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摘要一一一采用电晕极化和超低频电场极化两种方法极化偏氖乙烯／三氖乙烯
共聚物P(VDF/TrFE) 73/27, 发现制得的热释电探测器性能相似． 计算了
P(VDF /Tr FE) 73/27热释电探测器的介质损耗噪声， 发现计算值与探测器
噪声测量值符合得很好，从而得出P(VDF/TrFE)73／钉热释电探测器噪声
主要来源于P(VDF/TrFE)73/27介质损耗噪声．

关键词一-P(VDF/Tr FE)， 铁电薄膜， 热释电探测器．

1. 弓 l 言

1971年Bergmannr1] 发现有机聚合物偏策乙烯PVDF的热释电系数比其他聚合物大
得多，但仍不如TGS、 LiTa03单品和PZT陶瓷，不过它的热导低，薄膜可以做到非常薄，已
报道的最薄无衬底薄膜的厚度为0.5 µ,m,比单晶和陶瓷小1个数量级，这样可以通过减薄
响应元膜厚来弥补热释电系数不高的缺点，从而提高热释电探测器的探测率D*. 这种聚合
物容易形成大面积均匀薄膜， 适于制做大面积列阵．，它的机械强度比单晶和陶资大、 易加
工、 廉价、能形成任意形状的曲面， 因而也适于制做特殊儿何形状的器件． 美中不足的是
PVDF须拉伸后才有铁电性，这给生产和应用带来不便， 对制备带衬底的器件是一个致命
的弱点． 为克服上述不足， 经过多年研究， Yagii::i]在1979年正式报道了P(VDF/TrFE)

共聚物不须拉伸就有铁电性，其余性能则与PVDF相似， 这样就能直接在衬底上形成铁电
薄膜，随后Kimura等人 [3]发现0. 032 µ,m P(VDF /Tr FE)薄膜仍有铁电性， 并且1µ,m膜
厚的热释电系数与30µ,m膜厚的热释电系数相当， 很有利于制备极薄的带衬底的高性能单
元、列阵和热释电／OOD溉成器件，是一种非常有前途的热释电材料．
/ 有关P(VDF/TrFE)热释电探测器报道不多，本文报道用电晕极化和超低频电场极化

； 本文1988年11月22日收到， 修改稿1989年3月10日收到．
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响应元制得的P(VDF/TrFE)探测器，发现其探测器性能相似，比较了不同膜厚对探测器
的影响， 并从理论上说明了P(VDF/TrFE)热释电探测器噪声主要来源千介质损耗噪声 ．

在响应元灵敏面积为1x2mm气吸收率约为0.5、 前咒放大器未达到最佳匹配的情况下，
汀(500, 12.5, 1)达到2. 3 x 108 cmHz119 /W，且近一年来性能稳定，

2. P <VDF /TrFE) 热释电材料

P(VDF穴rFE)与PVDF相比， 除了不经拉伸就有铁电性和有明显的居里温度以外，
在其他物理化学性能方面与PVDF非常相似， 原因在于两者的结构相似竺 PVDF是由
OFa一切玉重复单元组成的长链分子形成的半晶态聚合物，结晶度为35~50%，这些晶片镶
在非晶相中，各晶片的厚度为10一6 ,..,10-5 cm, 长链分子一般贯穿儿个微晶和非晶区． 到目
前为止，知道的PVDF的晶态晶相至少有5种，分别称为B、a、7、8、 8 相． 这些相在一定的
条件下可以相互转化，”相没有极性， 通常直接从熔融休得到， 它是PVDF最普遍存在的
晶相． B 相是有极性的铁电相， 一般无法直接从熔融体得到， 只能通过高压熔融态在KBr
(001)表面外延晶休以及最常用的拉伸a相来获得， 它是使PVDF具有压电和热电性的因
素 ． 当偏氪乙烯和三氛乙烯共聚时，由于引入大量的氛原子，阻碍了形成”相结构而直按形
成类似PVDF中具有铁电性质的B相结晶，因此这种共聚材料不须拉伸就有铁电性．

到目前为止，已有几种模型用来讨论聚合物的压电、热电性(5J
, 这些模型的数学处理大

多数是以镶在无压电、热电行为的非晶相中的晶片层或球晶为几何晶体结构来讨论的，有的
则以椭球晶几何结构进行讨论． 尽管处理方法不同，但共同的结论是线度效应占很大比例，
也就是说第二热释电系数占很大的比例 C6)

． 理论和实验表明，对于P(VDF/TrFE)，除了
线度效应外，品体中的电致伸缩对压电、热电性影响也很大”J，并且受到普遍重视．

考虑极性晶片层镶在非品思的模型，其热释电系数p为

p= P,（考旦－叶， （1) 
8(Ini) 式中N是聚合物中具有有效电偶极矩µ的数目； ＂3 = 为膨胀系数， 这里l为样品

邸

厚度；P,为永久极化强度，一般而言，结品度和极化度越高，Pr越大 ．

理论和实验表明热释电系数正比于永久极化强度， 因此实际制做探测器时，必须尽可
能提高结晶度和极化度以增强永久极化强度， 以获得高热释电系数的P(VDF/TrFE)材
料．

3. 实 验

本实验采用工艺简单的流延法制备P(VDF/TrFE)薄膜， VDF和TrFE的比例为

73:27. 工艺过程如下： 将适量的P(VDF/TrFE)固体溶于丁酮溶剂， 在一定的温度下挥
发丁酮溶剂4~5h， 即可在水平放置的培养皿上得到铁电薄膜， 将此薄膜从培养皿上取下
后悬空固定在陶瓷环上制成样品． 对于采用电晕极化法极化的样品， 在其 一 面蒸锁金或
Ni—Or电极以后，用电晕极化仪极化5~10m.in， 再在另一面蒸锁半透明Ni-Or电极，即
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制成热释电响应元． 对于采用超低频电场极化法极化的样品， 样品两面蒸上Ni-Or电 极
后，再在电滞回线仪上极化10分钟，同样可获得P(VDF/TrFE)响应元 ． 将它们真空封入
rro-5型管壳内，制成带窗口的悬空型热释电探测器响应元．表1列示样品的面电阻是按一
定要求蒸发的，利用金属／介质／金属结构的吸收特性，可获得吸收率约为0.5的响应元[8]．

表1 不同规格P(VDF/TrFE)73/27热释电探测器悬空响应元的有关参数
Table 1 Parameters for different types of P(VD卫／TrFE) 78/27 pyroelectric detectors 

样品编号 膜 厚 电
（
极面积 极化方式 窗

(µm) mm芍 (ZnSe) 

A 0.8 1X2 超低频电场极化 有

B 0.8 lx2 超低频电场极化
(B封窗后即为A)

无

C 5.9 开
＇ 电 晕 极 化 有

D 5.6 饥？ 超低频电场极化 有

4. 实验结果与讨论

图1是表1所列样品的实测电压响应率R心，噪声名和探测率D． 的频谱特性曲线 ． 测
试用选频放大器和 B&K2010型频谱分析仪进行的． 从从D两样品的结果不难看出， 仅极
化方式不同而其余规格相同的样品，其性能基本相同，说明实际制作器件时可根据具体情况
来选择极化方式，对器件性能影响不大，比较A、B两样品的结果可知，P(VDF/TrFE)探测
器即使在元窗口的情况下，性能仍然相似 ． 而不需要窗口，正是用该材料制作探测器的一大
优点， 还可看出响应元膜厚越膜，D骨 越高．

悬空响应元探测器的电压响应率凡可表示为
R心 ＝ rJPR丛／（G«1＋忒肚O;V1＋忒且叮驴）， （2) 

式中勺为吸收率，A为响应元敏感面积，凡为响应元电阻，0d为响应元电容，H为材料的热
容，G为材料的热导，o是调制角频谱． 当f = 12.5Hz时， 已满足叫凡Od>＞1，由式(2)可得
R1J = 叮p/C“88砂A， 这里O心为材料的比热，e为材料的相对介电常数． P(VDF/TrFE)材料
在室温下能达到的最大热释电系数为4x 10-90/cm2KJ 将此值和样品其他实测值代入R1J
计算式，可以发现计算值与实测值符合，这表明本实验采用的极化条件已使P(VDF/Tr FE) 
热释电系数达到最大值， 因而图1能反映P(VDF/TrFE)热释电器件的性能．

热释电探测器的基本噪声包括响应元温度涨落噪声、热释电晶休介质损耗噪声、负载电
阻热噪声、散粒噪声和等效噪声电压源噪声，其总噪声是上述各噪声的均方根值印］． 对千电
介质介质损耗引起的电流噪声，理论与实验都证明应当进行修正，其表达式为卫OJ

妳＝ �J (3) 
式中x为修正因子， 并且O<x<l, Llf是频带宽度， K为玻尔兹曼常数， T 为绝对温度，
tano为电介质的介质损耗． 对于TGS和LiTa03晶体， 在频率不太高的情况下，1一般可
取为1. 由式(3)可得响应元的介质损耗电压噪声为

％ ＝沈 IZl ＝沈（Ra/心＋记R邸）
.. , "(4) 



256 红 外 研 究

Rv en n• 
10• 

仁
0一样品A

丛一一样品B
l』.l晌.·l 

l0' L ”、
， ＋－＇样品C

·一样品D
决， ｀． 

1妒10-1 L 。

10110-8 

10-7 109 

10-B 108 

.10; 

10�00 

f Hz. 

图1 P(VDF /T1·FE)73/27热释电探测器的响应率频谱R”
噪声频谱％和探测率频谱D*

（测试环境温度为22°C，黑体温度为500K，测试带宽3.16Hz)

Fig. 1即sponsivity凡，noise volt宒gee九 and detectivity D升 of P(VDF /TI"FE) 

73/27 pyroelectric detectors versus frequency for different types of detectors 

(measurement co]ldition:environment temperature 22°0, blackbody temperature 
500K, noise frequency band: 3.16Hz) 

8卷

用GR1621型精密电容仪测量响应元Q和电导Y，由tanlj=Y／矶石可得图2所示的损耗
频谱曲线． 比较有笝口和无窗口器件的介质损耗， 可以看出封窗以后 f 在1000Hz以下的
介质损耗明显减小， 这主要是由于封窗前P(VDF/TrFE)薄膜表面吸收了空气中的水分，
并吸咐了空气中的杂质，真空封装后，水份和杂质明显减少，因而它的电导较封窗口前的电
导小， 使介质损耗减小． 通常有机聚合物介质损耗的数蜇级为10飞P(VDF/TrFE)封窗
前后的介质损耗在低频下为1 X 1Q-ll,..,_,1 X 10士高频时损耗更大， 比TGS和LiTa03晶体
的介质损耗大1~2个数量级， 这样在电容0d相近时， 它的介质损耗比TGS和LiTaOa的
介质损耗噪声大得多． 将实测响应元的电容和损耗代入式(4)，取x = 1，即得到尤窗口和有
窗口探测器的介质损耗电压噪声频谱的理论计算值， 将这些结果与图1中探测器噪声相比
较，可得图3的噪声频谱曲线． 图8表明理论计算的电压噪声比实测值稍大，但规律基本相
吻合． 计算值比实验测量值稍大的原因是 x 值取最大值1，如果 x 选择恰当，可使理论值更
接近实验值． 所以，对于悬空器件，即使P(VDF/TrFE)响应元膜厚薄至0.8µ,m,其主要
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图 2 两个不同膜厚的 P(VDF/TrFE) 热释 电响应元封窗前后介质损耗频谱的 比较
Fig. 2 The comparison of dielectric loss of two P(VDF/TrFE) 73／沉

pyroelectric sensitive elements with diffe氏nt thicknesses with window 

and without window. 

噪声来源仍是 P(VDF/TrFE) 材料 自 身的介质损耗噪声， 要减小探测器的噪声， 除了使前
置放大器与响应元匹配外， 还须进一步 减薄响应元的膜厚．

对于小面积 的单元响应元， 极化均匀性对性能影响不大，但对大面积单元响应元或列阵
器件， 极化均匀性是工艺制作中 的一个重要问 题， 由 于P(VDll.,/Tr FE ) 有一个最大热释电
系数饱 和值 只要使各点极化达到饱和 热释电系数，即可获得电性能一致的铁电薄膜．

我们 制作的探测器一年来性能稳定．
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距 3 P(VDF /TrFE)73/2-7 热释 电探测器封窗前后介质损耗

噪声 电压与理论计算值的比较 L·-

Fig. 3 The comparison between the calculate:!. dielectric loss noise voltage of !P_(VD ! /  
TrFE)73/27 pyroelectric detector with the obsorved noiso voltage 'of ·de如tor
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(a) sample B without w江dow, (b） sample A with w江dow. - ． 
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(a) 无窗 口 样品 B, (b) 有窗 口样品 A
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5 . 结 论

共聚物 P (VDF /TrFE) 73／切 热释 电探测器响应元的极化程度与极化方式无关， 只 与

极化条件有关， 其化学性能稳定， 可 以裸置在空气中， 但它的介质损耗和 噪声较封窗 以 前大，
理论计算表明 P(VDF/Tr FE) 73/27 热释 电探测器 电压噪声主要来源于介质损耗噪声， 要

提高热释 电探测器的性能， 只有通过减小 P(VDF/TrFE) 薄膜层 的 厚度来减少它的噪声．
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ABSTRACT 

Ferroelectric thin films of vinylidene fluoride/trifluoroethylene oopo]ymer 

P(VDF /TrFE) are polarized by oorona and snper-low frequency electric field. It i� 

fonnd that the performances of the pyroelectric detectors are very similar. The 

observed noise voltage of the detootor 扫 olose to the oaloula ted dielectrio loss no函

even when the sensitive element film is 0 . 8  µ,m thick, henoe the noise of P(VDF/TrFE) 

pyroelootrio d的ootor mainly comes from ilis dielectric loss no这e.


