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摘 要 

沿面放电是破坏绝缘系统性能的原因之一。聚酰亚胺常用于高频电力设备

的气-固绝缘中，为此利用密度泛函理论，从原子分子层面探讨了在外电场下聚

酰亚胺及其受极性基团 OH−影响后的单分子链结构、能级与态密度、静电势、

激发态等微观参数对陷阱形成以及沿面放电的影响。结果表明，外电场下，聚

酰亚胺分子结构卷曲，偶极矩增加，易于积聚电荷形成空间电荷中心，尤属引

入极性基团 OH−后变化较明显；聚酰亚胺分子中，苯环区域形成空穴陷阱，酰

亚胺环区域形成电子陷阱，且电子陷阱能级的数量较多，其中空间电荷陷阱深

度随外电场的增加逐渐变深；聚酰亚胺分子在引入极性基团 OH−后激发能降低，

使得分子内部的电子变得容易被激发；电子与空穴的空间分离度随电场增加而

降低，利于空穴与电子的复合而发出光子。 
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1 引  言 

沿面放电现象一直影响着高压电气设备的稳定运行，它的实质是中性气体分子中产

生了有效电子，并在电场的作用下发展为沿固体绝缘介质表面的电子崩和流注等一类有

害的放电现象。绝缘材料中，聚酰亚胺因具有高击穿强度而被应用于高频输变电装备的

绝缘之中[1-2]，这些高频电力设备大多采用空气-聚酰亚胺构成的气-固绝缘系统[3]。 

在不同因素的影响下，空气-聚酰亚胺绝缘系统的薄弱处最容易发生沿面放电。如

温度的升高，使得聚酰亚胺材料的沿面闪络场强远小于气隙击穿场强，在绝缘薄弱处易
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发生放电，造成绝缘失效[4]；电场则会使聚酰亚胺分子中形成陷阱，沿面放电的发生便

与介质的陷阱分布特性有关[5]。因此，针对沿面放电现象，了解聚酰亚胺分子微观参数

对介质间电子输运特性以及陷阱的影响，便显得较为重要。 

在现有文献中，对聚酰亚胺界面处沿面放电的研究，主要集中以高频放电试验平台、

反应分子动力学以及数值仿真模型计算等方法[6-10]来探讨电压频率、气体分解吸附、活

性离子冲击作用、带电粒子累积效应对放电的影响，揭示了沿面放电与空间电荷分布、

聚酰亚胺介质表面电荷积累有关。对于分子中的陷阱，它通过影响电荷的入陷、脱陷、

复合等过程，进而影响电荷的能量与数量，其中脱陷后的电子会不断去撞击介质表面的

气体分子使之电离[11]，而影响放电的后续发展。另有，聚酰亚胺分子内部的 C—N 断裂

是电场作用下裂解的初始反应，在断链降解后，会产生 H2O、CO、N2、CO2 等气体小

分子[11-12]以及 OH−、−C=O 等极性基团，这些在固体材料内部产生的杂质，会增加材料

的陷阱密度，降低击穿强度[13-14]。但以上实验无法检测到与分子中电子输运特性相关的

前线轨道能级，因此还需要有效的分析手段，来衡量绝缘介质微观层面与沿面放电间的

关系。 

随着分子模拟技术在“计算高压工程学”的应用，通过分子的能级分布、电荷布居、

静电势等微观参数[15-17]，可深入了解绝缘材料介电特性的内在机理。为此本文运用量子

化学计算，基于 Gaussian09 软件[18]建立了聚酰亚胺、引入极性基团 OH−的聚酰亚胺两

种单分子链，去构建外电场下聚酰亚胺分子的轨道能级、静电势、激发态等微观性质与

陷阱之间的联系，利用所得结果来分析聚酰亚胺分子中电荷变化机制，以及有效区别出

聚酰亚胺材料中的空穴和电子陷阱，进而为探讨体材料沿面放电现象提供微观上的理论

参考。 

2 模型建立与仿真方法 
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2.1 分子模型建立 

聚酰亚胺(PI)是分子主链中具有酰亚胺环(-CO-N-CO-)的一类聚合物材料，选用常

见的以二氨基二苯醚单体和均苯四甲酸二肝单体聚合而成的聚酰亚胺为研究对象，分子

结构式如图 1 所示。 

 

图 1 PI 分子结构式 

Fig.1. Molecular formula of PI 

在模型构建中，由于聚酰亚胺多聚体的中间片段结构基本一致[19]，且氢键对于单分

子链的电荷研究影响较弱，故而在近似氢键的作用下，利用 H 原子将图 1 中带有编号的

PI 分子中间单体片段形成饱和结构，在此基础上构建出聚酰亚胺二聚体、三聚体单分子

链。选用密度泛函理论(DFT)中 M06-2X/6-31g 方法，对 PI 分子聚合度(N)的影响进行初

步计算，结果如表 1 所示。 

表 1 聚酰亚胺片断部分键长与键角 

Table 1. partial bond length and bond angle of polyimide fragments 

N R(13,14)/nm R(9,10)/nm R(7,9)/nm A(13,14,15)/° A(9,7,8)/° A(4,5,6)/° 

N=1 1.391 1.422 1.422 121.041 126.108 114.756 

N=2 1.389 1.423 1.422 121.099 126.045 114.894 

N=3 1.389 1.421 1.422 121.115 126.011 114.883 

由表 1 数据得，三者间主要键长变化范围为 0-0.002nm，键角变化范围为 0-0.138°，

变化较小，认为分子的聚合度对本文研究内容影响甚小，同时利用软件中 IR 频谱分析

后无虚频，因此可选取聚酰亚胺中间链段结构来表征整个高分子聚合物结构。此外，陷

阱可能分布在聚酰亚胺同一分子链的不同片段上，而在聚酰亚胺未击穿前，陷阱之间不
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存在导电路径的关联耦合情况。综上，为了达到分析目的，构建了对 PI 分子结构与陷

阱近似化后的 PI 分子二聚体单链结构，以此作为聚酰亚胺的模型物并展开后续量子化

学计算。  

在沿面放电发生过程中，空气中 H2O、O2、N2 等气体分子易受等离子体的影响，

被电离形成 N2
+、O2

+、OH−等高活性粒子，从而在外电场下导致 PI 分子中接入极性基

团，其中随着外加电场的增强，负极性基团对绝缘材料内部场强的影响占据主导地位，

会促进空间电荷的注入，而 N2
+、O2

+基团往往是在低场强下解离出异性电荷而影响电荷

的注入[20-21]，因此为了更全面地分析绝缘介质在强电场下的微观结构与沿面放电的关系，

利用现有实验对 PI 分子键级的分析数据[22]，得到碳-氢键成键强度较弱，建立了苯环侧

端接枝 OH−极性基团后的 PI 分子二聚体单链结构，行文中该分子以 PI-OH 命名。 

2.2 仿真计算与模拟方法 

采用 DFT// M06-2X/6-31g 方法对初始聚酰亚胺二聚体单链分子进行结构优化，计算

过程中，由于 PI 分子属于不对称性的分子点群，因此加入关键词 nosymm 不考虑结构

对称性来去除施加外电场后及计算静电势时的体系坐标朝向问题，同时加入 int=ultrafine

来提高积分精度，得到了图 2 中能量最低的 PI 和 PI-OH 单链分子优化模型。在此基础

上，采用相同的方法与基组，选用 field 关键词沿 Z 轴垂直于分子主链方向施加步长为

0.001 a.u. (1 a.u.=5.142×1011 V/m)的直流电场，电场范围为 F=0.000 a.u.~ 0.010 a.u.，对其

进行优化与电子体系计算，以此来分析聚酰亚胺分子的微观机理。 
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图 2 分子优化模型(a) PI 分子单链；(b) PI-OH 分子单链 

Fig.2. Molecular optimization model (a) PI molecular single chain;(b) Pi-OH molecular single chain 

在量子化学中，当使用态密度(DOS)考察体系电子结构时，态指的是分子轨道[23]，

如式(1)所示： 

 ( )i

i

TDOS(E) E=  −   (1) 

式(1)中，ε 是轨道能量，δ 是狄拉克 δ 函数，所以通过分子态密度图，能直观地反映出

分子轨道的空穴陷阱能级密度、电子陷阱能级密度的分布情况。 

电子亲和势 EEA为分子中获得电子后的能量变化，数值应为优化后的中性分子总能

量 E(N)与一价阴离子的总能量 E(N+1)之差，如式(2)所示： 

  EA (N) (N+1) 27.211 eV= − E E E  (2) 

强场下的电离过程需考虑分子内部电子的激发，DFT 理论虽也是基于电子密度进行

计算，但电子的激发过程是随机演变的，因此选用含时密度泛函(TD-DFT)，利用微扰论

提供的比较准确的响应函数来考察分子的电子激发特征。定义空穴-电子的电荷密度表

达式如下[24]： 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )ele ele ele

loc cross
= +  r r r  (3) 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )hole hole hole

loc cross
= +  r r r  (4) 

式中，r为坐标矢量，ρele、ρhole分别为电子密度分布与空穴密度分布，二者均分为局域

项 loc 与交叉项 cross 两部分。 

录
用
稿
件
，
非
最
终
出
版
稿



3  结果分析 

3.1 外电场对分子几何结构和偶极矩的影响 

3.1.1 几何结构参数变化 

分子结构的变化，会影响材料的性能。表 2 列出了不同电场强度下两种分子的主要

结构参数： 

表 2 不同外电场下分子的几何结构 

Table 2. Molecular geometry under different external electric fields 

F/a.u. 
PI PI-OH 

R(50,55)/nm A(63,70,71)/(°) R(46,51)/nm A(59,66,67)/(°) 

0.000  1.411  121.099  1.420  121.162  

0.001  1.411  121.330  1.420  121.145  

0.002  1.423  121.472  1.421  121.117  

0.003  1.424  121.501  1.426  120.049  

0.004  1.425  121.534  1.426  119.595  

0.005  1.426  121.580  1.427  118.302  

0.006  1.428  121.669  1.428  117.915  

0.007  1.430  121.707  1.428  116.818  

0.008  1.433  121.761  1.429  116.387  

0.009  1.436  121.792  1.430  116.008  

0.010  1.440  121.917  1.432  115.833  

表 2 中 R(50,55)、R(46,51)分别对应分子中与苯环相连处酰亚胺环内的 C—N 键长，

A(63,70,71)、A(59,66,67)代表分子中醚键的键角。随着外电场的增加，PI 与 PI-OH 单链

分子中酰亚胺环内 C—N 键均变长，而键长的增加会令 C—N 键的强度下降，键能减小，

结合酰亚胺环 C—N 键级较弱[19]，因此电场强度的持续增加，必将使 C—N 键断键，令

酰亚胺环发生开环降解，出现自由基。电场下 PI 单链分子中醚键键角 A(63,70,71)的变

化，相较于 PI-OH 单链分子中 A(59,66,67)的变化幅度较小，但醚键取向在电场作用下的

改变，使分子结构相对发生卷曲，易形成物理陷阱而降低分子结构的稳定性，尤属引入
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极性基团 OH−后的 PI 分子变化最大。除此之外，温度的升高，会诱导聚酰亚胺主链中

部分化学基团热振动加剧[25]，改变分子的键角，而对聚酰亚胺在高温下的尺寸热稳定性

产生影响。 

3.1.2 分子偶极矩变化 

偶极矩 μ 可用来表示分子的极性。图 3 为 PI 和 PI-OH 两种单分子链的偶极矩随外

电场变化的趋势。可以看出，随着外电场的增加，二者偶极矩由 2.694 Debye 

(1 Debye≈3.33510-30 C·m)和 2.156 Debye 分别增长至 15.385 Debye 和 23.651 Debye，其

中 PI-OH 分子单链的偶极矩变化斜率大于 PI 分子单链。 

 

图 3 分子偶极矩的变化 

Fig.3. Changes of molecular dipole moments 

偶极矩的增加，使分子极性变大，正、负电荷中心间距越来越远，在聚酰亚胺内部

将沿电场方向产生感应偶极矩，改变分子原本的电场分布，这些变化会在材料表面引出

极化电荷，造成电介质的极化，进而容易积聚电荷，形成空间电荷中心。因此通过偶极

矩的分析，可认为外电场下聚酰亚胺分子极性加强，而且受极性基团 OH−影响后的 PI

分子更容易在外电场下发生介质极化。 
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3.2 前线轨道能级与陷阱形成 

绝缘介质分子的陷阱形成以及俘获特性可通过前线轨道能级来反映。为此计算了不

同外电场下 PI 和 PI-OH 单链分子的能级轨道值，得到了 HOMO 能级 EH、LUMO 能级

EL 以及能隙 EG，结果如表 3 所示。 

表 3 不同外电场下分子前线轨道能级的变化 

Table 3. Changes of molecular frontier orbital energy levels under different external electric fields 

F/a.u 
PI PI-OH 

EH/eV EL/eV EG/eV EH/eV EL/eV EG/eV 

0.000  -7.661  -2.739  4.922  -7.487  -3.018  4.469  

0.001  -7.666  -2.765  4.901  -7.451  -3.070  4.381  

0.002  -7.674  -2.791  4.883  -7.405  -3.102  4.303  

0.003  -7.655  -2.810  4.845  -7.326  -3.146  4.180  

0.004  -7.638  -2.817  4.821  -7.285  -3.252  4.033  

0.005  -7.602  -2.836  4.766  -7.039  -3.433  3.606  

0.006  -7.564  -2.855  4.709  -6.902  -3.546  3.356  

0.007  -7.535  -2.871  4.664  -6.645  -3.788  2.857  

0.008  -7.502  -2.891  4.611  -6.438  -3.938  2.500  

0.009  -7.495  -2.914  4.581  -6.259  -4.067  2.192  

0.010  -7.499  -2.939  4.560  -6.116  -4.202  1.914  

由表 3 数据可知，随着外电场的增加，HOMO 能级整体逐渐增大，LUMO 能级不

断减小，二者的差异性变化，导致分子中出现陷阱位点。PI 和 PI-OH 分子的能隙值随

电场的增加均在减小，其中PI-OH的能隙变化较明显，从起初 4.469 eV降低到 1.914 eV，

因此 PI-OH 中的电子相对较活泼且更容易过渡到高能级轨道，所以在沿面放电的起始阶

段，极性基团在很大程度上会影响到聚酰亚胺绝缘材料的性能。 

图 4 是绘制了不同电场下 PI 与 PI-OH 单链分子的轨道云图与能级轨道分布图，可

以更直观的了解分子内部陷阱的形成。 
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图 4 轨道云图与能级分布图 

Fig.4. Orbital cloud diagram and energy level distribution diagram 

图 4 中，上面云图为 LUMO，下面云图为 HOMO。随着电场的增加，PI 和 PI-OH

单链分子的 HOMO 轨道云图清晰的被锁定在分子的苯环上，且 HOMO 轨道值高于无电

场时的轨道值，因此最容易失电子起到空穴陷阱的作用，在沿面放电中，空穴陷阱往往

会发生电子与空穴的复合而产生光子，而这也是气体流注放电的基本条件之一。LUMO

轨道云图逐渐稳定在酰亚胺环上，且 LUMO 轨道值低于无电场时的轨道值，故酰亚胺

环区域将作为 PI 分子的电子陷阱来捕捉电子。 

3.3 DOS 陷阱能级位点分析 

结合前线轨道能级分布，为了更好的了解聚酰亚胺分子的局域能量态，利用

Multiwfn 波函数分析软件[24]，计算并绘制了 PI 与 PI-OH 分子结构的态密度(DOS)，如

图 5 所示。 
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图 5 不同电场下分子态密度图(a)PI 分子；(b)PI-OH 分子 

Fig. 5. Molecular density of states under different electric fields 

 (a) Pi molecule;(b) PI - OH molecule 

由图 5 可以明显看出，电场下的 PI 与 PI-OH 分子的 HOMO 与 LUMO 附近存在 DOS

峰值，相较于其他 DOS 峰值，它们的分布较窄且峰值较低，表明电场的作用使聚酰亚

胺分子中出现了局域能态。其中图 5(b)的 PI-OH 分子陷阱能级要比图 5(a)中的 PI 分子

分布密集，所以形成的深浅陷阱能级较多。通过对比 PI 与 PI-OH 分子所形成的陷阱能
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级数量可以发现，电场作用下二者电子陷阱能级的数量均变多，且相对多于空穴陷阱能

级的数量，这也意味着电荷积聚引起 PI 介质表面场强发生畸变而引起沿面放电，主要

是由于电子陷阱所在区域长时间捕获电荷造成的。 

3.4 PI 分子的空间电荷陷阱深度计算 

空间电荷陷阱深度可表示为分子体系未产生缺陷的电子亲和势能减去有缺陷的电

子亲和势能[26]。为此，利用密度泛函理论，计算了 PI 与 PI-OH 单链分子的空间电荷陷

阱深度。 

由 PI 单链分子的几何结构分析可知，分子中酰亚胺环的 C—N 键容易发生断键，故

而构建了 C—N 断键后的 PI 和 PI-OH 单链缺陷分子，进行结构几何优化与能量计算，

最终计算的电子亲和势以及计算后的空间电荷陷阱深度值列于表 4 中，表中 EEA(a)为未

产生缺陷的电子亲和势，EEA(b)为有缺陷的电子亲和势，Etrap 为空间电荷陷阱深度。 

表 4 电场下空间电荷陷阱深度的变化 

Table 4. Changes of space charge trap depth under electric field 

E/eV 
F/a.u. 

0.000 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006 0.007 0.008 0.009 0.010 

PI 

EEA(a) 2.834 2.765  2.679  2.594  2.498  2.388  2.264  2.126  1.974  1.806  1.622  

EEA(b) 2.721 2.639  2.204  2.116  1.899  1.701  1.509  1.279  1.006  0.718  0.408  

Etrap 0.113 0.126  0.475  0.479  0.599  0.687  0.755  0.847  0.968  1.089  1.214  

PI-OH 

EEA(a) 2.965 2.864  2.776  2.643  2.488  2.330  2.127  1.932  1.687  1.170  0.898  

EEA(b) 2.639 2.503  2.258  2.008  1.798  1.571  1.329  1.063  0.781  0.482  0.164  

Etrap 0.326  0.361  0.518  0.635  0.691  0.758  0.799  0.869  0.906  0.688  0.734  

从上表可知， 随电场的增加，PI 单链分子的陷阱深度由 0.113 eV 增至 1.214 eV，

而 PI-OH 单链分子陷阱深度从 0.326 eV 变为 0.906 eV 后又减小到 0.734 eV，陷阱深度

整体上在增大，但低于未受影响的 PI 分子，造成该变化的原因是引入的极性基团可以

浅化深陷阱能级[20]。文献[27]通过施加工频 50 Hz、外加场强 80 kV/mm 的 PI 薄膜耐电
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晕实验，测得了 PI 薄膜的陷阱深度在 0.55 eV～1.07 eV 之间，这与本文计算后的部分数

值吻合较好，由此可见，电场的作用会改变分子内部的电荷分布而加深空间电荷陷阱深

度。 

3.5 静电势预测 PI 分子活性位点 

绝缘材料分子中电荷的静电力作用会在其周围形成静电势场，且聚合物陷阱的分布

也与静电势相关。利用 Multiwfn 波函数软件及其可视化程序 VMD 绘制了 F=0.000 a.u.

时 PI 与 PI-OH 单链分子表面三维静电势场，如图 6 所示。 

 

 

 

图 6 分子表面静电势(a)PI 分子；(b)PI-OH 分子 

Fig.6. Molecular surface electrostatic potential (a)PI molecule;(b) PI - OH molecule 

 静电势图中，红色代表正静电势值，蓝色代表负静电势值。从图 6 较明显地可以看

出酰亚胺环区域带正静电势，苯环区域显现负静电势。在分子活性位点的分析中，认为

正静电势的亲核活性较强，容易吸引电子靠近，而负静电势的亲电活性较强，易吸引空

穴靠近，所以正静电势捕获电子并转化为电子型陷阱，而负静电势捕获空穴并转化为空
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穴型陷阱，这与上文能级轨道云图分析出陷阱所在位置相符合。通过对比发现，引入极

性基团的 PI-OH 单链分子静电势范围为-188.36 kJ/mol～255.34 kJ/mol，较 PI 单链分子

的静电势范围-129.73 kJ/mol～234.41  kJ/mol 分布广。除此之外，二者的正静电势均比负

静电势的数值大，由此演化到整个聚酰亚胺体材料，可以确定聚酰亚胺分子内部在形成

陷阱的过程中，电子陷阱占主导。电子陷阱虽可抑制电子的自由移动，但随着陷阱逐渐

加深，积聚的电子长时间无法脱陷，造成局部强场而发生沿面放电现象。 

3.6 PI 分子激发态的考察 

由上文能级轨道可知，PI 和 PI-OH 单链分子在外电场的作用下能隙减小，电子易被

激发，而激发过程是很迅速的，约 10-7～10-8 s。此外，固体介质分子中，电子的激发还

会改变气-固体界面分子间的作用力。为此采用 TD-DFT//M06-2X/6-311g(d)方法计算了

PI 与 PI-OH 分子无外电场的前 8 个激发态的激发能，如表 5 所示。 

表 5 PI、PI-OH 单链分子的前 8 个激发能 

Table 5. Top 8 excitation energies of PI and PI-OH single molecules 

  

Eex/eV 

N=1 N=2 N=3 N=4 N=5 N=6 N=7 N=8 

PI 3.369 3.476 3.770 3.813 3.821 3.912 3.913 3.990 

PI-OH 3.091 3.325 3.381 3.727 3.730 3.897 3.942 3.951 

 表 5 中， PI-OH 单链分子前 8 个激发态的激发能普遍要低于 PI 单链分子，表明极

性基团影响后的 PI 分子中，电子的激发所需要的能量较小。值得注意的是，空气中某

些气体如 N2、O2与 H2O 的第一激发能分别为 6.1 eV、7.9 eV 和 7.6 eV，所以一旦空气-

聚酰亚胺绝缘系统发生沿面放电时，聚酰亚胺分子中的电子只需很小的一部分能量便会

被激发，降低其绝缘性能。 

激发后的电子会在轨道之间跃迁，使用 Multiwfn 软件做空穴-电子分析，绘制出等

值面为 0.06 的 PI 单链分子轨道跃迁图，如图 7 所示，图中蓝色对应空穴分布，绿色对
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应电子分布。激发态 S(0)→S(1)的各类参数，如表 6 所示，其中定义空穴-电子重叠度的

几何平均值为 Sr 指数，空穴-电子质心间距为 D 指数，空穴-电子分离度为 t 指数以及各

轨道的贡献值[24]。 

表 6 激发态 S(0)→S(1)的各类参数 

Table 6. Various parameters of excited state S(0)→S(1) 

F/a.u. Sr/a.u. D/Å t/Å Orbital Contribution(hole)   
Orbital 

Contribution(electron) 

0.000 0.383 3.998 1.665 MO 195-12.33% MO 197-76.94% MO 198-95.01% 

0.010 0.409 3.628 1.234 MO 197-77.56% MO198-94.7% 

注：MO 代表分子轨道 

     

图 7 PI 单链分子的轨道跃迁(a) F=0.000 a.u.时；(b) F=0.010 a.u.时 

Fig.7. Orbital transition of PI single molecule (a) F=0.000 a.u.(b) F = 0.010 a.u. 

结合表 6 和图 7 可知，未加电场时，S(0)→S(1)中 PI 分子的空穴和电子轨道主要由

MO 197(HOMO)和 MO 198(LUMO)构成，D 指数较大，Sr 指数较小，基本可以确定 PI

分子在激发时主要是由苯环中 C 原子的 π 轨道激发到酰亚胺环 C、O 原子的 π*轨道的单

电荷转移激发(CT)，在 π*轨道中，由于核间的电子概率密度小，电子容易填入 π*轨道而

降低 PI 分子的稳定性。随着电场的增加至 F=0.010 a.u.，Sr 指数变大，D、t 指数减小，

表明空穴与电子二者间距离缩短，空间分离度降低，该变化有利于激发态中空穴与电子

的复合从而发出光子。 

4  讨  论 

在聚合物分子的陷阱实验中[28]，沿面闪络电压与陷阱能级间的关系近似呈现正态分
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布，较深的陷阱的能级可以产生多次电离而降低闪络电压，结合本文利用 DOS 图分析

出聚酰亚胺分子内电子陷阱能级数量较多，可见存在的电子陷阱并非越深越好。不仅如

此，文献[29]在对 XLPE 进行热老化绝缘评估时，发现随着电场强度的提高，所有 XLPE 

试样的电荷量比值在增大，说明空间电荷在不断注入到材料中，将本文 PI 分子单链的

空间电荷深度随电场增加而逐渐变深这一结论与之对照分析，可认为强电场下，PI 体材

料分子中深陷阱与空间电荷彼此间的相互作用，会使电荷积聚在材料表层，从而在高场

强下引起深陷阱周围区域的电场畸变，使材料内部电子在向表层陷阱迁移过程中，速度

变快。此外，高分子链聚合物存在活跃的链段运动[30]，考虑到电子的质量较小，温度升

高会影响电子的扩散能力，它与外电场的协同作用将赋予材料内部电子更大的能量，碰

撞至介质内的分子链后，加剧了链段运动，更易与介质表面吸附气体分子的碰撞，而引

起气体分子电离，导致击穿场强降低。 

对沿面放电产生影响的除表层陷阱电场外，另一个便是光子的激发。这两个因素都

会促使表面气体电离，形成有效电子，而有效电子则是气体放电的必要条件。激发态计

算后的结果显示，电场的施加，使聚酰亚胺分子中空穴与电子变得容易复合而发出光子。

结合上文对 PI 分子结构的分析，电场强度的持续作用会使 C—N 键断键，令酰亚胺环发

生开环降解，分子内部的结晶区减少，无定形区增加而出现自由基，使得 PI 绝缘材料

的电导率增大，绝缘性能下降。在电离过程中，由于电离系数对场强的变化较敏感，且

电子几乎没有体积，所以在陷阱电荷积聚造成的局部强场环境中，由光子电离出的自由

电子只要有足够的能量，便可逸出固体介质，很容易在聚酰亚胺介质表面形成二次电子

崩。 

5  结  论 

1)电场下，聚酰亚胺分子中酰亚胺环 C—N 键键长变长，醚键键角改变，偶极矩不
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断变大，使部分电子摆脱原子核的束缚成为自由电子并发生位置移动，尤属引入极性基

团 OH−后的 PI 分子变化最为显著，而失去束缚的自由电子为气体电离所需的初始有效

电子提供了条件。 

2)分子轨道云图与静电势图表明苯环区域具有亲电活性，酰亚胺环具有亲核活性，

使得聚酰亚胺体材料中空穴陷阱出现在分子中的苯环区域，电子陷阱出现在酰亚胺环区

域。 

3)态密度图反映出电场下聚酰亚胺的电子陷阱能级数量相对多于空穴陷阱能级数

量，且空间电荷陷阱深度在电场的作用下逐渐加深，所以聚酰亚胺体材料表面的沿面放

电主要由电子陷阱调控，表面的局部放电首先会发生于酰亚胺环所在的电子深陷阱区域。 

4)PI 分子的激发能相对较低，引入极性基团后，激发能由 3.369 eV 降为 3.091 eV，

且随电场的增加，PI 分子的空穴与电子空间分离度降低，利于二者的复合而发出光子，

在放电过程中，由复合发射出的光子会使崩尾处的中性离子发生光电离，产生出新的电

子而形成二次电子崩。 
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Abstract 

Surface discharge is one of the reasons of insulation failure. Polyimide(PI) 

is used in gas-solid insulation of high frequency electric power equipment. 

Therefore, based on density functional theory, the effects of PI and affected by 

polar group OH- which their single molecular chain structure, energy level and 

density of states, electrostatic potential, excited state and other micro parameters 

under external electric field on trap formation and surface discharge are 

discussed from the atomic and molecular level. The results show that the 

structure of PI is crimped and the dipole moment increases under external 

electric field, which is easy to accumulate charge to form space charge center, 

especially after the introduction of polar group OH−. In the PI molecules, hole 

traps are formed in the benzene ring region, and electron traps are formed in the 

imide ring region. The number of electron trap energy levels is large, in which 

the space charge trap depth gradually deepens with the increase of external 

electric field. After the introduction of polar group OH−, the excitation energy of 

PI molecules decreases, which makes the electrons inside the molecules become 

easily excited. The spatial separation of electrons and holes decreases with the 

increase of electric field, which is conducive to the recombination of holes and 

electrons to emit photons. 

Key words: density functional theory; trap; excited state; surface discharge 

PACS: 21.10.Ft, 31.15.E, 77.84.Jd  
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