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激光辐照制备高导电聚偏氟乙烯聚合物的研究
刘　莹　蒋毅坚

（北京工业大学激光工程研究院，北京１００１２４）

摘要　采用２４８ｎｍＫｒＦ准分子激光辐照方法，制备具有高导电活性的聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）材料，激光辐照后的

ＰＶＤＦ表面的电导率发生永久性变化。通过Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）和傅里叶变换红外（ＦＴＩＲ）光谱分析表明，光

化学反应仅发生在样品表面，激光光子使表面微结构发生突变，产生 ＨＦ气体，获得了高稳定性及高均匀性的导电

层。通过对不同激光能量密度下得到的不同表面电导率的实验结果进行分析计算，得到准分子激光使其表面改性

的能量密度范围为４４～１１２ｍＪ／ｃｍ２，改性后的表面电导率比其中性态（１０－１３Ω－１·ｃｍ－１）上升９～１２个数量级，最高

达到１０－１Ω
－１·ｃｍ－１。实验中发现了导电层形成过程，并对其表面导电活性机理进行了初步探讨。
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１　引　　言

　　自２０００年Ｈ．Ｓｈｉｒａｋａｗａ等
［１］科学家因在导电

聚合物领域取得的杰出研究成果获得诺贝尔奖以

来，对该领域的研究迅速受到广泛关注。导电聚合

物概念的提出打破了聚合物只是绝缘体的传统观

念，类金属导电性的聚合物材料是未来各个产业新

的生长点，拥有巨大的应用前景。在此期间，以化学

方法制备的掺杂型导电聚合物迅速发展，先后开发

出了聚噻吩、聚吡咯、聚对苯、聚苯胺等典型的共轭

性导电聚合物［２～５］。早在１９９１年，就出现了以激光

技术为主的制备工艺，如美国Ｒｉｃｅ大学科学家
［６］采

用２４８ｎｍ的ＫｒＦ脉冲激光辐照聚酰亚胺（Ｋａｐｔｏｎ，

ＰＩ）或聚苯并咪唑（ＰＢＩ），使它们的电导率提高了１５

个 数 量 级，达 到 １～１０Ω
－１·ｃｍ－１；１９９３ 年

Ｒ．Ｓｒｉｎｉｖａｓａｎ等
［７］改用连续的紫外氩离子激光辐照

聚酰亚胺，将电导率提高到１０２Ω
－１·ｃｍ－１；１９９９年

Ｗ．Ｋ．Ｒｏｔｈ等
［８］用激光辐照改良后的聚乙烯，使其

电导 率 发 生 永 久 性 变 化，电 导 率 在 １０－５ ～
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２００Ω
－１·ｃｍ－１之 间，迁 移 率 测 量 值 为０．０１～

８ｃｍ２·Ｖ－１·ｓ－１；２００２年Ｚ．Ｋｏｃｓｉｓ等
［９］在采用

ＫｒＦ激光诱导聚酰亚胺薄膜导电层过程中，将银粒

添加到导电层中，有效地提高了导电效果；２００６年

ＪｉＹａｌｉｎｇ等
［１０，１１］采用 ＫｒＦ准分子激光成功地制备

出导电聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）材料，使其表面电导率

增加了９个数量级，达到１．０×１０－４Ω
－１·ｃｍ－１。激

光辐照技术可以在保持原材料基本物理化学性质的

基础上，赋予其表面更多的高性能和高功能［１２～１５］。

本文在原有的研究基础上，优化制备工艺，实现了高

导电ＰＶＤＦ的制备，观察到导电层形成过程并对其

微观机理进行了探讨。

２　实验部分

２．１　实验材料

ＰＶＤＦ薄膜是从锦州科信电子材料有限公司购

得的。薄膜的厚度为５００μｍ，大小为２ｃｍ×２ｃｍ。

实验前，采用超声波清洗干净。

２．２　导电聚偏氟乙烯的制备

实验采用德国 ＬａｍｂｄａＰｈｙｓｉｋ公司制造的

ＬＰＸ３０５ｉＦ型准分子激光器进行辐照实验，其主要

性能指标为：激发光波长为２４８ｎｍ，脉宽为２０ｎｓ，最

大脉冲能量为１．２Ｊ，平均输出功率为６０Ｗ，重复频

率为１～５０Ｈｚ。实验装置如图１所示。所有样品在

进行辐照前均经过超声波清洗处理。

图１ 激光辐照实验装置图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｅｘｃｉｍｅｒｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

　　在激光输出能量为２００ｍＪ，重复频率为４Ｈｚ条

件下，准分子激光通过均束系统和物镜后，使其在工

作台上形成的光斑面积不大于样品面积。采用功率

计测量每次实验在工作台位置激光的实际输出能

量。通过调节激光器输出能量和光斑大小，控制样

品表面的能量密度。ＳＢ１００Ａ／１四探针导体／半导

体电阻率测量仪对经辐照改性后的ＰＶＤＦ进行表

面电导率σ的测量，σ＝４５．３２×（犞／犐），其中犐为流

经薄膜的电流即输出电流，犞 为电流流过薄膜样品

时产生的电压。

３　结果和讨论

３．１　犡射线光电子能谱分析

图２是ＰＶＤＦ辐照前后的Ｘ射线光电子能谱

（ＸＰＳ）图。从谱线（１）看出未经ＫｒＦ准分子激光辐

照的Ｃ１ｓ的ＸＰＳ结果为：Ｃ１ｓ由４种峰组成，但实

际上ＰＶＤＦ的Ｃ１ｓ主要由２个强度等同的主峰组

成，分别代表—ａＣＦ２—
ｂＣＨ２—单元中

ａＣ和ｂＣ两种

碳原子结构，它们对应的结合能分别为２８６．４２和

２９０．８４ｅＶ。Ｆ１ｓ仅有一个单峰，它的结合能为

６８７．８７ｅＶ
［１６，１７］。由于在ＰＶＤＦ中—ａＣＦ２—对

ｂＣ有

较强的吸引力使ｂＣ的结合能变大。ＰＶＤＦ在空气

气氛下，经ＫｒＦ准分子激光辐照后观察到明显的变

化。由谱线（２）可知，辐照后，Ｃ１ｓ由５个峰ａ～ｅ组

成，它们对应的结合能分别为２８４．８０，２９０．９１，

图２ 辐照前后Ｃ１ｓ的ＸＰＳ谱

Ｆｉｇ．２ ＸＰＳｒｅｓｕｌｔｏｆｔｈｅＣ１ｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

２９０．０８，２８６．６６和２８５．５５ｅＶ，其所占比例依次减

少。在谱线上表现为３个主峰，其一是ｂ和ｃ相互

叠加而成，其二是ｂ，ｄ和ｅ相叠而成，其三是ａ，ｄ

和ｅ相叠而成。其中具有较高结合能的ＣＦ２ 峰明显

变小。根据Ｃ，Ｆ和Ｏ的峰面积和半峰全宽得到的

Ｃ与Ｆ，Ｏ峰高之比如表１所示。Ｃ１ｓ与Ｆ１ｓ的相对

峰高比由０．４增至１．０，Ｃ１ｓ与Ｏ１ｓ的相对峰高比从

起始的１２．４降至８．０。这表明材料在 ＫｒＦ准分子激

３２１１
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光作用后，—ａＣＦ２—结构中的Ｃ—Ｆ化学键发生断

裂，根据表１中Ｃ，Ｆ的原子含量变化，ＣＨ２—ＣＦ２ 分

子中发生了脱去 ＨＦ的过程，此时薄膜外观为棕色，

存在ＣＦ２→ＣＦ→Ｃ过程。材料表面的原有结构已

破坏，出现多种碳原子结构，其中以结合能为

２８４．８０ｅＶ的Ｃ原子为主。另外，由于样品在制备

过程中暴露于空气中，Ｏ峰峰高变强，此过程必然存

在光氧化反应。

表１ 碳氟峰高比及原子含量（原子数分数）

Ｔａｂｌｅ１ ＰｅａｋｈｅｉｇｈｔｒａｔｉｏａｎｄａｔｏｍｉｃｃｏｎｔｅｎｔｏｆＣ，Ｆ（ａｔｏｍｆｒａｃｔｉｏｎ）

Ｃ／％ Ｆ／％ Ｏ／％ Ｃ／Ｆ Ｃ／Ｏ Ｃ／Ｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａ

Ｂｅｆｏｒｅｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ５３．６２ ４３．５４ ２．８４ ０．４０ １２．４ １．２３ （ＣＦ２—ＣＨ２）狀

Ａｆｔｅｒｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ７５．５９ １９．５３ ４．７２ １．００ ８．００ ３．８７ （Ｃ—Ｃ—ＣＦ）犿—（ＣＦ＝ＣＨ）狀

图４ 导电区域形成过程。Ａ为导电区域，Ｂ为活性中心

Ｆｉｇ．４ ＳｃｈｅｍｅｏｆｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇｌａｙｅｒｏｎＰＶＤＦ．Ａｉｓｔｈｅｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇｌａｙｅｒ，Ｂｉｓｔｈｅａｃｔｉｖｅｃｅｎｔｒｅ

３．２　全反射傅里叶变换红外光谱分析

图３是ＰＶＤＦ膜辐照前后的全反射傅里叶变

换红外光谱（ＡＴＲＦＴＩＲ）图。图３（ａ）为ＰＶＤＦ在

激光辐照前的光谱图，其中１４００ｃｍ－１处的吸收带属

于ＣＨ２ 变形振动，１２７８ｃｍ
－１（对称振动峰）和

１１８３ｃｍ－１（不对称振动峰）处的吸收带属于ＣＦ２ 的

伸缩振动，１０７１ｃｍ－１为聚合物结晶相振动峰，８７９，

８４１，７４１和６０２ｃｍ－１处属于无定形相的吸收特征

峰［１８］。

图３ 辐照前后ＰＶＤＦ膜红外光谱图

Ｆｉｇ．３ ＡＴＲＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＰＶＤＦｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

将图３（ａ）和（ｂ）相比，在６５０～２０００ｃｍ
－１范围

内各个吸收峰无明显变化，这表明ＰＶＤＦ的骨架结

构基本保持不变，激光辐照没有破坏样品材料的整

体性，ＰＶＤＦ脱ＨＦ的反应仅在表层上完成。另外，

根据Ｈ．Ｋｉｓｅ等
［１９］的研究，Ｃ＝Ｃ和Ｃ≡Ｃ的伸缩

振动峰在１５００～２１００ｃｍ
－１范围内，但图３（ｂ）中未

出现新的强峰，表明ＰＶＤＦ表面产生的电活性不以

共轭结构为主导。

３．３　犘犞犇犉导电性能

图４是ＰＶＤＦ表面导电层形成过程图。准分

子激光设定能量３００ｍＪ及重复频率４Ｈｚ。光斑面积

为１．２８ｃｍ×１．２８ｃｍ＝１．６４ｃｍ２，样品表面实际能

量为１５１ｍＪ，能量密度为９２ｍＪ／ｃｍ２。当脉冲个数为

１５０时，材料表面出现以活性中心为中心（图４中的

Ｂ区域）的导电区域（图４中的 Ａ区域），该区域呈

暗灰色，且制备过程中作用材料的声音出现明显变

化。随着脉冲个数的增加，导电区域在原有的区域

基础上不断向四周扩张，活性中心颜色不断加深直

至黑色。图４中相邻两幅图之间相差５０个脉冲。

其中对图４（ｅ）图导电区域和活性中心区域的电流

导通性进行对比发现，前者的导电活性远大于后者。

当脉冲个数为７００时，活性中心区域首先出现不导

通现象，并且这种现象逐渐向周围蔓延，材料的表面

颜色加深，最后失去导电活性。

　　图５是能量密度分别为９２和１１２ｍＪ／ｃｍ
２条件

下，其表面电导率与激光脉冲个数的关系图。两者

相比较，能量密度为１１２ｍＪ／ｃｍ２时，导电区域出现

较早，为５０个脉冲，电导率数量级均达到１０－４，σ最

大值为８．６４×１０－４Ω
－１·ｃｍ－１ （犈＝９２ｍＪ／ｃｍ２，

犖＝４００）；能量密度为１１２ｍＪ／ｃｍ２，５００个脉冲时，

表面电导率出现一次升高的突变，这时材料表面为

均匀黑色；脉冲个数为６００，能量密度为１１２ｍＪ／ｃｍ２

的条件下，材料表面首先出现变形，失去电活性；从

产生导电区域到失活，两者脉冲总数基本相同为

４２１１
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图５ 表面电导率与激光脉冲个数的关系

Ｆｉｇ．５ ＣｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆＫｒＦｅｘｃｉｍｅｒｌａｓｅｒｓｈｏｔｓ

５５０个。表２为不同激光能量密度下材料的表面电

导率。另外，从表２可以看出，随着能量密度的下

降，出现导电区域的脉冲总数趋于增大，失活的脉冲

总数也趋于增大，其中，电导率的最大值出现在能量

密度为４４ｍＪ／ｃｍ２条件下，为４．２×１０－１Ω
－１·ｃｍ－１。

通过以上数据总结为：从理论上，制备具有导电活性

表面的ＰＶＤＦ材料，没有激光能量阈值下限；一定

能量密度下，当脉冲个数累加到一定数量级后必定

引起材料表面的改性，制备出具有导电活性的导电

层。但在实际应用方面，能量密度越低，则能量损失

越大，制备消耗越大。另外能量密度也不可以过高，

实验发现当能量密度大于１１２ｍＪ／ｃｍ２时，极易使表

面炭化变形失去应用价值。因此，本实验确定了准

分子激光制备导电活性ＰＶＤＦ材料的能量阈值为

１１２～４４ｍＪ／ｃｍ
２；最佳工艺 参 数 为：能 量 设 定

３００ｍＪ，重复频率４Ｈｚ，脉冲个数为４００，能量密度

为９２ｍＪ／ｃｍ２。

表２ 不同激光能量密度下材料的表面电导率

Ｔａｂｌｅ２ Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｓｕｒｆａｃｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｓｅｒ

ｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

犈／（ｍＪ／ｃｍ２） σ／（Ω－１·ｃｍ－１）

１１２ ３．７４×１０－４

９８ １．８３×１０－３

９２ ８．６４×１０－４

６２ １．２０×１０－１

４４ ４．２０×１０－１

３．４　导电机理分析

ＫｒＦ准分子激光的光子能量约为５．０１ｅＶ，

ＰＶＤＦ中各共价键键能分别为：Ｃ—Ｃ的键能约为

１．４ｅＶ，Ｃ—Ｈ的键能约为４．３ｅＶ，Ｃ—Ｆ的键能约

为５．０４ｅＶ。其中Ｃ—Ｆ键的稳定性高于Ｃ—Ｈ 键。

因此，在一定的激光能量密度下，当每单位时间单位

体积内吸收的光子数（Π）超过阈值流量（Πｔ）时，聚

合表面开始发生断键分解。准分子激光诱导ＰＶＤＦ

表面具有导电活性的过程主要分为３步：第一步，激

光光子首先攻击Ｃ—Ｈ键，使其化学键发生断裂，产

生激发单线态的 Ｈ。Ｈ 自由基很容易沿聚合物链

运动，直到它被其他自由基或杂质捕获而停止。Ｈ

自由基数量的不断增加为后续反应提高条件，宏观

上出现导电区域的扩展。第二步，通过分子内能传

递的方式使Ｃ—Ｆ键断裂，随后Ｆ自由基发生夺 Ｈ

反应生成 ＨＦ气体，从聚合物本体中逸出。ＨＦ气

体的逸出是使表面呈现暗灰色的主要原因。第三

步，由于大分子Ｃ链自由基的运动受到限制，不能

发生扩散，主链上存在大量的Ｃ活性中心和各Ｃ链

自由基与自己周围的Ｃ自由基反应构成Ｃ链网状

结构，这两种结构的存在是ＰＶＤＦ具有导电活性的

主要原因。

４　结　　论

在保持基体材料物理性能不变的情况下，ＫｒＦ

准分子激光光子使ＰＶＤＦ表面发生脱 ＨＦ反应，在

其表面产生导电活性层。由于Ｃ１ｓ结合能ＣＦ峰的

降低，Ｆ和 Ｈ减少，ＨＦ气体逸出产生导电区域，导

电区域以Ｃ为活性中心，在ＰＶＤＦ表面形成Ｃ链网

状结构。通过控制材料表面的激光能量密度，使其

表 面 导 电 率 最 高 可 上 升 １２ 个 数 量 级，达

１０－１Ω
－１·ｃｍ－１。该方法使制备具有自掺杂或不掺

杂能力的导电聚合物材料成为可能。
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