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百岁铁电: 新材料、新应用专题

面向高温介电储能应用的聚合物
基电介质材料研究进展*

董久锋 1)2)    邓星磊 1)    牛玉娟 1)    潘子钊 1)    汪宏 1)2)†

1) (南方科技大学材料科学与工程系, 深圳　518055)

2) (西安交通大学电子与信息工程学院, 西安　710049)

(2020 年 6 月 28日收到; 2020 年 7 月 24日收到修改稿)

介电储能电容器以其充放电速度快、功率密度高等优点, 在现代电子和电力系统中得到了广泛应用. 目

前, 与可再生能源相关的新兴产品, 如混合动力汽车、并网光伏发电和风力发电、井下油气勘探等, 对于介电

储能电容器的高温储能性能提出了更高的要求. 本文总结了近年来关于聚合物及其纳米复合电介质材料的

高温介电储能研究中的代表性研究进展, 为该领域科研工作者进一步研究提供参考. 首先介绍了电介质材料

储能的物理机理, 并对电介质材料的几种电导机制进行了总结和分析; 接下来介绍了目前提高聚合物基电介

质材料高温储能性能的几种方法, 包括纳米复合改性和相关的层状结构设计, 以及高分子聚合物的分子结构

设计和化学交联处理等; 最后对聚合物基电介质材料在高温储能应用领域中尚待解决的科学技术问题进行

了讨论, 并展望了未来可能的研究方向.

关键词：电容器, 介电材料, 高温, 能量密度

PACS：77.22.–d, 77.22.Ch, 77.22.Jp, 77.55.F– 　DOI: 10.7498/aps.69.20201006

 

1   引　言

21世纪, 开发利用新能源与寻求新的节能技

术是应对能源危机和环境压力的有效手段. 清洁的

可再生能源是取代传统化石燃料的首选, 如太阳

能、风能和地热能等. 但是这些可再生资源具有间

歇性和不可控性, 因此需要将其进行收集、储存和

转换 [1−3]. 与超级电容器和电池等各种电存储装置

相比, 介电储能电容器可在极短的时间内 (微秒

级)释放储存的能量, 产生大的功率脉冲, 如图 1

所示, 这使其在脉冲功率系统中的应用成为可能,

如医疗除颤器、横向激励的大气激光器和先进的电

磁系统 [4−6], 尤其是在混合动力汽车 (HEV)、并网
 

*  深圳市科技计划 (批准号: KQTD20180411143514543, JCYJ20180504165831308)、广东省重点领域研发计划 (批准号: 2020B01017

6001)和深圳市工程研究中心项目 (批准号: [2018]1433)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: wangh6@sustech.edu.cn

© 2020 中国物理学会  Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

 

10-2 10-1 100 101 102 103

Energy density/WShSkg-1

P
o
w

e
r 

d
e
n
si

ty
/
W
S
k
g

-
1

100

101

102

103

104

105

106

107

108

Dielectric
capacitors

Electrochemical
capacitors

Batteries

图 1    介电电容器、电化学电容器与电池的能量密度和功

率密度的对比图

Fig. 1. Comparison  of  power  density  and  energy  density

capabilities of dielectric capacitors, electrochemical capacit-

ors, and batteries. 
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光伏发电和风力发电机等方面, 介电储能电容器具

有广阔的应用前景. 但是, 在实际应用中往往是高

功率、大电流和高温工作条件, 如混合动力汽车逆

变器中的电容器工作温度为 140 ℃, 地下油气勘探

中甚至达 250 ℃ 以上. 因此, 迫切需要开发出适应

高温介电储能电容器应用的具有高储能密度和耐

高温工作能力的电介质材料 [7−10].

目前商用的介电储能电容器通常采用双向拉

伸聚丙烯薄膜 (BOPP)作为介质材料, 但 BOPP

的介电常数较低 (约 2.25), 其储能密度只有 2—

3 J/cm3, 可承受的工作温度在 85 ℃ 以下 [11]. 聚偏

氟乙烯 (PVDF)及其二元或三元衍生物, 具有较

高的介电常数 (er > 10)和储能密度 (> 15 J/cm3).

然而, PVDF基铁电聚合物存在强偶极-偶极相互

作用, 会引起较高的铁电损耗, 造成大量能量损耗,

并且其工作温度低于 125 ℃[12−15]. 另外, 在高电场/

高温工作条件下, 聚合物基电介质材料具有较高的

电导损耗, 且随着温度和电场的升高而急剧增加,

最终导致储能密度和储能效率大幅度下降, 无法满

足实际应用需求. 为降低商用介电储能电容器工作

时的环境温度, 常规解决方法是引入冷却系统来保

障其正常工作. 然而冷却系统的存在无疑增加了动

力系统的质量和体积, 无法满足轻量化和微型化的

发展要求, 并降低了燃料使用效率 [7,16]. 因此, 研发

制备具有高储能密度且具有高温高场稳定性的聚

合物基电介质材料具有非常重要的意义.

本文对目前已报道的新型高温聚合物基电介

质材料的相关研究成果做了总结概述, 主要分为三

部分内容, 首先简要介绍电介质材料的高温电导和

击穿机制; 接下来, 从纳米复合材料及其结构设

计、聚合物分子结构设计、以及高分子化学改性的

角度进行了系统讨论和分析; 最后, 指出了目前聚

合物基电介质材料在高温储能电容器应用中仍面

临的一些问题, 并对其发展方向进行了展望. 

2   电介质储能与电导机制
 

2.1    电介质储能机制

如图 2(a)所示, 在外加电场作用下, 电介质

内部发生极化 , 能量以电场形式储存在电介质

中 [17,18]. 介电电容器的储能能力与材料的电容 C

和极化值 P 以及外加电场强度 E 有关. 电容 C 可

用电荷 Q 相对于电压 V 的增量变化来表示: 

C =
dQ
dV

= ε0εr
A

d
, (1)

其中, e0 为真空介电常数, er 为电介质材料的相对

介电常数, A 为面积, d 为电介质材料的厚度. 因

此, 电介质材料的储能密度即可用单位体积储存的

能量 U 来表示, 公式如下: 

U =
W

Ad
=

1

Ad

∫ Q

0

V dQ =

∫ D

0

EdD,

Q/A = D = ε0εrE, E = V /d, (2)

即电容器的充放电可通过增加或减小施加电场来

实现. 对于线性电介质, 公式可以简化为 

Ue =
1

2
ε0εrE

2. (3)

εr

综上可知, 若想提高电介质材料的储能密度,

则需要材料具有高介电常数   与高击穿场强 Eb.

对于非线性电介质, 如铁电体、弛豫铁电体或反铁

电体, 因具有较大的能量损耗, 可以通过对电位移-

电场强度曲线 (D-E 曲线)进行积分处理来计算充

电能量密度 U 和放电能量密度 Ue, 如图 2(b)所

示. Ue 为放电能量密度, 其公式如下: 

Ue =

∫ Dmax

Dr

EdD, (4)

 

E
le

c
tr

ic
 d

is
p
la

c
e
m

e
n
t 


Electric field 

e

l

=e+l

=e/T100%

=l/T100%

Charge Discharge

 

Electrode
Charge

Dipole

Dielectric

Charge

Electrode

(b)

(a)

图 2    (a) 两个金属电极之间的电介质电容器示意图; (b) 电

介质材料的电位移-电场强度关系曲线

Fig. 2. (a)  Schematic  diagram  of  dielectric  capacitor

between  two  metal  electrodes;  (b)  electric  displacement-

electric field (D-E) hysteresis loop of a dielectric material. 
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其中 , Dmax 为最大电位移 , Dr 为剩余电位移强

度 [19,20]. 电介质的储能性能主要是通过放电能量密

度与储能效率这两个参数来衡量, 储能效率 h 即放

电能量密度与充电能量密度的比值 (h = Ue/U).

Ul 为充放电循环过程的能量损耗, 主要包括电介

质内部偶极子极化时克服分子间作用力做功所产

生的极化损耗与电介质内部传导电流所产生的电

导损耗. 

2.2    电介质材料的电导机制

电介质在储存与释放电能过程中, 部分电能在

介质中转变为热能, 这部分能量即介质损耗. 电介

质的损耗大致分为两类, 即弛豫损耗与电导损耗.

弛豫损耗与电介质材料的弛豫极化过程有关. 对于

电介质材料, 极化建立后方能储存电场能, 但如果

电场作用时间短于极化建立时间, 即弛豫时间, 外

电场能将无法被完全有效储存而转变为热能, 成为

损耗. 相对于弛豫损耗, 在高温高电场条件下, 电

介质中储存能量的主要耗散形式是源于材料漏电

流的电导损耗, 电导损耗不仅大幅度降低了电介质

储能效率, 且不可避免地会产生热量, 导致其工作

温度上升, 损害器件寿命 [16,21]. 按照漏电流载流子

的来源可将电介质的电导形式分成两类, 即体相限

制电导与电极限制电导 [22−25].

体相限制电导取决于电介质材料本身的性质,

包括介电常数、禁带宽度、缺陷浓度等. 体相限制

电导中形成漏电流的载流子来源于电介质自身内

部, 按照载流子产生的条件可分为五类: 1)欧姆电

导 ;  2)  Poole-Frenkel  (P-F)发射 ;  3)跳跃电导 ;

4)空间电荷限制电导 (SCLC); 5)离子电导.

如图 3所示, 欧姆电导来源于电介质材料导带

中微量的自由电子和价带中的空穴在电场驱使下

定向迁移所形成的漏电流, 电流密度与电场强度服

从欧姆定律, 表达式如下: 

J = σ0E, (5)

其中, J 为电流密度, s0 为电导率, E 为电场强度 [26].

欧姆机制通常在较低电场下才能观察到, 且因禁带

宽度限制, 欧姆电导所形成的漏电流极为弱小, 相

对于其他电导形式可以忽略不计.

在高温储能电介质材料中, P-F发射和跳跃电

导起主导作用. 其中, P-F发射取决于聚合物自身

的陷阱能级, 当陷阱能级内电子获得足够的能量,

就会跃迁至导带, 成为自由载流子, 在电场驱使下

成为漏电流 [27]. 由于 P-F发射为电场辅助的热激

发, 在高温下, P-F发射对漏电流的贡献极为明显.

P-F发射机制的表达式如下: 

J = qµNCEexp

[
−

(
qϕ−

√
q3/πε

√
E

kBT

)]
, (6)

ε

其中, q 为电子的电荷量, µ为电子迁移率, NC 为导

带中的态密度, qf 为陷阱能级, kB 为玻尔兹曼常

数,    为光学介电常数, T 为温度. 对于 P-F发射,

ln(J/E)与 E1/2 应该是线性的. 从 P-F图中可以得

出介电材料的陷阱势垒高度、电子迁移率和光学介

电常数.

跳跃电导是指介电材料中被捕获电子从一个

陷阱位置“跳跃”到另一个陷阱位置所形成的电导.

与 P-F发射的热激发载流子不同, 跳跃电导是由

隧穿效应引起的. 虽然电子能量不能克服两个陷阱

之间的势垒, 但仍可通过隧穿效应在陷阱之间传

导. 从 log(J)与 E 的线性部分的斜率可以获得陷

阱的位置间距. 跳跃电导机制的表达式如下: 

J = qanνexp
(
qaE − Ea

kBT

)
, (7)

其中, a 是平均跳跃距离, n 是导带中的电子浓度,

n 是电子在陷阱位置的热振动频率, Ea 是从陷阱位

置到导带底的活化能 [28].

空间电荷限制电导是指在外加电场驱动下, 电

子从电极向介质中进行扩散, 当扩散电子的数量大

于介质内部低迁移率的载流子数量时, 将会在电极

附近产生电子累积, 形成空间电荷. 这些空间电荷

形成反向电场降低了电极电子的注入速率, 抑制了

电子继续从电极向电介质内扩散 [22]. 如图 3所示,

随着电场增加, SCLC机制存在 3个阶段: 1)当电

场较小时, 注入到介质中的电子浓度明显小于介质

内部热激发的电子浓度, 此时电导遵循欧姆定律.

2)当电场增加至临界值 (Etr)后, 注入的电子的浓

度大于热激发的载流子浓度, 注入的电子将不断填

充陷阱, 空间电荷并没有机会穿过样品移动, 此时

J 与 E 2 成正比. 3)继续增加电场至临界值 (ETFL)

时, 注入的电子将陷阱填满, 多余的电子将不受限

制使得电导迅速增加, 此后电导仅受空间电荷控

制. SCLC机制的表达式如下: 

J =
9µε0εr

8
E2. (8)

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 21 (2020)    217701

217701-3

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


离子电导是电介质材料中离子在外加电场下

运动的结果. 电介质中的离子来源包括正负离子或

离子空位. 在外加电场作用下, 离子可从一个缺陷

位点越过势垒跳跃至另一个缺陷位点, 产生定向迁

移, 形成离子电导. 离子电导电流的表达式如下: 

J = J0exp
[
−
(

qϕ

kBT
− Eqd

2kBT

)]
, (9)

其中, J0 是比例常数, d 是相邻两个跳跃点的间距.

相较于电子和空穴, 离子质量大且缺陷能级高, 一

般在极高温度和电场下, 且离子含量较高的情况下

才能被观测到.

电极限制电导主要受到电极与电介质材料接

触界面的影响. 当电介质与电极接触时, 为使费米

能级平齐, 能带发生弯曲而形成界面势垒, 即肖特

基势垒. 肖特基势垒高度为电极的功函数和电介质

的电子亲合能之差. 电极限制电导中形成漏电流的

载流子来源于电极注入, 按照载流子产生条件可以

细分为四类: 1)肖特基发射; 2) Fowler-Norheim

(F-N)隧穿; 3)直接隧穿; 4)热场发射.

肖特基发射, 也称为热发射. 在高温下, 金属

电极中的电子受外界热能作用, 获得足以越过界面

势垒的能量, 从而进入电介质形成漏电流. 在高电

场和高温条件下, 电极/介质处的界面势垒高度会

有所下降, 肖特基发射电子会增多, 这意味着当高

温和高电场共同作用时, 肖特基发射会成为漏电流

的主要贡献来源 [29]. 肖特基发射的表达式如下:
 

J = AT 2exp

[
− 1

kBT

(
−qϕB −

√
q3

4πε
√
E

)]
, (10)

其中, qfB 为肖特基势垒高度, A 为理查德森常数,
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图 3    各种电导机制的示意图

Fig. 3. Schematic diagrams of various conduction mechanisms. 
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其他参数与 (6)式相同.

F-N隧穿与直接隧穿均属于场发射, 场发射指

的是量子力学中当势垒宽度很窄时会发生的一种

隧穿现象, 即金属电极中电子无需越过势垒, 直接

进入导带, F-N隧穿与直接隧穿的区别在于场发射

发生时电介质自身的厚度, 厚度较大 (≈4—5 nm)

时为 F-N隧穿, 厚度较小 (< 3.5 nm)时为直接隧

穿. 低温环境下, 场发射对漏电流起主导作用 [30].

F-N隧穿的表达式如下: 

J =
q3E2

8πhϕ
exp

[
−8π (2qmeff)

3hE
ϕ3/2

]
, (11)

其中, meff 为隧穿有效质量, h 为是普朗克常数. 对

于 F-N隧穿, ln(J/E2)和 1/E 应为线性关系. 由于

电介质材料足够薄时, 在很低的偏压下, 电子即有

可能直接穿透材料本身, 从而形成直接隧穿.

热场发射介于肖特基和直接隧穿发射之间. 当

电子获得的能量在金属费米能级和电介质材料的

导带边缘时, 仍可以在介质中隧穿. 电流密度可近

似为 

J =
4π2q2(kBT )1/2E

√
qm∗

8h2π5/2
exp

(
−qϕ

kBT

)

× exp

[
h2q2E2

96π2m∗(kBT )
3

]
, (12)

其中, m*为电子有效质量, 其他参数与以上公式

相同.

在高温环境下, 几乎所有的电导机制都会显著

增强, 尤其是肖特基发射与 P-F发射, 导致漏电流

增大, 热损耗急剧增加, 严重恶化电介质材料的储

能性能. 对特定材料而言, 当温度高过一定阈值,

温度升高会导致聚合物电介质内部漏电流呈指数

型增长, 可以说高温对介电材料的破坏在特定情况

下比电场的作用更为显著. 通过采取合适的手段,

如增加电极/介质处的肖特基势垒、介质内部引入

深陷阱能级、减小介质内部缺陷浓度等方式, 可有

效抑制电介质材料中的电导损耗, 从而有效提高电

介质材料在高温高电场下的击穿和储能性能. 

2.3    电介质材料的击穿机制

击穿场强是介电材料所能承受的最大电场强

度 [31−33]. 固体电介质被击穿后形成的导电通道一

般会永久存在, 所以电介质材料的击穿对电介质储

能电容器是致命的. 从 (3)式和 (4)式可以看出,

电介质材料的储能密度与击穿场强密切相关. 按照

击穿机制的不同可以分为: 1)电击穿; 2)热击穿;

3)电机械击穿.

1)电击穿

在电介质导带中可能因冷发射或热发射存在

一些电子, 这些电子一方面在外电场作用下被加

速, 获得动能; 另一方面与晶格相互作用, 把电场

能量传递给晶格. 在适当的温度和电场下两个过程

达到平衡状态, 电介质中形成了稳定的电导. 当电

场增加至一定程度时, 电子从电场中获得能量的速

度快于其失去能量的速度, 电介质内部累积大量的

能量导致击穿的发生, 即本征电击穿. 本征击穿主

要由所施加的电场决定, 与样品或电极的外形和尺

寸无关. 击穿常发生在室温或室温以下, 且发生的

时间间隔很短 (微秒或微秒以下). 然而在实际过程

中, 当电子能量大到一定值时, 电子与晶格振动的

相互作用诱导电离, 产生雪崩式的电子倍增. 经过

足够多代的生长, 电导进入不稳定阶段, 高密度的

自由电子破坏了电介质材料的局部晶格结构, 导致

击穿的发生, 即“雪崩”式电击穿.

2)热击穿

与电击穿不同的是, 热击穿往往发生在较低的

电场下, 取决于电介质自身的电导率、形状尺寸、

工作温度以及热导率. 处于电场作用下的电介质由

于介电损耗和电导损耗而产生热量, 当电场增加到

其产热速度大于散热速度时, 电介质内部温度会进

一步升高, 使得绝缘性能丧失并造成不可逆的破

坏. 利用热和电流连续性方程描述发热率和散热率

的关系, 其公式如下: 

Cv
dT
dt

− div (KgradT )= σ0E
2, (13)

其中, Cv 为单位体积的比热, T 是电介质的温度,

K 为热导率, 其他参数与以上公式相同. 从 (13)式

可以发现, 电介质材料的击穿场强会随着温度的增

加呈现指数性下降. 在高温时, 聚合物材料的电导

损耗受到高温下电导机理的影响比常温下要大得

多, 从而产生大量焦耳热. 因此可以通过抑制电介

质材料在高温下的电导损耗和提高材料的传热效

率来缓解热击穿 [32].

3)电机械击穿

电容器在外加电场 E 的作用下, 电介质的厚

度由于静电压力而减薄, 通常通过电介质的弹性变

形来平衡这一状态. 但是, 厚度的减小使电场变高,
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电极上积累更多的电荷, 这反过来会导致更大的静

电压力, 从而使得厚度进一步减薄. 当静电压力超

过某一临界值时, 电介质的弹性应力不足以与之平

衡, 便引起塑性变形并最终导致其击穿, 即电机械

击穿. 电机械击穿可由以下方程式描述: 

1

2
ε0εrE

2 = Y ln
l0
l
, (14)

其中, Y 为电介质的杨氏模量, l0 为电介质材料的

初始厚度 ,  l 为压缩后的厚度 . 电机械击穿场强

Eem 可通过将 (14)式积分获得: 

Eem = 0.6

(
Y

ε0εr

)1/2

. (15)

从 (15)式可以发现, 电机械击穿和介电常数呈负

相关, 与杨氏模量呈正相关.

考虑到实际介电材料往往为不均匀电介质, 材

料内部微观结构、缺陷、电极状态、材料的尺寸以

及测量条件的不同, 均可能使电介质材料表现出不

同的击穿场强. 利用Weibull分布对电场击穿数据

进行分布统计, 其表达式如下: 

P (E) = 1− exp
[
−
(E
α

)β]
, (16)

其中, P(E)为介电击穿的累计概率, E 为击穿强度

的实验值, a 是累计击穿概率为 63.2%时的特征击

穿强度, b 是与样品分散度有关的形状系数, b 值

越大, 表示介电可靠性越高. 

3   聚合物基纳米复合电介质材料

为了实现电力电子系统的小型化和轻量化, 亟

待寻求具有高储能密度、高工作温度的聚合物电介

质薄膜. 聚合物材料的最高工作温度受到其热稳定

性如玻璃化转变温度 (Tg)的限制. 传统的耐高温

高分子聚合物, 如聚醚醚酮 (PEEK, Tg≈143 ℃),

聚碳酸酯 (PC, Tg ≈ 150 ℃), 聚芳醚腈 (PEN,

Tg > 160 ℃), 聚醚酰亚胺 (PEI, Tg ≈ 217 ℃),

芴聚酯 (FPE, Tg ≈ 330 ℃), 聚酰亚胺 (PI, Tg ≈

360 ℃)[34−41]等虽具有较高的玻璃化转变温度, 但

在高温下, 聚合物电介质材料因具有较高的电导损

耗, 且电导损耗随着温度和电场的升高而急剧增加,

造成其储能密度大幅度下降. 如在 150 ℃ 下, 当具

有 90%储能效率时, PI, PEI, FPE, PC和 PEN的

储能密度仅为 0.24, 0.89, 0.26, 0.14和 0.26 J/cm3.

因此, 简单地应用高 Tg 高分子聚合物并不能有效

地获得优良的高温储能性能. 为了解决这一难题,

研究者们提出通过掺杂纳米填料在聚合物基体中

引入深陷阱能级, 以及构建多层结构来增加电极/

介质处的肖特基势垒等方式, 来提高高温环境下聚

合物电介质材料的储能性能. 

3.1    宽带隙的纳米填料

在关于常温介电储能的研究中, 发现掺杂钛

酸 钡 (BaTiO3)、 铌 酸 钠 (NaNbO3)、 钛 酸 锶 钡

(BaxSr1–xTiO3)等高介电陶瓷可以提高聚合物基体

的介电常数和储能密度 [42−52]. 但利用高介电陶瓷

纳米粉体作为填料制备的纳米复合电介质材料, 其

储能性能在高温条件下往往较差. 如, Hu等 [51] 和

Sun等 [52]先后研究了 BaTiO3  (BT)纳米粒子和

BT纳米纤维作为填料制备的 PI/BT纳米复合材

料, 发现 BT粒子的加入可以显著提高介电性能

(在室温至 200 ℃的范围内具有良好的介电稳定

性), 而且复合材料的储能密度较纯 PI薄膜有一定

的提升, 但储能效率依旧很低 [51,52]. 这主要是由于

填料和聚合物基体之间较大的介电常数差异引起

的电场畸变, 造成了漏电流的增加和击穿场强的下

降, 这种现象在高温下尤为显著. 为了更加清晰地

理解聚合物纳米复合材料中的击穿机制以及所受

到的影响因素, Shen等 [53] 构建了电热耦合击穿的

相场模型, 来定量解释聚合物基电介质介电击穿中

的热效应, 如图 4所示. 以 PI聚合物作为基体, 通

过掺杂不同形貌的钛酸锶 (STO)作为填料, 构建

PI/STO纳米复合薄膜. 研究发现随着温度的增

加, 介质内部产生的焦耳热呈指数增加, 并造成击

穿场强的显著恶化. 同时, 填料的取向度也显著影

响电容器薄膜的热稳定性, 尤其当填料的取向与电

场垂直时更有利于获得最好的热稳定性. 另外, 如

图 4(h)所示, 通过调节电容器薄膜的热导率和电

导率, 发现相较于提高电介质材料的热导率, 降低

材料体系的电导率能更有效地消解电容器内部的

焦耳热效应. 因此, 提高复合材料的绝缘性能对于

提高复合材料的高温储能性能至关重要.

与掺杂高介电常数陶瓷填料不同, 加入宽带隙

的纳米填料, 往往可以更有效地提高聚合物的绝缘

性能, 从而获得更优的高温储能性能 [6,16,54−60]. 如,

Li等 [16] 以苯并环丁烯 (BCB)为聚合物基体, 利

用六方氮化硼纳米片 (BNNS)的宽带隙 (5.97 eV)
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和高热导性 (300 W/m·K), 将 BNNS掺入 BCB中

并进行交联聚合. 当掺杂体积分数为 10 vol%时,

复合材料的漏电流较纯 BCB下降了 1个数量级,

相应地 , 在 200 MV/m场强下的电导损耗从纯

BCB的 18%下降到 3%. 在 150 ℃ 和 400 MV/m

下, 获得高达 2 J/cm3 的放电能量密度, 且储能效

率 h 仍大于 90%. 研究发现, 宽带隙的 BNNS纳米

片可以在聚合物基体中引入深陷阱能级, 有效抑

制 P-F发射, 同时捕获已产生的载流子, 进而抑制

漏电流 , 显著降低电导损耗 . 同时 , 高热导率的

BNNS的加入也使得纳米复合材料的热导率提升

至 1.8 W/(m·K), 增加了薄膜的散热 , 避免了热

溃散.

为了更加系统地研究和分析填料的介电常数

er 和带隙 Eg 对纳米复合材料高温储能性能的影

响, Ai等 [59] 以 PI作为高温聚合物基体, 分别选择

氧化铝 Al2O3 (er  =  9.5, Eg  = 8.6 eV),  氧化铪

HfO2 (er = 25, Eg = 5.8 eV), BNNS (er = 4, Eg =

5.97 eV)和氧化钛 TiO2 (er = 110, Eg = 3.5 eV)

作为纳米填充相, 制备了一系列的纳米复合材料.

通过对比发现, 复合材料的击穿场强随着纳米填充

相带隙的增加而显著增加; 具有更高介电常数的纳

米填料虽然可更有效地提高复合材料的介电常数,

却具有最低的击穿场强 . 同样地 , 在 150 ℃ 时 ,

随着纳米填充相带隙的增加, PI/TiO2, PI/HfO2,

PI/BNNS和 PI/Al2O3 纳米复合材料的体积电导
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图 4    (a) PI-STO纳米复合膜制备的电容器示意图; 当电场强度为 200 kV/mm, 400 K温度条件下工作时, 由 (b) 纯 PI, (c) 垂直

纳米纤维, (d) 垂直纳米片, (e) 随机纳米颗粒, (f) 平行纳米纤维, (g) 平行纳米片填充的纳米复合薄膜制备的不同电容器的稳态

温度分布; (h) 薄膜电容器内的最大温度 Tmax 与热导率 kz 和电导率 sz 的函数关系图; (i) 6种情况下, 最大温度 Tmax(红色条)、击

穿强度劣化因子 b (蓝色条)和介电损耗 tand (黑色条)的性能比较 [53]

Fig. 4. (a) Schematic illustration of a real capacitor made by winding the PI-STO nanocomposite film. When working under an ap-

plied electric field of 200 kV/mm and a surrounding temperature of 400 K, the steady-state temperature distributions in different

capacitors made by film nanocomposites filled by (b) pure polymer, (c) vertical nanofibers, (d) vertical nanosheets, (e) random nan-

oparticles, (f) parallel nanofibers, and (g) parallel nanosheets. (h) Maximal temperature Tmax inside the film capacitor as function of

the thermal conductivity component kz and electrical conductivity component sz. (i) Comparisons of the maximal temperature Tmax
(red bar), breakdown strength deterioration factor b (blue bar), and dielectric loss tand (black bar) among six circumstances[53]. 
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率相对于纯 PI分别降低了 41.1%, 83.2%, 89.9%

和 93.9%. 得益于 Al2O3 的宽带隙, PI/Al2O3 纳米

复合材料的电导损耗随着电场强度的增加仍然保

持在最低水平, 且具有最高的储能效率. 热刺激去

极化电流 (TSDC)测试和跳跃传导模型也进一步

表明了电荷的捕获能力与填充相的带隙息息相关,

且随着带隙的增加而增强, 进而显著降低复合材料

的漏电流, 如图 5(d)所示. 在高温下, 具有较宽能

带隙的 PI/Al2O3 和 PI/HfO2 具有较高的放电能

量密度, 明显高于具有更高介电常数的 PI/TiO2
复合材料, 证明了在高温下纳米填充相的带隙对聚

合物电介质储能起主导作用.

与 Al2O3 纳米颗粒 (Al2O3 NPs)相比, 具有高

长径比的 Al2O3 纳米纤维 (Al2O3 NWs)和 Al2O3
纳米片 (Al2O3 NPLs), 不仅可以提高复合材料的

机械强度, 还能进一步提升聚合物电介质的高温介

电性能和储能性能. Li等 [60] 利用水热法制备的纤

维状和片状的 Al2O3 纳米粉体, 分别与 BCB交联

聚合获得 c-BCB/Al2O3 NPs, c-BCB/Al2O3 NWs,

c-BCB/Al2O3 NPLs三种纳米复合材料 . 研究发

现, 相对于Al2O3 NPs 和Al2O3 NWs, Al2O3 NPLs

可更有效地提高聚合物的击穿场强, 在 150 ℃ 下,

c-BCB/Al2O3 NPLs的击穿场强达 489 MV/m, 远

高于 c-BCB/Al2O3 NWs的 385 MV/m和 c-BCB/

Al2O3 NPs的 334 MV/m. 利用相场模拟可以发

现, 与 NPs和 NWs相比, NPLs对击穿相的生长

具有更高的抗力, 可以更有效地抑制击穿过程. 另

外, NPs和 NWs在其周围和顶点处电场高度集中,

容易形成击穿路径, 而 NPLs更有利于缓解在外加

电场下的局部电场分布不均 . 此外 , 宽带隙的

Al2O3 NPLs也可以在聚合物内部引入深陷阱能

级, 从而显著降低高温高场下的漏电流, 大幅度降

低电导损耗. 在 150 ℃ 和 450 MV/m下, 掺杂体

积分数为 7.5 vol%的 c-BCB/Al2O3 NPLs纳米复

合材料具有高达 4.07 J/cm3 的放电能量密度, 同

时储能效率依然高达 82%.

虽然宽带隙的纳米填料可以显著降低聚合物

基体高温下的电导损耗, 提高储能效率, 但对于复

合材料的介电常数和储能密度的提高依然有限. 为

了同时提高介电性能和绝缘性能, Li等 [61] 将具有

互补功能的高介电强度的 BNNSs和高介电常数

的 BT纳米颗粒 (BT NPs)共混, 制备了 PEI/BT

NPs/BNNSs三元纳米复合材料. 通过调节 BT NPs

和 BNNSs比例, 纳米复合材料的高温储能性能得

到了较大的提高. 当 BT NPs和 BNNSs的填充量

分别为 1.27 vol%和 6.05 vol%时, 纳米复合材料
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图 5    (a) 在 25 ℃ 和 1 kHz下, PI纳米复合材料的介电常数和损耗随填料含量的变化; PI和 PI纳米复合材料在 150 ℃ 下的 (b) Wei-

bull击穿强度和 (c)储能性能; (d) 150 ℃ 下, 模拟电流密度分布随 Al2O3, HfO2 和 TiO2 填料含量和外加电场的变化 [59]

Fig. 5. (a) Dielectric  constant  and loss  of  the  PI  nanocomposites  as  a  function  of  filler  content  at  25  ℃ and 1 kHz;  (b)  Weibull

breakdown strength and (c) energy density performance of PI and the PI nanocomposites measured at 150 ℃; (d) simulated cur-

rent density distribution as a function of Al2O3, HfO2, and TiO2 filler content and the applied electric field at 150 ℃[59]. 
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在 150 ℃ 下的放电能量密度达到了 2.92 J/cm3,

击穿场强为 547 MV/m, 分别比原始 PEI提高了

83%和 25%. 

3.2    低掺杂比的纳米填料

与以往高体积分数掺杂不同, Thakur等 [62] 发

现掺杂极少量纳米颗粒 (< 0.5 vol%)即可显著提

高纳米复合材料的介电常数. 相场模拟的结果表

明, 在极少量纳米粒子掺杂的情况下, 纳米粒子与

聚合物基体间形成多层界面区域, 纳米粒子外层具

有更多活性的偶极子, 这些偶极子的旋转势垒减

小, 在外电场的作用下将产生更强的极化. 在最优

掺杂比例下, 强极化区得到有效叠加, 从而表现出

最高的介电常数 , 如在 PEI中掺杂体积分数为

0.32 vol%的粒径 20 nm的 Al2O3, 纳米复合材料

的介电常数增加至 5, 相对纯 PEI提升了 55%. 此

外, 较少缺陷的引入使得复合体系的介电损耗依然

保持在较低水平 . 但必须指出的是 , 虽然少量

Al2O3 的加入提高了介电常数和储能密度, 但对复

合材料的击穿和储能效率的影响不大.

不同于非晶聚合物 PEI, 部分结晶和单晶聚合

物因其较宽的带隙从而具有更低的电导损耗 [63].

Zhang等 [64] 采用高 Tg 部分结晶偶极聚合物聚芳

醚脲 (PEEU)为基体, 纳米 Al2O3 为填料制备了一

种在宽温度下具有优异储能性能的 PEEU/Al2O3
纳米复合材料. 研究发现, 低添加量的纳米 Al2O3

增加了链间距并破坏了部分聚合物中的氢键, 增加

了偶极子对外界电场的响应, 使得当 Al2O3 的填充

体积分数仅为 0.21 vol%时, 复合材料的介电常数

达到了 7.4, 明显高于纯 PEEU的 4.7. 此外, 少量

的 Al2O3 弱化了玻璃态下偶极子运动能力的限制,

降低了移动电荷的平均自由程, 提高了深陷阱能级,

从而显著降低了高场下的电导损耗. 得益于大幅度

提高的介电常数和显著抑制的电导损耗, 在 150 ℃

下, PEEU/Al2O3 复合薄膜获得了高达 5 J/cm3 的

放电能量密度, 并保持了高于 90%的充放电效率.

但也有研究发现, 低体积分数的掺杂并不是对所有

的聚合物都有效, 如在半结晶的聚合物 TFE/HFP/

VDF(THV)中加入少量的 (约 0.5 vol%) Al2O3 纳

米粉体 [65], 虽然可以显著降低高温高场下的电导

损耗, 但是对复合材料的介电性能却无明显作用. 

3.3    表面改性的纳米填料

对于纳米复合材料, 有机无机相的界面结构

同样影响着聚合物的性能, 由于二者间的物理和化

学性质的差异, 容易在二者界面处产生缺陷和空

洞, 进而造成复合材料的力学性能和电性能的下

降 [66−77]. Xu等 [76] 受蜘蛛丝在高温下具有良好力

学性能的启发, 模仿蜘蛛丝的分级纳米结构, 将长

链的聚芳醚砜 (DAPES)与 BCB修饰的 BN纳米

片复合, 如图 6所示. 这种仿生结构有效改善了纳

米复合材料的界面结构, 从而显著提高了材料的击
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-sheet

Solution
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Heat
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图 6    (a) 蜘蛛丝和蜘蛛丝的显微结构; (b) BN-BCB@DPAES复合材料的工艺图 [76]

Fig. 6. (a)  Spider  silk  and  the  hierarchical  microscopic  structure  of  the  spider  silk;  (b)  schematic  of  preparation  process  of  BN-

BCB@DPAES films[76]. 
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穿强度和高温储能性能. 在 150 ℃ 和 400 MV/m

下, 放电能量密度达到 2.7 J/cm3, 同时保有 90%

以上的储能效率. 此外, 表面修饰不仅可有效改善

纳米复合材料的相容性, 也有助于降低高温下的电

导损耗. Zhou等 [77] 通过聚丙烯接枝马来酸酐层对

氧化镁 (MgO)纳米粒子进行表面功能化处理, 该

功能层与聚丙烯 (PP)基体具有很好的相容性. 功

能层不仅有助于通过提供深陷阱抑制高温下的电

导损耗, 同时由于极性元素的引入提高了纳米复合

材料的介电常数, 使得在 400 MV/m和 120 ℃ 下,

PP-mah-MgO复合材料具有 1.66 J/cm3 的放电能

量密度, 且储能效率大于 90%, 是纯 PP膜的 6倍

之多.

综上可知, 通过掺杂合适的无机纳米填充相,

可以得到在高温高场下高效稳定储能的聚合物基

纳米复合电介质材料, 且无机填充相的禁带宽度、

尺寸、形态、以及在聚合物基体中的分布状态和界

面结构, 都对纳米复合电介质材料的放电能量密度

和充放电效率有着重要的影响. 

3.4    三明治结构纳米复合电介质材料

与单层共混复合材料相比, Wang等 [78] 提出

的三明治复合结构被证实在提高介电常数的同时,

通过不同层间介电常数的差异来调节电场分布, 可

以更有效地抑制漏电流, 提高击穿场强, 从而极大

地提高储能密度 [78−90].

基于此, Li等 [91] 以掺杂 BT NPs的 c-BCB高

介电层作为中间层, 利用高绝缘的 c-BCB/BNNS

作为外层 (BNNS的填充量固定为 10 vol%), 制备

具有三明治结构的 SSN-x 复合薄膜 (x 为中间层

BT NPs的含量). 研究发现, 随着中间层 BT NPs

含量的增加, 介电常数增加明显, 且介电损耗依然

保持在 0.25%—0.28%. 当 BT NPs含量为 25 vol%

时, 在 150 ℃ 和 366 MV/m作用下复合薄膜的放

电能量密度达到 3.6 J/cm3, 此时仍能保有大于

80%的充放电效率. 肖特基发射机制和 P-F效应

的拟合分析表明, c-BCB/BNNS作为三明治结构

的外层能有效地提高电极/电介质界面间的势垒高

度并在电介质材料的内部引入深陷阱能级, 因而能

抑制电荷从电极的注入及高温下材料内部载流子

的脱陷, 有利于降低材料的漏电流和电导损耗. 同

样地, Chi等 [34] 将掺杂锆钛酸钡钙 (BZT-BCT)纤

维的 PI层作为中间高介电层, 掺杂 h-BN的高绝

缘层作为外层, 制备三明治结构复合薄膜. 与单层

的 BZT-BCT/PI复合薄膜相比, 三明治结构的复

合薄膜的高温储能性能也得到显著提高.

不同于传统的三明治纳米复合材料, Azizi等

利用化学气相沉积 (CVD)外加热压转移的方法将

无机 h-BN纳米绝缘层转移到 PEI膜两侧, 形成

h-BN/PEI/h-BN三明治结构复合薄膜 [92]. 由于 h-

BN的存在, Au/PEI界面处的界面势垒从 2.93 eV

增加至 5.1 eV, 显著降低了 PEI薄膜高温下的漏

电流和电导损耗. 即使在 200 ℃ 时 (PEI的 Tg ≈

217 ℃), h-BN/PEI/h-BN仍具有高达 1.2 J/cm3

的储能密度, 同时储能效率依然高于 90%. 在此基

础上, Zhou等 [93] 改进此方法, 采用等离子体辅助

的化学气相沉积 (PECVD)技术实现了在聚合物

表面常温快速沉积氧化硅 (SiO2)层, 见图 7. 涂层

的厚度可通过牵引速度和沉积时间进行精准调控.

利用电声脉冲法观察聚合物薄膜表层沉积 SiO2 前

后的空间电荷分布, 发现 SiO2 层可以显著抑制高

温高场下的电极/介质界面处的空间电荷注入, 有

效缓解了电介质内部的电场畸变; 并且 SiO2 层的

存在使得 Au/BOPP界面处的电子和空穴势垒分

别从 3.9 eV和 1.3 eV增加至 Au/SiO2 界面处的

4.3 eV和 4.7 eV. 其中 , 肖特基势垒的增加显著

降低了 BOPP薄膜在高温下的电导损耗, 使得在

120 ℃ 下 BOPP-SiO2 薄膜具有高达 1.33 J/cm3

的储能密度, 且储能效率仍高于 90%. 另外, 此方

法对于其他高分子聚合物同样适用, 如 PEI, PC,

PEN, FPE, PI等, 具有很好的产业化前景. 

4   全有机高温聚合物

聚合物的分子结构不仅与聚合物材料的机械

性能、热稳定性息息相关, 同样显著影响其电学性

能 [94−96]. 不同于纳米复合电介质材料, 聚合物材料

本身具有更好的结构可调性和可设计性, 因此有望

获得性能更优的全聚合物材料. 下面从高温聚合物

的分子结构设计角度以及化学交联等方面进行简

单回顾和讨论. 

4.1    聚合物的主链结构设计

根据克劳修斯-莫索提公式: 

εr − 1

εr + 2
=

1

3ε0

∑
j

Njαj , (17)

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 21 (2020)    217701

217701-10

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


其中, Nj 为单位体积的原子或分子数, aj 为材料的

极化率 [97]. 由 (17)式可知, 聚合物的介电常数与化

学键的偶极矩息息相关. 然而大多数聚合物的偶极

矩较低, 因而介电常数较低, 无法获得高的储能密

度. 脲的偶极矩为 4.56 D, 明显高于其他高分子聚合

物材料. Wang等 [98] 利用气相沉积聚合的方式制

备了芳香族聚脲 (ArPU)薄膜, 其结构式如图 8(a).

在室温下, 1 kHz时, ArPU薄膜的介电常数为 4.2,

介电损耗仅为 0.005, 具有高达 800 MV/m的击穿

场强. 在低于 550 MV/m时, 其储能效率依然高

达 95% (与 BOPP相当), 且温度升高至 180 ℃ 时,

依然具有高达 500 MV/m的击穿场强和 6 J/cm3

的储能密度. 在此基础上, 为了进一步提高介电常

数, 他们利用极性的醚取代芳香族聚脲中的 CH2
基团获得 PEEU薄膜, 在不牺牲热稳定性的情况

下, 使得薄膜的介电常数从原来的 4.2增加至 4.7,

较高的介电常数使得该聚合物薄膜在 700 MV/m

时获得了高达 13 J/cm3 的储能密度. 同时由于较

低的电导损耗, 使得 PEEU薄膜在 500 MV/m时

储能效率依然高达 95%[99].

相比于脲, 硫脲具有更大的偶极矩 (4.89 D),

因此有望获得更高的介电常数. Wu等 [100] 以对甲

苯磺酸 (p-TSOH)为催化剂, 用微波辅助将 4, 4-

二苯甲烷二胺 (MDA)与硫脲缩聚合成了芳香族聚

 

Gas inlet

Treated film
Glass dielectric barrier

Lower electrode

Upper electrode

Pristine film

Deposition time 120 s

Polymer dielectric film

Coating layer (178+12) nm

1 mm

100

80

60

40

20

0
0 100 200 300 400 500

Electric field/MVSm-1

D
is

c
h
a
rg

e
d
 e

n
e
rg

y
d
e
n
si

ty
/
J
Sc

m
-

3

C
h
a
rg

e
- d

is
c
h
a
rg

e
 e

ff
ic

ie
n
c
y
/
%

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0

Maximum discharged

energy density at above

90% efficiency

BOPP

BOPP-SiO2

at 120 C

at 150 C
3

2

1

0
High temperature dielectric polymer films

M
a
x
im

u
m

 d
is

c
h
a
rg

e
d
 e

n
e
rg

y
d
e
n
si

ty
 a

t 
a
b
o
v
e
 9

0
%

e
ff
ic

ie
n
c
y
/
J
Sc

m
-

3

PEI

PEN

PI

PC

FPE

PEI-SiO2

PEN-SiO2

PI-SiO2

PC-SiO2

FPE-SiO2

0 100 200 300 400 500 600

Position/nm

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

 

Polymer film Coating layer 

 200 nm

C
Si
O

(a)

(b) (d)

(c) (e)

图 7    (a) Roll-to-roll PECVD示意图; (b) 聚合物表层沉积 SiO2 的断面扫描电子显微镜图; (c) 聚合物表层沉积 SiO2 的断面能量

色散 X射线图谱 ; (d) 在 120 ℃ 下 , BOPP薄膜表层沉积 180 nm 厚度的 SiO2 前后的储能密度和储能效率对比 ; (e) 在 150 ℃ 下 ,

储能效率大于 90%时, 各种电介质聚合物薄膜表层沉积 SiO2 前后的最大放电能量密度 [93]

Fig. 7. (a) Schematic of the roll-to-roll PECVD; (b) cross-sectional scanning electron microscope image of the coating layer on poly-

mer film; (c) element concentration from energy dispersive X-ray spectroscopy scanned across the coating layer deposited on poly-

mer film; (d) charge-discharge efficiency and discharged energy density of BOPP and BOPP-SiO2 films with 180 nm coating layer

on each side of the polymer measured at 120 ℃; (e) maximum discharged energy density of the various dielectric films before and

after coating achieved at above 90% charge-discharge efficiency measured at 150 ℃[93]. 
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εr = 4.5

硫脲 (ArPTU). 硫脲的偶极矩高于脲, 使得 ArPTU

具有更高的介电性能 (  ), 且不会随着温度

的升高而发生明显的变化. 与极性聚合物 PVDF

不同, ArPTU是一种非晶态的玻璃相聚合物 (Tg >

200 ℃), 避免了高场下的电导损耗和铁电损耗. 并

且硫脲官能团的大偶极矩可以增加对电子和离子

的散射, 进一步降低电导损耗.

以上结果表明, 小偶极耦合的强偶极聚合物材

料具有获得较高介电常数的巨大潜力, 但对于薄膜

制备工艺的要求较高, 目前仍无法实现大规模的

制备.
 

4.2    聚合物的侧链结构设计

在高分子侧链中引入高偶极的官能团, 利用该

类官能团在高电场下的取向极化能力也可实现对

电介质薄膜的电容及介电常数的提升 [101−108].

Tan等 [9] 用高极性的氰基 (CN-)基团 (3.9 D)

取代 PEI的侧基, 不仅使得聚合物的玻璃化转变

温度提高了 20 ℃, 同时增加极性使得聚合物的介

电常数提高至 4.7, 且保持较低的介电损耗 (0.003),

在室温下具有高达 745 MV/m的直流击穿, 同时

获得了 11 J/cm3 的储能密度. 另外, 利用 CN-取

代聚合物侧基的策略同样适用于其他的高温聚合

物, 通过在聚酰亚胺和聚碳酸酯的芳香二胺部分附

着极性CN偶极子, 也实现了介电常数的增加 [105,106].

相对于 CN-基团, 砜基官能团 (SO2-)的偶极

矩 (4.25 D)更高, 且具有体积小、易取向、取向极

化温度低等特点, 有利于提升聚合物的介电常数并

同时限制取向极化所引发的介电损耗. 如图 8(b)

所示, Zhang等 [107] 利用砜基修饰高温聚合物聚苯

醚 (PPO), 发现 PPO的介电常数随着砜基侧链接

枝度的增加而增加, 当砜基链的接枝度为 25%时,

SO2-PPO25 聚合物的介电常数高达 7.0. 无定形玻

璃态的 PPO避免了结晶区偶极官能团反转带来的

铁电损耗, 聚合物的击穿场强大于 800 MV/m, 使

得在常温下的储能密度达到 20 J/cm3. 此外, 含芳

香烃的主链结构保证了该聚合物具有高的 Tg, 在

150 ℃ 时放电效率约为 90%. 随后, 该课题组采用

自具微孔聚合物 (PIMs)作为聚合物主体, 利用高

极性的砜基基团对其进行侧链修饰 [108]. 由于 SO2-

PIM分子链的刚性和 SO2-侧基的高偶极矩, 在常

温 1 kHz频率下, SO2-PIM的介电常数达到了 5.3,

且介电损耗也仅为 0.005. 室温下, SO2-PIM薄膜

在 770 MV/m电场下仍可保持 90%以上的充放电

效率以及高达 17 J/cm3 放电能量密度. SO2-PIM

聚合物的大孔 (0.5—1.25 nm)结构有利于 SO2-侧

基偶极子的无摩擦取向极化, 进而大幅降低由于取

向极化所带来的介电损耗. 此外, SO2-PIM聚合物

的高刚性结构能够有效抑制分子链在高温高电场

下的运动, 从而有利于降低高温下的电导损耗, 使

得在 150 ℃ 时 ,  300 MV/m下 ,  SO2-PIM仍具有

93%的放电效率.
 

 

 






ArPU ArPTU

PEEU

SO2-PPO25 SO2-PIM

(a)

(b)

图 8    (a) 芳香族聚脲、聚硫脲和聚芳醚脲的结构式; (b)砜基化聚苯醚和砜基化自具微孔聚合物的结构式

Fig. 8. (a) Chemical structures of ArPU, ArPTU and PEEU; (b) chemical structures of SO2-PPO25, and SO2-PIM. 
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4.3    聚合物交联

除了合成新型的高分子材料和极性侧链接枝

改性外, 通过选择合适的交联剂, 也可以显著增加

高分子聚合物的热分解温度和热稳定性以及机械

性能 [109−120]. 如交联聚乙烯可以显著提高聚乙烯的

耐冲击强度和拉伸强度、蠕变和耐磨性. 此外, 交

联结构还可以改善聚合物电介质的介电性能.

Khanchaitit等 [113] 以 1,4-双 (叔丁基过氧基)

二异丙苯为引发剂, 三烯异氰尿酸盐 (TAIC)为交

联剂 , 采用热压法制备了交联 P(VDF-CTFE)

(15 wt% CTFE)聚合物. 研究结果表明, 交联时引

入的深陷阱能够显著降低聚合物的电导损耗, 另外

交联网络不仅可以减小高分子的晶体尺寸, 同时有

助于在放电过程中极性构象往非极性构象的转变,

从而提高了晶体偶极子的可逆性, 降低了铁电翻转

损耗, 改善铁电聚合物在室温下的极化, 提高储能

密度和效率. 在 400 MV/m下, 交联的 P(VDF-CT

FE)聚合物膜具有 17 J/cm3 的放电能量密度, 其

充放电效率为 83%, 是熔融拉伸的 P(VDF-CTFE)

聚合物的两倍之多. 随后, Li等 [117] 继续研究了交

联结构对高温环境下聚合物电介质材料的电导损

耗和高温储能性能的影响. 以聚三氟氯乙烯-偏二

氟乙烯 (VK)作为基体, 过氧化二异丙胺 (DCP)

为引发剂, 5 wt%的 TAIC为交联剂, 通过熔融共

混的方式制备交联聚合物 (XL-VK). 当引发剂浓

度为 3 wt%时, 在 150 ℃ 温度下, 交联聚合物 XL-

VK-2的击穿场强达到了 494 MV/m, 较未交联处

理的 VK聚合物提高了 1倍, 且最大储能达到了

4.33 J·cm–3, 其充放电效率依然高于 70%. TSDC

和电声脉冲法测试结果表明, 交联结构形成的分子

俘获中心可以有效地限制电荷输运, 降低高温和高

电场下的电导损耗.

交联结构有助于增加聚合物链中链间的相互

作用, 增加聚合物的刚性和耐热性能, 但高度交联

的分子网络往往会降低聚合物的极化能力, 因此如

何避免交联过程引起的介电常数下降对于获得高

储能密度也是至关重要的. Chen等 [118] 在交联环

氧网络中构建不对称脂环胺聚醚胺分子链结构. 这

种分子链结构是由 Mannich反应合成的硬化剂引

入的. 与极性基团直接提高低场介电常数不同, 不

对称分子链在高电场下可以重新排列, 引入附加偶

极矩 , 增强了高场极化 . 通过调节环状脂环胺

(ACA)与线型聚醚胺 (PEA)基团的摩尔比, 优化

这种不对称结构, 可以得到最大的放电能量密度.

这种 ACA-PEA结构也增强了聚合物的力学和热

性能. 同时, 具有可旋转-O-键的柔性聚醚胺 (PEA)

基团为交联聚合物膜提供了优异的柔韧性, 而刚性

环状脂环胺 (ACA)则具有较高的热稳定性. 结果

表明 , 优化后的薄膜在 120 ℃ 以下具有较高的

Ue 和 90%的 h, 而且聚合物膜中相对较低的碳氢

比和适量的氧原子使薄膜具有优异的击穿自愈能

力, 保证了薄膜在工业应用的可靠性. 

5   总结与展望

随着高功率系统以及能源系统的发展, 电容器

的微型化、小型化及轻量化对于电力存储装置和能

源转换装置来说至关重要, 这不仅要求薄膜电容器

具有高的储能密度, 还必须可以在高温高场下长时

间稳定工作. 目前常见的耐高温聚合物往往面临着

介电常数低, 且无法克服高温下电导损耗大幅度增

加的问题, 所以无法满足高温高电场环境下的应用

需求. 虽然目前对于高温储能聚合物电介质材料的

研究已经有了很多突破性的进展, 但在实际应用仍

然面临极大的挑战.

首先, 高温下显著增强的电荷注入以及电介质

内部的载流子迁移严重恶化聚合物电介质材料的

高温储能性能, 如何更加有效地抑制电荷注入和电

荷迁移仍是今后的研究方向. 虽然通过往聚合物中

添加宽带隙的纳米填料可以降低聚合物高温下的

电导损耗, 但对其介电性能和储能性能的提高极为

有限. 此外, 在进一步降低填料添加量的同时如何

在工业上实现纳米填料的均匀分散仍是长期面临

着的关键技术难题; 其次, 在高温高电场下, 纳米

复合材料以及多层复合材料的界面效应及其物理

机理仍不明确, 亟待寻求新的表征手段进行研究观

测和验证.

在分子层面上设计新型的高分子聚合物, 应综

合考虑分子结构对介电常数、介质损耗、击穿强度

以及耐温性的影响, 选择合适的高极性官能团和/

或分子以及大分子结构; 另一方面, 大多数新型聚

合物电介质材料对制备工艺的要求较高, 很难实现

大面积生产, 因此如何在工业上实现聚合物薄膜的

经济高效规模化制备仍是今后的研究热点; 最后,

有效散热的电容器内部结构设计以及电介质薄膜
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的自愈合能力, 对于电容器长期稳定运行也是十分

重要的, 目前关于聚合物电介质材料的自愈机理仍

不清楚, 有待于进一步探索高温聚合物材料的自愈

机理并实现其功能.
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Abstract

Dielectric  capacitors  are  widely  used  in  modern  electronic  systems  and  power  systems  because  of  their

advantages  of  fast  charge  discharge  speed  and  high-power  density.  Nowadays,  the  new  products  related  to

renewable  energy,  such  as  hybrid  electric  vehicles,  grid  connected  photovoltaic  power  generation  and  wind

turbines, downhole oil, gas exploration, etc., put forward higher requirements for the energy storage capabilities

of  dielectric  capacitors  in  elevated-temperature.  In  this  review,  the  research  progress  of  the  polymer-based

dielectrics  for  high-temperature  capacitor  energy  storage  in  recent  years  is  systematically  reviewed  to  offer

benefits for further study. Firstly, the physical mechanism of energy storage of dielectric materials is introduced,

and several conduction mechanisms of dielectric materials are summarized and analyzed; then, several strategies

to improve the high-temperature energy storage performance of polymer dielectrics are presented, including the

nanocomposite  modification  and  design  of  layer-structured  polymer  composites,  and  the  molecular  structure

design  and  chemical  crosslinking  treatment  of  dielectric  polymer.  Finally  the  scientific  and  technological

problems  in  the  application  of  dielectric  polymer  and  their  nanocomposites  for  high-temperature  capacitor

energy storage are discussed, and a possible research direction in the future is prospected.
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