Xu Pingmao Feng Chuansheng Liu Xuelan 

Wei Jianzhong Wu Zisheng 

(印 如 Department of h g Univerrity，J 崛月，Shand~g 250100，Ct~a) 

Fang Changshul 

(Cryrctd Imcltuge of Sh~ndon Urdvers 。J n，Shando~g 250100。Chi~ ) 

Abstract LATGS—PVDF pyroelcetric composite films were developed．The dielectric and 

pyroelectric properties of the composite films were analyzed．A large polarizing electric 

field was used during the film ／ormlng period to force the itliler bias electrlc field of LAT— 

GS grains to turn to the direction of the polari~ng electric field．Thus the LATGS_PVDF 

composite films have a good pyroelectric property and will not depolarize．The composite 

film detectors were developed with D (500K，10Hz)up to 1．12×10 cm ·Hz ／ ·W -。． 

Key words pyroelectrlc composite film，dielectric constant，pyroelectric coefficient，pyro— 

electric detector． 
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RESEARCH ON THE LATG&-PVDF 

PYROELECfRIC COMPOSITE FILMS' 

Zhang Hongmei Xu Pingrnao Feng Chuansheng Liu Xuelan 

Wei Jianzhon日 Wu Zisheng 
(Optics Depa巾fflt 01 S h.o.ndrmg Univer.吨 . J，旧.. s阳ndrmg 250100. Chi.na) 

Fang Changshui 
(Cry :taJ 1田titute 01 S h.o.ndr:m University. Jùw.n. Shandon.g 250100. Chi'Itß) 

Abstracl LATGS-PVDF pyroelcetric composite films were developed. The dielectric and 

pyroelectric properties of the composite films were analyzed. A large polarizing electric 

field was used durín日 the film forming period to force the inner bias electric field of LAT­

GS grains to turn to the direction of tbe polarizing electric field. Thus the LATGS-PVDF 

composite films have a good pyroelectric property and will not depolarize. The composíte 

film detectors were developed with D' (500K , 10Hz) up to 1. 12XI0"cm • Hz' f' • W- 1• 

Key words pyroelectric composite film ~ dielectric constant , pyroelectric coefficient , pyro 

electric detector. 
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