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多层结构聚合物基复合电介质材料储能特性研究进展 

查俊伟，赵文帅，黄文杰，肖梦雨 
（北京科技大学化学与生物工程学院，北京 100083） 

 
摘 要：聚合物电介质材料由于其成本低、击穿强度高、可靠性高等优点被广泛用于电力系统。但是聚合物电介

质材料放电能量密度较低，难以满足新一代小型化电容器的需求，多层结构具有能够协同提升介电常数和击穿强

度的优势，解决聚合物电介质介电常数与击穿强度之间的矛盾问题，实现具有优异储能特性的聚合物基电介质材

料。文中综述了近年来多层结构聚合物基复合材料的研究进展，分析了多层结构中的极化与击穿现象，并详细讨

论了聚合物基多层结构和无机层与聚合物基层结合的多层结构设计，归纳了一些能够提升多层结构聚合物基复合

材料储能的方法。例如通过增加界面、优化多层结构中的填料分布以及构建过渡层的方法来提升储能特性。最后，

对近年来多层结构聚合物基复合材料的进展进行了总结，并提出了未来的发展方向以及需要解决的关键问题。 
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Abstract：Polymer dielectric materials are widely used in power systems due to their low cost, high breakdown strength 
and high reliability. However, polymer dielectric materials have relatively low discharge energy density, making it diffi-
cult to meet the requirements of next-generation miniaturized capacitors. Multilayer structures show the advantage of 
synergistically improving the dielectric permittivity and breakdown strength, thus solving the contradiction between the 
dielectric permittivity and breakdown strength of polymer dielectric materials, and achieving polymer-based dielectric 
materials with excellent energy storage performance. This article reviews the progress in researching polymer-based 
composite materials with multilayer structures in recent years, analyzes the polarization and breakdown phenomena in 
multilayer structures, discusses in detail the design of polymer-based multilayer structures and multilayer structures com-
bining inorganic layers with polymer-based layers, and summarizes some methods that can enhance the energy storage of 
multilayer structure polymer-based composite materials. For example, energy storage properties are enhanced by adding 
interfaces, optimizing filler distribution in multilayer structures and building transition layers. Finally, the progress of 
polymer-based composite materials with multilayer structures in recent years is summarized, and future development and 
issues to be addressed are proposed. 
Key words：dielectrics; dielectric energy storage; miniaturized capacitor; multilayer structure; polymer-based composite 
materials 

 

0 引言1 

随着 21 世纪的资源稀缺，可持续可再生能源

的开发、利用和储存已经成为人类迫切需要解决的

最关键问题，而储能技术可以有效的利用可再生资

源[1]。传统的储能装置包括电池和超级电容器等电

化学储能装置，这些装置有着充电时间长、使用寿
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命短等问题。介电电容器因其具有功率密度高、充

放电速率快、使用寿命长等诸多优势，广泛应用于

脉冲电源系统和电力电气领域，如混合动力汽车、

地下石油勘测、航空航天、5G 通讯等领域[2-5]。传

统的介电电容器是由无机陶瓷电介质材料构成的，

虽然具有高的介电常数，但存在击穿强度低，柔性

差，制备要求高等问题，限制了其应用。相比之下，

聚合物基薄膜电介质材料具有成本低、绝缘性好、

可靠性高、击穿强度高、易于大规模制备等优点，
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成为介电电容器应用中的首选电介质材料。然而，

当前现有的聚合物基薄膜电介质的放电能量密度

(Ue)普遍较低，如双向拉伸聚丙烯(biaxially oriented 
poly propylene，BOPP)薄膜，虽然其在室温下具有

极高的击穿强度(Eb)(约 700 MV/m)，但其较低的相

对介电常数(εr)(约 2.2)导致 Ue低于 3 J/cm3，无法满

足先进电子器件和电气系统小型化、轻量化和集成

化的要求[6]。因此，这就需要开发具有更优异储能

性能的聚合物电介质材料。 
通常用电位移(D)-电场(E)回路来说明电介质

的能量储存和释放过程。电能通过极化储存在电

介质中，通过去极化释放，从而实现介电电容器

的充放电循环。在大多数情况下，由于能量损失，

极化和去极化过程的 D-E曲线无法重叠，形成了

一个电滞回线(见图 1)[7]， eU 通常用下式计算： 

max

0

e d
D

U E D= ∫ 。式中：Dmax为最大电位移。对于线

性介质，Ue可以表示为
2

e 0 r
1
2

U Eε ε= 。式中： 0ε 为 

真空介电常数(即 8.85×10–12 F/m)。由于能量损失，

充 放 电 效 率 (η) 表 示 为 ：

( )e e loss100%U U U U Uη = × = +， 。其中，U 为充

电能量密度；Uloss 为放电过程中的能量损耗，通常

是由介电损耗所引起的。根据计算式，可以看出 Uloss

与η 成反比。此外，当电介质的 Uloss 过高导致η 过

低时，会使电容器内部的温度升高，损坏电容器，

减少电容器的使用寿命[8]。由此可知，提高聚合物

电介质的介电常数和击穿强度，降低介电损耗是提

高聚合物电介质储能性能的主要途径。 
近年来，人们通过利用合理的分子设计来提高

储能性能[9-10]，即通过在聚合物的主链或侧链中引

入功能性的基团来优化聚合物的结构，从而提高介

电常数。例如，通过在侧链引入高极性基团(氰基

(—CN)、砜基(—SO2—)等)增强偶极极化，改善介

电常数，但这种改善会伴随着高的传导损耗，导致

充放电效率降低[11-12]。此外，还可以通过构建交联

结构形成陷阱，从而能够捕获电荷，减少高温下的

传导损耗，提升充放电效率[13]。但是，加入的交联

剂会引入小分子物质进而产生缺陷，这些缺陷会在

高温下变质，从而使薄膜的击穿强度受到影响[14]。

因此，急需寻求一种能够同时提升介电常数、击穿

强度和降低介电损耗的方法。多层结构因其能够结

合不同层的优点而被广泛应用[15-16]。如图 2 所示(图

中 Pmax 为最大极化，Pr 为残余极化)，双层复合薄

膜结合了线性层的高效率、低损耗和高击穿强度和

非线性复合层的高能量密度，从而产生高效率、高

击穿强度、高能量密度和低损耗的双层复合膜[17]。

此外，多层结构还能够调整内部的电场分布，抑制

击穿路径，从而增加击穿强度，抑制介电损耗，获

得更高的能量密度[18-20]。 
本文将阐述近年来多层结构聚合物基复合材

料的研究进展。通过分析多层结构对极化击穿参数

的影响，表明了通过多层结构能够优化储能参数。

进而阐述了不同类型的多层设计，从制备方法，结

构类型的角度探讨了聚合物基多层结构，然后从无

机阻挡层、无机中间层来探讨无机层与有机层的结

合。另外，此综述还总结了能够提升多层结构聚合

物基复合材料储能性能的方法，对此后构建优异储

能性能的多层聚合物基复合材料具有参考意义。 

 

图 1  D-E电滞回线示意图[7] 

Fig.1  Schematic diagram of D-E hysteresis loop[7] 

 

图 2  线性电介质、非线性电介质和双层线性/非线性电介质

复合材料的介电储能特性示意图[17] 

Fig.2  Schematic diagram of the dielectric energy-storage 

characteristics of linear dielectric, nonlinear dielectric and bi-

layer linear/nonlinear dielectric composites[17] 
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1  多层结构中的极化与击穿 

1.1  极化 

介电聚合物中可分为 4 种极化类型：电子极化、

离子极化、偶极极化和界面极化[9]。在单组分聚合

物中，通过增加极化类型来提高介质的介电常数，

但伴随着电场的增加，会引起较大的极化损耗，难

以实现在提高聚合物介电常数的同时保持低介电损

耗[21]。为了降低介电损耗，设计多层结构是一种有

效地解决方案。 
多层薄膜通常由具有高介电常数的铁电聚合

物和具有低介电损耗和高击穿强度的线性聚合物的

交替层构成 [22]。Mackey 等人制备了聚碳酸酯

(polycarbonate，PC)和聚偏氟乙烯 (polyvinylidene 
fluoride，PVDF)交替的多层薄膜[23]。其中，PVDF
作为铁电层，提高了整体的介电常数。而随着层数

的增加 PVDF 层厚度的减少，电荷的迁移减少，从

而减少了界面处的电荷累计，使得介电损耗和滞后

量减小(见图 3，其中 ρ+、ρ–和 ρTotal为分别为正离子

电荷密度、负离子电荷密度和总电荷密度)。由此可

见，多层策略实现了在低介电损耗下提高介电常数。 
1.2  击穿场强 

导致电介质从绝缘状态转变为导电状态的最

低临界电压称为击穿强度。为了确定介质击穿强度，

近年来采用双参数威布尔分布函数进行分析。威布

尔 分 布 的 累 积 函 数 表 示 为 

( ) i
i

0

1 exp( ( ) )EP E
E

β= − − 。式中：P(Ei)为一定电场 

下的累积击穿概率；Ei为实验击穿强度；E0为威布

尔特征击穿强度，代表累积失效概率为 63.2%；β 
是双参数威布尔分布的形状参数，β 值越高，数据

的可靠性越高。 
对于理想的纯电介质，禁带宽度高，难以发生

击穿。现实中，电介质中存在缺陷，使得击穿强度

较低，击穿更容易发生，缺陷越多，发生击穿的概

率就越大[24-25]。Zhao 等人假设了 3 种等厚度的固体

绝缘材料(见图 4(a))，并假设 3 种绝缘材料均存在

空隙，探究了层数对多层薄膜击穿强度的影响[24]。

发现随着层数的增加，空隙的尺寸变小，层间缺陷

减少，表明击穿变得困难。之后，测试了不同层数

对击穿的影响[24,26] (见图 4(b)，原始数据来源于[26])
来验证这一想法，即随着层数的增加，多层薄膜的

击穿强度增加。此外，在多层结构的构建过程中会 

 

图 3  不同厚度 PVDF 层中电荷迁移示意图[23] 

Fig.3  Schematic diagram of charge migration in PVDF  

layers having different thicknesses[23] 

 

 

(1) 块材料      (2) 厚膜材料     (3) 薄膜材料 
(a) 空隙示意图 

 

图 4  空隙示意图和多层薄膜的击穿强度[24] 

Fig.4  Schematic diagram of interstitials and breakdown 

strength of multilayer thin films[24] 

 
在不同层的界面中引入更多的空隙，这会导致层内

的缺陷的数量增加，降低了其击穿强度。因此，根

据其研究可以得出结论：层数对多层膜击穿强度的

影响主要受层间缺陷和层内缺陷两个因素的影响，

其中，随着层数的增加，层内缺陷增加，层间缺陷

减少。 
此外，多层结构中填充物的含量也对多层薄膜

的击穿性能产生影响[27]。Jiang 等人通过在聚对苯二

甲酸乙二醇酯(polyethylene terephthalate，PET)/环氧

树脂(PET/EP)夹层结构中分别填充不同浓度的氮化

硅(Si3N4)和二氧化硅(SiO2)[28]，其结构示意图见图
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5(a)。对比其击穿性能(见图 5(b)、5(c)，图中 UBD

表示为击穿电压)，可以看到，在低填充物含量下的

多层薄膜具有更好的击穿性能。这为接下来设计低

填充量的聚合物基多层结构提供了良好的思路。 

2  多层结构聚合物基复合材料的结构设计 

2.1  聚合物基多层结构 

2.1.1  全有机多层结构 
近年来，全有机电介质也因其制备工艺简单、

击穿强度高、成本廉价、易于大规模制备而受到广

泛关注[8,29]。一般来说，通过在聚合物基中引入有

机填料来构建全有机单层共混膜或者采用多层策略

来设计全有机多层复合薄膜，这是构建全有机聚合

物薄膜的两种主要方法。相比于全有机单层共混膜，

设计全有机多层复合薄膜具有更好的可调节性，并

且，全有机多层复合薄膜不仅可以结合每个聚合物

层的优点，例如，结合线性极化层的高击穿特性和

铁电极化层的高介电特性，而且还可以重新分配电

场，内部电荷被形成的界面所捕获，外部还可以有

效地阻挡电荷的注入[30]。下面将通过介绍一些简单

的制备工艺来探讨全有机多层复合薄膜的研究现状。 
热压法是一种常用的材料加工方法，通常用于

制备薄膜等复合材料。热压法通常用于将不同材料

层叠在一起，以制备多层复合材料，这种方法工艺

简单、操作便捷、成本低廉。Zhang 等人通过采用

简单的热压法将芴聚酯(fluorene polyester，FPE)与
聚偏氟乙烯-六氟丙烯(Poly(vinylidene fluoride-co- 
hexafluo-ropropylene，P(VDF-HFP))结合，制备了外

层为 FPE，内层为 P(VDF-HFP)的对称结构的全有

机夹层薄膜(见图 6(a))[31]。通过调节不同比例的

P(VDF-HFP)和 FPE 来探究复合材料的介电性能、

击穿性能和储能性能。多层结构的设计能够在内部

调节电场分布，在外部通过界面阻碍击穿路径的产

生，从而改善了击穿强度，复合材料的 Eb 可达到

563.6 MV/m。此外，全有机夹层薄膜的界面还提供

了界面极化，能够进一步提高复合材料的储能性能。

因此，复合薄膜能够达到的最大 Ue为 11.0 J/cm3，

η 为 86.7%。 
溶液浇筑法是制备多层薄膜最常用的方法。

Zhang 等人采用溶液浇筑和热压工艺相结合的方法

制备了外层为聚醚酰亚胺(polyetherimide，PEI)，中

间层为聚甲基丙烯酸甲酯(polymethyl methacrylate，
PMMA)/聚偏氟乙烯(PMMA/PVDF)共混层的全有 

 

(a) 夹层结构示意图 

 

图 5  PET/EP 夹层结构示意图和在不同填充剂下的击穿概率[28] 

Fig.5  Schematic diagram of PET/EP sandwich structure and 

breakdown probability under different fillers[28] 

 

机三明治结构复合薄膜(见图 6(b))[32]。PMMA/PVDF
共混层的介电常数会随温度的升高而升高，这保证

了复合薄膜在高温下的极化能力。中间层由于

PMMA 的加入，降低了结晶度，使得电场分布都能

够自适应温度的变化，阻碍了过早击穿，提高了抗

击穿能力。在 100 ℃下最好性能的复合材料得到的

Eb 值为 486.05 MV/m，极化值为 4.48 μC/cm2，Ue

值为 8.65 J/cm3，为纯 PEI 的 229.44%。 
静电纺丝是一种简单而有效的技术，制备的薄

膜厚度均匀，可大规模生产。Feng 等人采用静电纺

丝法制备了一系列不同体积分数的夹层薄膜(见图 

PET 

EP+纳米颗粒

EP+纳米颗粒
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图 6  多层薄膜的制备工艺示意图[31-34] 

Fig.6  Schematic diagram of the preparation process for multilayer thin films[31-34] 

 

6(c))[33]。其中，内层由具有高击穿强度和低泄漏电

流的线性聚合物 PMMA 组成，能够承受较大的电

场，提供高击穿，外层由具有高介电常数的铁电聚

合 物 聚 ( 偏 氟 乙 烯 - 三 氟 乙 烯 - 氟 氯 乙 烯 ) 
(P(VDF-TrFE-CFE)) (PVTC)组成，提供高极化。通

过改变铁电/线性体积比来研究其对储能参数的影

响。三明治结构能够结合两层的优点，从而具有良

好的储能性能，当铁电/线性体积分数为 10%时，复

合薄膜的 Ue达到 9.7 J/cm3，η 为 78%。 
气相沉积法(vapor deposition，VD)具有控制沉

积物成分的优点，能够在固体表面沉积薄膜。Ahmad
等人采用一种创新的化学气相沉积聚合(chemical 
vapor deposition polymerization，CVDP)技术，设计

了内层为聚酰亚胺(polyimide，PI)，外层为聚氯对

二甲苯(parylene C，Py)的全有机 Py/PI/Py 夹层结构

(见图 6(d))[34]。通过控制沉积时间，来调整聚对二

甲苯层的厚度，从而对比不同比例复合薄膜的储能

性能。全有机夹层结构拥有优异的界面附着力，使

得 Py/PI/Py 复合薄膜的介电常数和击穿强度都得到

了提升，耗散系数也有所降低。具有最佳性能的

Py/PI/Py-1 复合薄膜的介电常数和击穿强度分别比

纯聚酰亚胺提高了 18%和 39%，储能性能也获得了

显著的提升。 
2.1.2  无机材料填充聚合物基体的多层结构 

与具有超高介电常数的无机陶瓷材料相比，聚

合物基电介质的介电常数较低，这会在一定程度上

限制聚合物基电介质放电能量密度的提升[35]。在聚

合物基薄膜的制备过程中，通常采用在聚合物基体

中引入高介电无机陶瓷填料(钛酸钡(BaTiO3)(BTO)
等)来提高材料的介电性能[36-37]。通过引入高介电无

机填料，使得聚合物基复合材料的介电常数增加，

但无机填料与聚合物基之间会形成较大的介电差，

从而会使聚合物基中的缺陷变多，导致击穿强度降

低[38]。此外，还可以引入宽带隙无机填料(氮化硼纳

米片(boron nitride nanosheet，BNNS)、氧化镁(MgO)
等)来提高材料的击穿强度[39-40]。引入的宽带隙无机

填料不仅能够有效的捕获电荷减少传导损耗，而且

还能够在聚合物基和填料之间形成陷阱位点提高击

穿强度[41]。然而，具有宽带隙无机填料的介电常数

也较低，这限制了复合材料的放电能量密度的大幅

提升。另外，无机填料的含量过高会在聚合物中面

临团聚的问题，产生缺陷，导致复合材料的击穿强

度降低[42-44]。因此，为了缓解εr和 Eb之间的矛盾，

一种最佳的方法是构建低填料含量的多层聚合物基

复合材料，即通过设计每一层中无机纳米填料的类

型和含量，构建所需的功能层，从而协同提升击穿

强度和介电常数。其中含高介电填料的能提供高极

化的称为软层，含宽带隙填料的能提供高击穿强度

的称为硬层[45-46]。下面将从不同的多层结构类型来

介绍。 
双层结构是多层结构中最简单的一种。Pan 等

人提出了一种掺杂核壳填料的双层结构[47]，在两层
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中都引入了 Pb，La(Zr，Sn，Ti)O3(PLZST)@Al2O3

纳米颗粒(NPs)填料，其中，PLZST 填料具有较小

的残余电位移(Dr)和较高的 Dmax，氧化铝(Al2O3)壳
层的介电常数与 P(VDF-HFP)和 PI 接近，表明有很

好的相容性。采用溶液浇筑法制备了 PLZST@ 
Al2O3/PI-PLZST@Al2O3/P(VDF-HFP)双层膜，该双

层复合材料的η 高达 78.2%，Ue高达 21.89 J/cm3。 

近年来，三明治结构得到了广泛应用，三明治

结构能够重新分布电场，提高击穿强度，从而实现

优异的储能密度 [48-49]。Ren 等人设计了一种以

SiO2/PI 为外层，钛酸锶(SrTiO3)/PI 为内层的夹层结

构复合薄膜[50]。其中，在 SiO2/PI 外层中，SiO2 纳

米填料能够增加复合材料的禁带宽度，引入了陷阱

深度，从而提供了高击穿强度。在 SrTiO3/PI 内层中，

SrTiO3 纳米填料具有高介电常数，提高了复合材料

的极化强度。结果表明，在 150 ℃时，填充量(体
积分数)分别为 0.5% SrTiO3，3% SiO2时，复合材料

的 Ue达到 5.5 J/cm3，介电损耗为 0.004，通过“硬-
软-硬”的设计从而显著提高了储能密度。此外，“软

-硬-软”结构的设计也能够提升复合材料的储能特

性。Bai 等人提出了一种“软-硬-软”的具有优异放

电能量密度的三明治结构共混聚合物基复合材料[51]。

其中，外层(软层)由在 PVDF/PMMA 共混聚合物基

体(BPM)中填充新型铁电 Sr2Nb2O7纳米片(SNONSs)
和 BNNS 纳米片组成，以提供高介电常数。中间层

(硬层)由在 PVDF/PMMA基体中填充 BNNS纳米片

组成，以提供高击穿强度。复合材料的 Eb 可达到

655.16 MV/m，η 提高至 71%，Ue达到 31.42 J/cm3。 
此外，不对称三明治结构也有了一定的研究，

每层结构都能发挥各自的作用来提升性能。Zhang
等人创新性地设计了一种不对称三明治结构 PVDF
基复合薄膜[52]。第 1 层由掺杂超低体积分数的 0D 
BT 粉末的 PVDF 复合层构成，具有超高的介电常

数，为复合材料提供高极化。第 2 层由 P(VDF-HFP)
构成，为复合材料提供高击穿强度。第 3 层由掺杂

不同体积分数的 2D BNNS 纳米片的 PVDF 复合层

构成，能够有效防止薄膜内部的电树生长和电荷的

注入，从而进一步提高击穿强度。第 1 层至第 3 层

分别作为击穿导向层，击穿缓和层，击穿截止层，

分别起着不同的作用。结果表明，在 BNNS 纳米片

填充量(体积分数)为 5%时，非对称夹层结构纳米复

合薄膜获得了极高的 Eb值(720 MV/m)和超高的 Ue

值(22.72 J/cm3)。 

多层结构复合材料在相邻的界面处存在屏障，

这些屏障对复合材料有好的影响，随着界面的增加，

复合材料应该能表现出更优异的性能[53]。于是人们

对 3 层以上的多层结构进行了探索。Zhang 等人设

计了一种交替堆叠的 5 层结构[54]，即用原始 PVDF
层和额外掺杂一维0.15SrTiO3-0.85Na0.5Bi0.5TiO3(1D 
SNBT)纤维的 PVDF 层交替堆叠。最外层的原始

PVDF 层能够有效的防止电荷注入，并且能够承受

更高的击穿电压，从而提高了复合材料的击穿强度，

而最内层的原始 PVDF 层能够进一步使复合材料获

得更高的击穿强度。次外层掺杂了 1D SNBT 纤维

PVDF 层证实了电场的重新分布能够为阻断电树提

供可能。结果表明，最优性能的复合材料的 Eb能够

从原始 PVDF 薄膜的 450 MV/m 提升至 640 MV/m，

Ue从 10 J/cm3提升至 20.82 J/cm3，η 可达 64.28%。

Yang 等人采用了一种非平衡工艺，通过优化的静电

纺丝、热压和热淬火的工艺，以 P(VDF-HFP)为基

体，BTO 为填料，一层掺杂，一层不掺杂，制备了

5 种不同的多层交替堆叠复合材料，其示意图如图

7(a)所示[55]。层间界面的增加使其表现出优异的击

穿强度，其中，7层复合材料的Eb可达到 635 MV/m，

Ue也因此得到了显著提升，达到 17 J/cm3，η 可达

到 70%。 
用逐渐变化的填料来建立梯度结构，能够改善

多层结构中的空间电荷分布，缓和无机填料与聚合

物基之间较大差异的介电常数，从而避免了电场畸

变[56-57]。Liu 等人设计了一种梯度结构多层膜[58]。

即以 Ba0.6Sr0.4TiO3(BST)包覆在多巴胺内为填料，

PVDF为基体制备了均匀分布填料的多层梯度BST/PVDF 

 

图 7  多层交替堆叠复合材料示意图[55]和多层梯度复合材

料的 SEM 图像[58] 

Fig.7  Schematic diagram of multilayer alternating stack 

composite materials[55] and SEM images of multilayer  

gradient composite materials[58] 
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复合材料。设计了两组多层梯度复合材料：正梯度

(0-1-3-1-0)和反梯度(1.5-1-0-1-1.5)，并制备了非梯度

多层(1-1-1-1)和纯多层 PVDF 与作为对比。多层膜

的扫描电镜如图 7(b)所示，可以看到，多层梯度复

合材料的层间没有明显的界面，具有良好的相容性，

截面中不存在缺陷，提高了击穿强度。结果表明，

多层正梯度和反梯度复合材料的最大 Ue分别为 9.3
和 7.0 J/cm3，高于非梯度 3.9 J/cm3 的和纯 PVDF 的

2.8 J/cm3。 
2.2  无机层-有机层 

与直接分散在聚合物基中的无机填料相比，采

用无机层与聚合物层制备的多层结构能够有效抑制

泄漏电流，无机层能够阻碍电荷载流子的传输，从

而增强了储能性能[19]。 
2.2.1  无机阻挡层 

通过在聚合物基表面涂覆具有宽带隙的无机

阻挡层，不仅可以提高电极和电介质界面的能量势

垒，还能够减少电极和电介质界面处的电荷注入，

降低能量损失，从而提高储能性能[59-61]。Chi 等人

利用磁控溅射技术在 PEI 薄膜表面两侧涂覆了锆钛

酸铅(PZT)无机层(见图 8)[62]。通过引入具有宽带隙

高介电的 PZT 无机阻挡层，能够改变电极和聚合物

界面处的势垒高度，限制了电子的注入和传输，减

少传导损耗，大大提高储能性能。在 150 ℃下，最

优性能的PEI-2h PZT最大Ue从原始PEI薄膜的1.24 
J/cm3 提升到 3.26 J/cm3，提高了 263%，η 超过 90%。 

Cheng 等人选择了 SiO2(高带隙(Eg)，低εr)、
Al2O3(高 Eg，εr)、二氧化铪(HfO2)(中 Eg，εr)和二氧

化钛(TiO2)(低 Eg，高εr)作为沉积材料，将其直接沉

积在 PEI 薄膜的两侧，通过调整沉积时间，优化沉

积层厚度，制备了一系列夹层膜，其表征结果见图

9(a)[63]。沉积层能够很好地平衡带隙、介电常数和

导电性，从而有效地抑制电荷注入。由于电场的增

加和沉积层电场的减小，势垒高度缓慢衰减，从而

显著提高了储能性能。PEI 和其他表面涂层三明治

结构聚合物薄膜分别在 150 ℃和 200 ℃时不同电

场下的η 和 Ue 如图 9(b)、9(c)所示。最优的设计是

将 PEI 薄膜夹在 150 nm 厚的 Al2O3沉积层中，其在

200 ℃时可获得 2.8 J/cm3高 Ue和高达 90%的η 。 
2.2.2  无机中间层 

除了在聚合物基表面涂覆阻挡层外，还可以考

虑在聚合物基中间引入无机层，以改善电介质的储

能性能[19,64]。Zhang 等人采用简单的溶液浇筑法， 

 

图 8  磁控溅射制备 PZT/PEI/PZT 复合薄膜[62] 

Fig.8  Preparation of PZT/PEI/PZT composite film by  

magnetron sputtering[62] 

 

 

(a) 不同涂层在聚作呕物薄膜上的 TEM、EDS、FFT 表征结果 

 

图 9  三明治结构复合薄膜的结构表征结果和储能特性[63] 

Fig.9  Structural characterization and energy storage properties 

of sandwich composite films[63] 

 

在 PI 基体中嵌入氮化硼夹层，制备了 PI-BNNS-PI
的夹层结构复合薄膜[65]。其中，BNNS 在中间形成

(a) 不同涂层在聚合物薄膜上的 TEM、EDS、FFT 表征结果 
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了致密的氮化硼层，能够更好的抑制泄漏电流。结

果表明，氮化硼中间层的存在能够显著提高储能性

能，在 150 ℃下，PBP9 的 Eb达到了 442.3 kV/mm，

比原始 PI 高 41%，Ue从 PI 的 0.75 J/cm3升高至 2.58 
J/cm3。此外，Zhang 等人选择了宽带隙的 MgO 无

机功能层作为中间层，制备了 PEI/MgO/PEI(表示为

PMP)的夹层薄膜[66]。中间层的无机功能层能够显著

抑制泄漏电流，从而提高高温下的 Eb。在 150 ℃时

Ue 达到了 4.13 J/cm3，η 值高于 90%，是原始 PEI
薄膜的 335%。 

Wu 等人设计了以铁电聚合物 PVDF 为顶层，

BNNS 为中间层，线性聚合物 PI 为底层的不对称三

明治结构薄膜[67]。其中，顶层的 PVDF 铁电层具有

很高的介电常数，提供了高极化，底层的 PI 线性层

不仅能够提供高击穿强度还能降低介电损耗，中间

的二维 BNNS 绝缘层阻碍了击穿路径的延伸，延缓

了击穿过程(见图 10(a)，下标 P、B、m、I 分别代

表 PVDF、BNNS、复合材料、PI)。结果表明，在

417.6 kV/mm 下，添加 3 mg/mL BNNS 的三明治结

构薄膜的最大 Ue为 4.35 J/cm3。此外，Zhang 等人

设计了 PI 与 BNNS 交替的多层结构[68]，并采用直

接溶液浇筑法制备了最多 4层的BNNS交替多层 PI
复合薄膜(见图 10(b))。仿真结果表明，这种多层结

构能够有效的减少复合材料的传导损耗。随着

BNNS 层数的增加，PI 复合膜的储能性能不断提高，

在 150 ℃下，含有 4 层 BNNS 的纳米复合材料的

Ue为 3.98 J/cm3，比 PI 的 Ue提高了 530%。 

3  提升多层结构聚合物基复合材料储能性

能的方法 

3.1  增加界面 

如上述所提到的，如果介电/介电界面的数量增

加，则可以合理地认为多层结构的介电材料表现出

更好的性能。Jiang 等人采取了一种非平衡加工方

法，即通过静电纺丝、热压和热淬火的工艺，从而

制备了最多 16 层的 P(VDF-HFP)/P(VDF-HFP)-BTO
多层复合材料[53]。此外，还制备了纯 P(VDF-HFP)
和只存在介质 / 电极界面掺杂 B T O 填料的

P(VDF-HFP)-BTO 复合材料进行对比。通过热刺激

去极化电流(thermally stimulated depolarization cur-
rents，TSDC)光谱和相场模拟研究了介质/介质界面

和介质/电极界面对复合材料储能性能的影响。在两

种界面都存在的 16 层复合材料中，Ue 能够达到 

 

图 10  3 层薄膜中的击穿强度增强示意图[67]和交 

替薄膜的电子注入和阻挡示意图[68] 

Fig.10  Schematic diagram of breakdown strength enhance-

ment in a three-layer film and electron injection[67] and  

blocking in alternating films[68] 

 
35.42 J/cm3，而只存在介质/电极界面的 16 层复合材

料 Ue约为 26 J/cm3，表明拥有介质/介质界面和介质

/电极界面的复合材料具有更显著的储能性能。

Wang 等人通过在层状结构的 BTO/聚酰胺酰亚胺

(polyamideimide，PAI)纳米复合材料的两种宏观界

面上插入二维蒙脱土(montmorillonite，MMT)纳米

片组成的纳米涂层(见图 11(a))，来探讨相邻层之间

的界面(内部)和表面与电之间的界面(外部)对多层

结构的影响[69]。分别对比无涂层，在内部涂层，在

外部涂层和在内外部都涂层的多层结构的储能性能

(见图 11(b)、11(c))，结果表明，外部界面能够有效

阻止电极电荷注入，内部界面能够改变热载流子输

运。协同作用下，在内外部都涂层的多层结构具有

最优的性能，Ue在 200 ℃可达到 2.48 J/cm3 和 80%
以上的η ，是没有任何界面增强的无涂层复合材料

的 6 倍。 
3.2  优化多层结构中的填料分布 

在上述多层结构中就已经有涉及到这种方法，
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通过改变多层结构中的填料分布来实现更好的储能

性能。Jiang 等人通过一种简单的工艺制备了含球形 
BTO 填料的 P(VDF-HFP)基多层复合膜，并精确控

制了每一层的厚度，在多层复合膜中 BTO 沿面外呈

梯度分布，并通过不同的等级进行区分[70]。梯度结

构改善了复合材料的击穿路径，延缓了击穿，提高

了击穿强度，此外，还改善了沿面外方向的力学性

能。在 7 个等级和体积分数 5% BTO 掺入的梯度结

构的复合材料中，Ue高达 18.0 J/cm3，Eb高达 676.3 
kV/mm，这是随机分布的复合材料所达不到的。

Feng 等人在 PEI 基体中填充了具有双梯度的 BNNS
和 0.5Ba(Zr0.2Ti0.8)O3-0.5(Ba0.7Ca0.3)TiO3(BZCT) 填
料，设计了一种由 6 层 PEI-BNNS 和 5 层 PEI-BZCT
交替堆叠而成的新的多层结构[71]。其中，具有相反

梯度的两种纳米填料的微观结构可以有效地提高击 
穿强度，Eb可达 580 kV/mm，Ue可达 4.87 J/cm3，

分别比纯聚合物提高 38%和 95%。 
3.3  构建过渡层 

近年来，研究者通过构建过渡层来提高多层结

构的储能性能。Sun 等人通过在线性层(L)和非线性

层(N)中插入了过渡层(T)，设计了 LTN 不对称的三

明治结构(见图 12(a))[72]。其中，L 层由 PEI 构成，

N 层由 P(VDF-HFP)构成，而 T 层 PEI/P(VDF-HFP)
共混复合材料构成。与 LN 双层相比，LTN 中 T 层

的存在能够改善电场分布，使各层的电场分布更加

均匀，从而能够有效的减轻电场畸变，增强击穿强

度。此外，T 层内部 PEI 与 P(VDF-HFP)之间存在

的微观界面和相邻层之间存在的宏观界面增加了界

面极化，进一步提高了能量密度。结果表明，在η 
为 89.9%时，Ue可高达 12.15 J/cm3。此外，他们课

题组还研究了一种 PMF 的不对称三明治结构(见图

12(b))[73]。其中，P 层由顺电 PMMA 构成，F 层由

铁电 P(VDF-HFP)构成，M 层为中间过渡层，由

PMMA/P(VDF-HFP)共混复合材料构成。与上述 T
层类似，M 层的存在能够均匀电场，承受外加电压，

大大提高击穿强度。同样的，PMF 复合薄膜中存在

的微观界面和宏观界面也增加了界面极化，提高了

能量密度。结果表明，在 490 kV/mm 的超高电场下，

η 高达 85%，Ue高达 7.5 J/cm3。 

4  总结与展望 

文中综述了通过设计多层结构来提升聚合物

的储能性能，多层结构能够结合每个层的优点，协 

 

(a) 原理图 

 

图 11  复合薄膜的原理图和储能特性[69] 

Fig.11  Schematics illustrations and energy storage energy 
storage properties of composite films[69] 

 

图 12  不对称三明治结构薄膜示意图[72-73] 

Fig.12  Schematic diagram of asymmetric sandwich  
structure film[72-73] 

相对强度低 高
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同提升介电常数和击穿强度，尤其是全有机多层复

合材料，可以很好地避免与无机材料的相容性问题。

此外，还可以利用无机材料的特性来提升储能性能，

例如通过在多层结构中添加高介电填料来提高整体

的介电性能或利用宽带隙无机层来抑制泄漏电流从

而提高复合材料的储能性能。虽然近年来多层结构

聚合物基复合材料得到了较好的发展，但是仍然存

在着许多问题有待进一步解决： 
1）与单层电介质相比，多层结构聚合物基复

合材料的工艺相对较为复杂且价格昂贵，这将成为

实现大规模商业化应用的绊脚石。因此，需要探索

更为简单的操作流程、更为简易的多层设计以及更

为廉价的制备成本。 
2）多层结构聚合物基复合材料的储能密度较

低，因此还需要提升其储能性能，达到所需的要求。

寻找更多能够提升多层结构聚合物基复合材料储能

性能的方法，进行一些新的多层结构设计，寻找更

优异的填料，对填料进行更好的改性，改善无机填

料与聚合物基之间的界面相容性，大大提升复合材

料的储能性能。 
3）通过相场模拟，分析多层结构复合材料中

的极化现象、界面效应、电场分布和击穿过程，进

一步探索多层结构中聚合物基复合材料中的极化与

击穿机制以及多层结构聚合物基复合材料中提高介

电击穿和降低损耗降低的原理。此外，相对于单层

电介质，多层结构中的界面增加，因此，因探究界

面对多层结构储能参数的影响。 
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