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电场和温度对聚合物空间电荷陷阱性能的影响∗
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模拟分子的结构和行为有助于更深刻地分析空间电荷陷阱性能变化的微观机理. 利用Materials studio
软件建立聚乙烯模型, 通过分子链段运动产生的能量和自由体积变化对微观结构和电荷陷阱进行分析.
结果表明: 温度由 298 K逐渐升高至 363 K的过程中, 聚合物分子热运动加剧导致的滑移扩散现象, 使自
由体积和陷阱能级在 363 K处分别出现 1542.07 Å3和 0.66 eV的最大值和最小值. 然而在Z轴方向施加

0.0007 Hartree/Bohr (1 Hartree/Bohr = 5.2 × 1011 V/m) 电场作用时, 由于电致伸缩产生Maxwell应力, 使
分子链段出现局部有序排列, 增大范德瓦耳斯能至−360.18 kcal/mol (1 kcal/mol = 4.18 kJ/mol), 而自由体
积降低了 279.77 Å3, 导致陷阱能级减小 0.45 eV. 当 363 K和 0.0007 Hartree/Bohr联合作用时, 聚乙烯的陷
阱能级相比同温无电场作用降低 0.17 eV. 分子模拟结果与实测结果相符. 利用分子热运动和电致伸缩效应,
初步探讨了材料自由体积和范德瓦耳斯相互作用能变化的微观机理, 证实分子链段运动改变了微观结构, 从
而影响电荷陷阱特性. 并且与温度相比, 电场作用会使材料产生更低能级的空间电荷陷阱.

关键词: 空间电荷陷阱, 微观结构, 分子链运动, 自由体积
PACS: 72.80.Le, 72.20.Pa, 71.15.Pd DOI: 10.7498/aps.66.087201

1 引 言

以聚乙烯为代表的聚合物绝缘材料由于其优

良的电气性能而广泛应用于电力与电子行业, 随着
时代的发展, 对聚合物电气绝缘性能的要求也越来
越高 [1]. 然而聚合物中不可避免地存在着分子构象
无序性、分子结构不规整性、结晶与非结晶区界面

以及外来杂质等物理和化学缺陷, 这些缺陷很容易
俘获聚合物内载流子而形成空间电荷, 所以此缺陷
又称为空间电荷陷阱, 可以用处于导带和价带间的
局域能级表征 [2].

空间电荷陷阱与聚合物绝缘的电导、电树枝以

及击穿等电学特性存在密切联系. 田付强 [3]研究

了陷阱对聚乙烯基纳米复合材料的载流子迁移率、

电导电流以及击穿特性的影响, 结果表明陷阱效应
可以降低载流子迁移率, 提高电阻率, 进而影响材

料的电导和击穿性能; Le Gressus和Blaise [4]以及

Damamm等 [5]观察到在陷阱电荷脱陷时会存在电

子发射、新气隙形成和局部击穿以及电树枝等现象,
因此空间电荷陷阱性能研究对聚合物材料的应用

具有重要意义.
目前, 空间电荷陷阱性能研究主要集中在测试

方法 [6]和对材料性能影响 [7−9]等方面. Alghamdi
和Chen [10]通过电声脉冲法研究发现低密度聚乙

烯 (low density polyethylene, LDPE)薄膜的陷阱
能级随位置不同而有所差异, 薄膜表面的陷阱能
级为 1.35 eV, 而材料内部仅为 1.02 eV. Dissado
等 [11]通过热力学方法研究电荷对聚对苯二甲酸乙

二醇酯 (polyethylene terephthalate, PET)使用寿
命的影响, 试验结果显示空间电荷的存在使PET
的使用寿命略微降低. Liu和Chen [12]采用γ射线

照射方法研究LDPE体内电荷陷阱的变化, 发现
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γ射线照射前后LDPE的陷阱能级由 0.93 eV变为
0.91 eV, 材料的电荷陷阱能级降低. 宫斌等 [13]采

用激光脉冲压力波和热刺激放电结合法, 研究在高
场作用下四种无机粉末掺杂前后LDPE体内空间
电荷动态分布和等温衰减特性, 发现BaTiO3粉末

掺杂LDPE的陷阱最深, 并且可以抑制空间电荷的
电极再注入和体内输运. 尽管有大量文献报道了实
验方法研究材料的空间电荷陷阱性能, 但是从分子
链运动、自由体积和能量变化 (包括键伸缩能和二
面角扭转能在内的成键相互作用能以及范德瓦耳

斯能在内的非键合相互作用能)等微观角度以及模
拟电场和温度对电荷陷阱影响的研究文献至今未

见报道.
本文通过Materials studio软件研究了电场和

温度引起微观结构变化过程及其对材料电荷陷阱

性能的影响, 并讨论了分子链运动与自由体积和范
德瓦耳斯能、扭转能等能量之间的微观联系, 揭示
了微观结构与电荷陷阱的关系, 为今后的实验研究
提供了理论依据.

2 模拟方法

本文采用美国Accelrys公司的Materials stu-
dio软件建立聚合物模型, 由于聚乙烯分子链段重
复单元过多、迭代过程复杂、计算时间超长以及数

据交互量过大等问题增加了模拟难度. 但是经过
研究发现, 在电、热应力作用过程中聚合物分子链
滑移大多发生在非晶区, 而且非晶区分子排布不规
整、分子间隙大且多, 容易积聚电荷, 发生不可逆转
的损伤, 所以非晶区往往是聚合物的结构弱区. 故
本文以聚乙烯 (polyethylene, PE)的非晶区为研究
对象.

有研究发现在模拟过程中选取 10—15个重复
单元所建立的聚合物模型即可满足精度要求 [14].
因此, 本文以 10个十五烷烃链为重复单元建立PE
单链, 然后利用无定形构建模块Amorphous Cell
对2条单链建模, 从而建立非晶结构的PE模型, 其
中密度设置为 0.925 g/cm3, 静电作用采用反映分
子间静电长程作用的Ewald求和法, 范德瓦耳斯
作用采用基于原子总量的直接计算法Atom Based
法, 最终通过 10000次迭代完成晶胞的构建, 晶胞
类型为 3D Triclinic, 初始晶格常数为 20.31 Å ×
20.02 Å × 19.89 Å. 建立的PE模型如图 1所示, 图
中白色球为氢原子, 灰色球为碳原子, 灰色长链为

碳 -碳链.
由于初始模型的构象和实际具有一定差异性,

为了与实际材料结构相符, 需要对模型在普适力场
(universal force field, UFF)作用下分别进行结构
优化和分子动力学优化. 利用Forcite模块对非晶
PE进行优化, 在结构优化过程中采用包含共轭梯
度法、最陡下降法和牛顿法的综合法 (smart 方法)
调节原子间键长和键角, 其中迭代次数为 105以保

证迭代的收敛性. 为了消除不同环境条件造成的实
验结果偏差, 依照预处理 ((23±2) ◦C, 101 kPa, 静
置24 h)的条件 [15]进行分子动力学优化过程, 选择
系综分别为正则系综 (canonical ensemble, NVT系
综)和等温等压系综 (constant-pressure, constant-
temperature ensemble, NPT系综), 其中控温采用
扩展拉格朗日体系方法的Nose法, 而压强通过改
变体积的Berendsen法进行控制, 在原子初始速度
随机的基础上进行100 ps的分子动力学优化模拟.

图 1 初始PE模型

Fig. 1. Initial state of PE model.

为了更好地观察外加条件对PE体系电荷
陷阱性能的影响, 本文采用Dmol3模块对模型
加载电场和温度作用, 其中采用局域密度近似
(LDA)中的PWC函数进行计算, 利用广义高斯
矩法 (generalized Gaussian mements, GGM)控制
温度分别至 298, 343和 363 K, 设定自洽场 (self-
consistet field, SCF)的收敛标准为10−5,调节拖尾
效应 smearing的参数为0.005 Ha, 在Z轴方向施加

低于材料击穿场强 [16]的电场0.0007 Hartree/Bohr
(1 Hartree/Bohr = 5.2×1011 V/m),动力学模拟时
间均为 300 fs. 值得注意的是, 在模拟温度范围内
材料始终处于固态, 压强几乎不会影响其性能 [17],
因此采用计算量较小的NVT系综即可.
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3 结果与讨论

3.1 平衡态判断

在分子动力学优化过程中PE体系的能量和
温度随时间变化曲线如图 2所示. 由图 2可见, 经
过 8—10 ps的振荡衰减, 温度和能量逐渐趋于平
稳, 在 67 ps处温度和总能量的波动幅度分别降至
4.70%和 3.29%, 之后一直在平衡值附近低幅度振
荡. 根据平衡判据 [18](波动范围不超过 5%), 可认
为材料在67 ps后达到稳定状态.
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图 2 (网刊彩色) PE体系的温度和能量随时间变化
(a) 温度随时间变化; (b) 能量随时间变化
Fig. 2. (color online) Curves of temperature and en-
ergy in PE model: (a) Curve of temperature with time;
(b) curve of energy with time.

图 2中模拟初始阶段, 由于模型内分子构象并
未达到能量最低状态, 在分子动力学平衡过程中,
通过分子热运动不断地调整动能和势能, 从而改变
分子构象, 使体系温度和能量的波动幅度逐渐减
小, 最终进入能量平衡态; 在达到热力学平衡结构
后分子微布朗运动仍然存在, 材料内动能、势能也
在不断地略微改变. 因此, 能量和温度始终在平衡
值附近波动, 从而使分子始终处于热力学平衡态.

综上所述, 体系以温度和能量波动状态来判断
是否进入平衡状态. 由图 2可以确认PE体系经过
100 ps分子动力学优化后, 其温度和能量的波动范
围均在 5%以内, 达到了能量最低的稳定状态. 说
明分子动力学优化完成了模型预处理过程, 为实现
模拟数据和实验数据对比提供了基础.

3.2 分子链运动

分子链运动是聚合物分子运动能力的直接

体现, 一般采用均方位移、末端距和均方弯曲来表
征. 本文采用均方位移 (mean square displacement,
MSD)来描述分子链的运动能力, 计算式为 [19]

MSD = ⟨|ri(t)− ri(0)|2⟩, (1)

式中, ri(t)为 t时刻 i分子或原子的位置向量, ri(0)
为初始时刻 i分子或原子的位置向量, ⟨⟩为系综平
均. 经过计算, PE体系在外加条件作用下均方位移
曲线如图 3所示, 其编号含义如表 1所列.

表 1 PE体系模型的编号及处理方式
Table 1. The sample number and their treatment way
of PE models.

试样编号 组成成分
处理方式

场强/Hartree·Bohr−1 温度/K

O-PE PE — 298

D-PE1 PE 0.0007 298

R1-PE PE — 343

DR1-PE1 PE 0.0007 343

R2-PE PE — 363

DR2-PE1 PE 0.0007 363

0 50 100 150
0

0.2

0.4

0.6

M
S
D

/
A

2

t/fs

O-PE

D-PE1

R1-PE

DR1-PE1

R2-PE

DR2-PE1

图 3 (网刊彩色) PE体系的均方位移曲线
Fig. 3. (color online) The MSDs of PE models at dif-
ferent conditions.
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在图 3中, 按照位移量从小到大的排序为:
O-PE < R1-PE < R2-PE < D-PE1 < DR1-PE1 <
DR2-PE1. 从总体趋势上看, MSD曲线分成了两
组, 即施加电场的一组和未加电场的一组, 且施加
电场一组的位移量明显高于未加电场一组. 尽管温
度提高时位移量有所增加, 但O-PE 和R-PE仅相
差 0.04 Å2, D-PE1 与DR-PE1仅相差 0.02 Å2, 说
明温度对MSD的影响不大.

3.3 结构变化

PE体系经过温度和电场作用的结构如图 4所
示. 在图 4中, 随着温度升高, 因分子链段微布朗运
动加剧导致分子链间距增大, 其构象发生改变, 如
图 4 (a)、图 4 (c) 和图 4 (e)绿色框内的区域 I所示;
而原子热运动加速, 其位置发生移动, 如图 4 (a)、
图 4 (c)和图 4 (e)浅紫框内的区域 III所示. 随着施
加电场作用, 分子部分链段产生局部有序排列, 如

图 4 (a)、图 4 (b)、图 4 (d)和图 4 (f)黄色框内的区域
II所示, 为了更清晰地观察分子链段变化, 在区域
II中用红色线段标出; 且某些链段发生沿电场方向
的定向移动, 如图 4 (b)、图 4 (d)和图 4 (f)淡蓝色框
内的区域 IV所示.

由图 4还可以明显观察到: 电和热作用下聚乙
烯分子的化学键并未断裂, 仅有键长发生略微改
变, 即材料的理化性质没有受到较大影响.

为了更直观地观察化学键键长变化情况, 本
文分析了PE体系的全原子径向分布函数图, 如
图 5所示. 在图 5中 1.11和 1.54 Å分别对应C—H
键和C—C键峰值, 而 1.79, 2.19, 2.53以及 3.09 Å
附近分别出现C和H原子间、H和H原子间相互
作用及分子间范德瓦耳斯能作用峰值, 并且当
r > 3.30 Å时, 任何体系均未出现明显尖峰, 说明
不同条件下PE材料仍具有远程无序特性, 属无定
形结构.

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)

图 4 (网刊彩色) 施加电场及升高温度后PE结构的变化 (a) O-PE; (b) D-PE1; (c) R1-PE; (d) DR1-PE1;
(e) R2-PE; (f) DR2-PE1
Fig. 4. (color online) Changes of PE structure models after applying electric field and raising temperature:
(a) O-PE; (b) D-PE1; (c) R1-PE; (d) DR1-PE1; (e) R2-PE; (f) DR2-PE1.
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图 5 (网刊彩色) PE体系的全原子径向分布函数图
Fig. 5. (color online) Radial distribution function in
PE materials.

由图 5可以明显看到: 在不同条件作用下
C—H键和C—C键的峰值位置基本未变, 但是,
幅值和宽度略有不同. 说明在施加电场和温度范围
内, 外加条件只是使材料内的原子加速振动, 略微
改变了化学键键长分布, 并没有产生小分子而形成
化学缺陷.

值 得 注 意 的 是, 通 过 图 4 (a)和 图 4 (b)、
图 4 (d)、图 4 (f) 区域 II中红色线条代表的主链
分子链段排列对比可知: 在电场作用下材料发生分
子链段的局部有序排列现象. 文献 [20]曾报道, 聚
合物在 0.1—10 kV/mm的电场强度作用下发生取
向, 而本文外加电场强度为 0.0007 Hartree/Bohr,
相当于 364 kV/mm, 大于其取向场强, 故在模拟过
程中PE分子链段不仅在室温下有序排列, 而且可
以克服分子热运动的影响在高温时也能出现链段

的局部有序排列.
并且, 随着温度升高, 聚合物内分子热运动加

剧, 弛豫时间减少, 但由于模拟温度低于黏流温度
Tf, 分子链的协同跃迁能力仍然较弱 [21], 分子并未
发生大规模布朗运动, 以氢原子和分子链段的微
布朗运动为主, 如图 4 (a)、图 4 (c)和图 4 (e)的区域
III和区域 I所示.

此外, 当电场和温度同时作用时, 材料内分
子链段由于微布朗运动出现扩散现象, 如图 4 (b)、
图 4 (d)和图 4 (f)中区域 I所示; 并且部分链段出现
滑移, 如图 4 (b)、图 4 (d)和图 4 (f)的区域 IV所示.
整体说来, 材料对电场具有较强的依赖性.

综上所述, 在模拟电场或温度作用时, 体系仍
然保持其非晶形态, 并且化学键并未发生断裂, 未

产生化学缺陷. 然而由于分子链段运动使局部结构
发生改变, 电场作用使链段的局部有序排列, 温度
提高则形成无序化疏松结构.

3.4 能量分析

在模拟过程中, PE体系的能量表达式为 [22]

Etotal = EDiagonal + Enonbond

= Ebond + Eangle + Etorsion + Einversion

+ Evan der Waals + EElectrastatic + EHbond

=
1

2
kij(r − rij)

2 + kijk

m∑
n=0

Cn cos(nθ)

+ kijkl

m∑
n=0

Cn cos(nϕijkl)

+ kijkl(C0 + C1 cosωijkl + C2 cos(2ωijkl))

+Dij

{
− 2

[
rij
r

]6
+

[
rij
r

]12}
+ C

qiqj
ε · rij

, (2)

式中, EDiagonal为成键相互作用能, 由键伸缩能
Ebond、角弯曲能Eangle、二面角扭转能Etorsion

和反转能Einversion组成; Enonbond为非键相互作

用能, 由范德瓦耳斯能Evan der Waals、静电作用

能EElecrastatic以及氢键作用能EHbond组成, 其中
EHbond为隐性 (计算值均为零) [23]; r为两个带电原
子间距; rij为原子 i, j的标准键长; θ为键角; ϕijkl

为 ij轴和kl轴夹角; ωijkl为 il轴和 ijk面夹角; Dij

为势能阱深; qi, qj分别为原子 i和 j所带静电荷; ε
为介电常数; kij , kijk, kijkl, C, C0, C1, C2和Cn均

为系数.
利用Forcite模块对模型进行能量模拟, 得

到的结果如表 2所列. 由表 2可知: 温度的作用
导致Evan der Waals和Etorsion均有不同程度的减

小, 在 343 K处分别出现 339.74和 90.88 kcal/mol
(1 kcal/mol = 4.18 kJ/mol)的极小值; 而施加电
场作用下, 材料的能量则出现不同程度的增长, 其
中Evan der Waals的增幅最大, 在 298, 343和 363 K
的温度下, 电场作用使Evan der Waals分别增加了

17.46, 8.15和 10.11 kcal/mol, EElecrastatic的增幅

最小, 分别增长3.23, 4.29和2.72 kcal/mol. 值得注
意的是, 无论是温度还是电场作用, 材料内Ebond

均近似52 kcal/mol, 未发生明显变化.
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表 2 不同PE体系的能量
Table 2. The energy of various PE models.

Enonbond/kcal·mol−1 EDiagonal/kcal·mol−1

Etotal/kcal·mol−1

Evan der Waals EElectrostatic Ebond Eangle Etorsion

O-PE −342.72 90.37 52.35 111.50 96.72 −11.46

D-PE1 −360.18 93.60 52.82 118.00 106.40 −9.41

R1-PE −339.74 91.18 52.65 113.44 90.88 −11.20

DR1-PE1 −350.87 94.66 52.12 115.64 99.72 −8.58

R2-PE −340.69 91.21 52.64 113.41 91.39 −11.67

DR2-PE1 −352.83 93.09 52.19 115.57 102.92 −8.93

分析表 2可知: O-PE经过电场或温度作用
后Ebond变化不大, 均在 1.0%以内, 说明体系内
化学键数没有发生变化, 并未发生断裂现象, 这
与 3.3节的分析一致. 同时, 相比O-PE而言, D-
PE1的Evan der Waals和Etorsion分别提高 5.1%和
10.0%, 而R1-PE分别降低0.9%和6.0%. 这可能是
由于以下原因: 1) 在外加电场强度E作用下, 材料
内存在电致伸缩现象, 产生沿电场方向的Maxwell
应力F , 表达式为 [24]

F =
1

2
(E ·D)n =

1

2
ε ·E2n, (3)

式中, D为电位移矢量, n为单位法向量; 当
Maxwell应力作用于分子时, 分子热运动受到抑
制, 分子链段逐渐出现局部有序排列 [25], 使得
Evan der Waals和Etorsion增大; 2)随着温度升高, 分
子热运动加剧, 分子链段排列无序化程度增大 [25],
所以R1-PE和R2-PE与O-PE相比, Evan der Waals

和Etorsion有所降低. 当电场和温度同时作用于材
料时, 虽然模型的微观结构受电场影响, 其分子链
段会趋于有序排列, 但温度作用导致的热运动使分
子链段有序排列受到阻碍, 所以DR1-PE和DR2-
PE的Evan der Waals和Etorsion虽然增大,但是增幅
低于D-PE1.

综上所述, 电场或温度的作用分别在聚乙烯体
内产生电、热应力, 但二者作用效果相反, 分别使分
子链段局部有序排列或分子构象无序, 从而改变材
料的物理缺陷结构和体系的能量.

3.5 自由体积分布

为了更好地观察分子链段运动的自由空间, 采
用硬球探针法计算聚合物自由体积及其分布, 即
以半径为 1.0 Å的探针在范德瓦耳斯表面移动产生

Connolly表面,而Connolly表面与探针原子之间的
体积即为自由体积, 其计算原理图见图 6 [26], 模型
中自由体积结构如图 7所示, 图 7中蓝色区域表示
自由体积截面, 灰色连片区域均为自由体积空间.
为了更好地观察由于原子或分子运动造成的自由

体积位置与大小变化, 在模型内同一位置用绿色框
标出, 定为区域 I; 出现新的自由体积区域用黄色框
标出, 定为区域 II.

Connolly

图 6 (网刊彩色) Connolly表面的计算原理
Fig. 6. (color online) Calculation principle of the Con-
nolly surface.

为了方便数据比较说明, 采用自由体积分布
(fractional free volume, FFV)来描述自由体积变
化, 即 [27]

FFV =
Vfree
Vtotal

, (4)

式中, Vfree为自由体积, Vtotal为总体积. 不同条件
作用下PE体系的自由体积及其分布如表 3所列.

由图 7和表 3可以看出, 当电场或温度作用
于PE体系时, 自由体积的位置、 形状和大小
均发生明显变化. 具体变化如下: 首先, 随着
温度升高, R-PE的自由体积截面积增大, 并且
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在某些位置连通成一片, 通过计算可知, 温度
由 298 K提高到 343和 363 K时, FFV由 17.79%
增大到 23.71%和 23.72%, 增长幅度超过 33%, 如
图 7 (a)、图 7 (c)和图 7 (e)的区域 I 所示; 其次, 施
加0.0007 Hartree/Bohr电场后, D-PE1 相比O-PE
的自由体积截面明显减小, 并且出现不连续现象,
在 298, 343和 363 K温度下, D-PE系列的FFV分
别降低到13.16%, 13.41%和13.42%,降低幅度超过
24%, 如图 7 (a)、图 7 (b)、图 7 (d)和图 7 (f)的区域 I
和区域 II所示; 最后, 由图 7 (c)与图 7 (d)、图 7 (e)
与图 7 (f)的对比可见, 施加电场作用后, PE的自
由体积仍然是减小的, 即使体系温度升高, 相比于
D-PE1也仅提高约1%—2%.

分析原因可能是: 当PE受到Z轴方向

0.0007 Hartree/Bohr的电场E作用时, 分子链段
由于电致伸缩而发生局部有序排列现象, 因而减小
体系内的自由体积. 而随着温度升高, 聚合物分子
热运动加剧, 出现大规模微布朗运动, 使分子链发

生滑移扩散, 增大了自由体积. 但温度由 343 K 增
加到 363 K时, 自由体积变化率仅为 0.05%. 此外,
对于温度和电场共同作用的PE体系, 电场对其自
由体积变化起主要作用, 温度的影响几乎可以忽
略, 其原因与3.4节的分析相一致.

表 3 PE体系的自由体积及其分布
Table 3. The FFV and the free volume in various PE
models.

Occupied volume/Å3 Free volume/Å3 FFV/%

O-PE 6827.22 1214.76 17.79

D-PE1 7106.97 934.99 13.16

R1-PE 6500.66 1541.30 23.71

DR1-PE1 7090.85 951.11 13.41

R2-PE 6499.89 1542.07 23.72

DR2-PE1 7090.18 951.78 13.42

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)

图 7 (网刊彩色) PE体系的自由体积变化模型图 (a) O-PE; (b) D-PE1; (c) R1-PE; (d) DR1-PE1; (e) R2-PE;
(f) DR2-PE1
Fig. 7. (color online) Changes of free volume in various PE models: (a) O-PE; (b) D-PE1; (c) R1-PE;
(d) DR1-PE1; (e) R2-PE; (f) DR2-PE1.
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综上所述, 无论是电场还是温度作用均会影响
聚合物分子链运动, 使其微观结构和自由体积发生
明显变化, 电场作用使体系自由体积减小, 而温度
作用则导致自由体积增大.

3.6 空间电荷陷阱

当电场和温度作用于聚合物时, 分子链运动会
对材料的能量、结构和自由体积产生影响, 致使电
荷陷阱性能发生改变. 目前, 常用于描述空间电荷
陷阱的参数主要有两个, 分别为电荷陷阱能级和电
荷陷阱密度. 由于同一种材料单位体积内陷阱密度
近似相等 [9], 故本文只分析电荷陷阱能级变化.

通过分子动力学与密度泛函理论相结合的方

法采用局域密度近似LDA中的VWN函数计算在
电场和温度作用下PE体系内电荷陷阱能级, 聚合
物分子中电子的总能量Ev[ρ]为

[2]

Ev[ρ] = ET[ρ] + EJ[ρ] + Exc[ρ]

+ Vne(r)ρ(r)dr, (5)

式中, ρ为系统基态总电荷密度, ET[ρ]为电子动能,
EJ[ρ]为电子间库仑相互作用能, Exc[ρ]为电子间

交换关联能, Vne(r)ρ(r)dr为原子核库仑势. 计算
得到的电荷陷阱能级如图 8所示, 其中EA为电荷

陷阱深度. 由图 8可以看出: PE在温度和电场作
用下, 电荷陷阱能级出现不同程度的降低. 随着温
度升高, 材料的电荷陷阱由 298 K的 0.95 eV降低
到343 K的0.68 eV, 再降低至363 K的0.66 eV, 分
别下降 28%和 31%; 而施加电场作用后, 陷阱能级
降低幅度更大, 在 298, 343和 363 K的温度下分别
降至 0.50, 0.48和 0.49 eV, 分别下降 47%, 49%和
48%.

图 8中O-PE的陷阱能级为 0.95 eV, 这与屠德
民等 [28]的实验结果0.1—1.1 eV相符合,说明此PE
模型能够较好地反映出材料的微观结构, 模拟结果
比较准确.

当温度升高到343和363 K时, R-PE的电荷陷
阱能级分别下降到 0.68和 0.66 eV, 在申作家等 [29]

的实验中也发现随着温度升高, 无定形区的分子链
段开始运动使束缚的部分陷阱电荷被释放, 认为材
料内陷阱电荷发生脱陷, 进而使陷阱能级下降, 这
与模拟结果相一致. 究其原因可能是: 温度的升高
使陷阱受到 “热腐蚀效应” [30]的影响而遭到破坏,
或者说, 热运动削弱了陷阱对受陷电荷的束缚作

用, 因此, 从能级水平上看也相当于陷阱受热作用
而变浅 [31]; 并且随着温度升高, 聚乙烯分子链段热
运动加剧, 自由体积膨胀连通, 从而使不同聚集态
结构间的界面变得模糊, 使界面陷阱深度变浅.

当PE体系受到电场作用时, 其陷阱能级降低
到 0.50 eV, 在彭斯远 [32]的实验中也发现材料的空

间电荷密度出现由 6 C/m3降低到 5 C/m3的变化

趋势, 并认为这是由于杂质电离引起的陷阱能级降
低, 这与模拟结果趋势相符. 产生这种现象可能的
原因有: 当PE受到外加电场作用时, 材料内部产
生Maxwell应力, 进而微观结构发生改变, 分子链
段发生局部有序排列现象, 减少了材料的结构性
物理缺陷, 从而导致材料内电荷陷阱能级变浅; 同
时, 聚乙烯为无定形材料, 介质内分子链排布不规
整. 在外加电场作用下, 介质的势垒会发生一定的
倾斜, 由于隧道效应使束缚在陷阱中的电荷更易脱
陷而激发至导带 [33], 这也相当于PE受电场作用而
陷阱能级变浅.

298 K 343 K 363 K

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

E
A

/
e
V

 0 Hartree/Bohr

 0.0007 Hartree/Bohr

图 8 (网刊彩色) 不同聚乙烯体系的陷阱深度
Fig. 8. (color online) Trap depths of PE models under
different conditions.

除此之外, 当电场和温度同时作用于材料
时, 与电场单独作用的D-PE1相比, 电荷陷阱能
级只略微降低 5%左右. 这也进一步说明所施加
0.0007 Hartree/Bohr的电场对聚乙烯分子链段排
列和微观结构的影响起主要作用, 而 343和 363 K
的温度虽然对降低陷阱深度也有一定促进作用, 但
影响效果相对较小.

综上所述, 当非晶PE材料受到电场或温度作
用时, 电荷陷阱能级将不同程度地变浅, 其中电场
作用的影响更显著.
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4 结 论

利用Materials studio软件对PE分子运动进
行模拟, 探讨电场和温度对分子链运动、体系能量
和自由体积变化的影响, 从微观结构角度对空间电
荷陷阱性能进行研究, 得到以下结论:

1)聚乙烯模型的电荷陷阱能级和实验结果相
符合, 说明模型的准确性;

2) Z轴方向0.0007 Hartree/Bohr电场作用下,
Maxwell应力使分子链段出现局部有序排列, 形成
较强的分子链运动;

3)当温度由 298 K升高至 363 K时, 自由体积
增加了 327.31 Å3, 为分子链段协同运动提供了足
够的自由空间;

4) 363 K和 0.0007 Hartree/Bohr联合作用与
同温无电场作用相比, 聚乙烯的陷阱能级降低了
0.17 eV, 表现出对电场更强的依赖性.
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Abstract
The simulations of the structure and behavior of the molecule in the simulation software are an effective way to

analyze the microscopic mechanism associated with performance change of space charge trap in the polymer. To achieve
this, in this paper we first present the polyethylene molecular model which is developed by using the simulation software
Materials Studio (MS). Then, the microstructure and property of space charge trap are analyzed by the changes with the
energy and the free volume in the polyethylene due to the chain segment motion under the universal force field (UFF),
respectively. Some important findings are extracted from simulation results. First, in the process of the temperature
gradually increasing from 298 K to 363 K, the phenomena of slippage and diffusion of the molecule due to the enhanced
thermal motion of molecules are observed. These phenomena lead to the free volume increasing and the space charge
trap energy level decreasing gradually, whose maximum value is 1542.07 Å3 and the minimum value is 0.66 eV when the
temperature is 363 K. Second, when an electrostatic field of 0.0007 Hartree/Bohr is applied to the polymer, molecular
chain segments are oriented by the Maxwell stress that is generated by the electric effect. Molecular chain segment
orientations induce the van der Waals interaction energy to increase to −360.18 kcal/mol (1 kcal/mol = 4.18 kJ/mol), the
free volume to decrease by 279.77 Å3, and the space charge trap energy level to decrease by 0.45 eV. Third, by comparing
the cases of applying the temperature field and the electric field to the polyethylene, it is found that the electric field
has stronger effect on charge trap. Specifically, the space charge trap energy level of the polyethylene associated with
0.0007 Hartree/Bohr electric field is reduced by 0.17 eV compared with that associated with the temperature of 363 K.
Moreover, simulation results and measured results are compared with each other and they are well consistent. Finally,
it is concluded that using electric effect and molecular thermodynamic movement is an very effective way to analyze the
microscopic mechanism of changes with free volume and van der Waals interaction energy. This analysis confirms that
molecular motion changes the microstructure of the polyethylene and generates charge traps. In addition, it confirms
that the influence of the electric field on the polyethylene generates the lower level of space charge trap than the effect
of the temperature field.

Keywords: space charge traps, microstructure, chain segment movement, free volume
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