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研究了半结晶聚合物交联聚乙烯的聚集态和陷阱等对真空沿面闪络特性的影响 *交联聚乙烯（+,-.）在#(/ 0
下恒温 #$ 123后，分别经过 4 /5 0，4 ’/ 0淬火处理，自然降温，或 # 06123，$7/ 06123慢速降温等热处理过程，测
量了热处理后试样的电气性能、显微结构、陷阱分布和真空中的沿面闪络特性 *实验结果表明，与未热处理试样相
比，热处理试样的直流闪络电压最高提高了 "58，脉冲闪络电压最高提高了 #&8 *认为热处理改变了 +,-.试样的
聚集态和陷阱，从而提高了 +,-.试样的真空沿面闪络性能，提出了可以通过控制半结晶聚合物的聚集态和缺陷结
构提高其真空沿面闪络性能 *
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# 7 引 言

真空作为一种特殊的电介质，因其优良的介电

特性而被广泛应用于电气设备和电真空器件中，但

由于真空沿面闪络现象的存在，真空绝缘体表面的

沿面闪络电压远远低于同样绝缘距离的真空间隙或

绝缘材料的体击穿电压 *自 ’$世纪 "$年代，人们就
尝试通过各种方法改善材料的真空沿面闪络性

能［#］*在大量实验的基础上，先后提出了多个不同的
模型来解释真空沿面闪络的机理，目前占主导地位

的、较易被人们认可的模型主要有两个：二次电子雪

崩模型，电子触发极化松弛理论模型［#］*但到目前为
止，所有模型都存在一定的局限性，还没有单一的理

论模型能够完全解释真空沿面闪络现象 *
近年，真空沿面闪络的研究涉及到了绝缘结构优

化和能量陷阱分布 * GBHI<J等人认为优化绝缘结构可
以改善绝缘介质的真空沿面闪络性能，得出当绝缘子

的底面与侧面成 %/K角时，具有最好的真空沿面闪络
性能［’］* ,2等人提出了陷阱对真空沿面闪络过程的影
响［(—/］，测量了表面电荷等参数，研究主要集中在陶

瓷材料和环氧基复合材料等，氧化铝陶瓷通过不同的

烧结温度和加入不同的添加剂来改变陷阱分布，有的

进一步提出了陶瓷的晶粒尺寸对陷阱分布的影响［/］*
以往的研究主要集中在对绝缘材料表面特性的表征

及其与沿面闪络电压的关系上，通过表面处理来提高

闪络电压，本文认为介质材料的表面属性受其本体性

质的影响，通过调控绝缘介质的体性能参数可以改变

其表面特性，从而影响绝缘介质的真空沿面闪络性

能 *本文研究了半结晶聚合物 +,-.，建立了聚集态和
陷阱与真空沿面闪络特性的关系，发现可以通过控制

高聚物的聚集态来控制陷阱参数，从而达到控制半结

晶聚合物真空闪络电压的目的，而以前关于陷阱的研

究也是只被动测出了材料的陷阱分布对闪络电压的

影响，很少有通过对陷阱的主动控制来提高真空闪络

性能 *这种方法不但适用于电气绝缘领域有机材料绝
缘性能的提高，也适用于航天、武器等绝缘领域有机

材料绝缘性能的改善 *

’ 7 实验方法与装置

$%&% 试样制备

本研究采用高压 +,-.电缆，一种加工成六组
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厚度为 ! ""的类圆台形［#］试样，如图 $所示，表面
光洁度 %!"，用于真空沿面闪络电压的测量；另一
种加工成厚度为 &’( ""，直径为 $% ""的圆片试样
用于其他的测量 )然后将加工好的 (组试样放入烘
箱中，在$%( *下加热 $& "+,使其软化（交联聚乙烯
的熔点为$(& *左右），然后分别按表 $所列的不同
的热处理程序对其进行淬火或降温处理，得到 (组
不同试样 )其中 -，.试样经过淬火处理（从烘箱中
取出放入冷藏柜）；/，0，1试样经过缓慢降温处理 )

表 $ 2341试样的热处理条件

试样编号 - . / 0 1 5

热处理

条件

放入

6 (7 *
冷藏柜

$ 8

放入

6 #( *
冷藏柜

$ 8

放入

室温

（$( *）
自然

降温

$ *9
"+,
降至

室温

&’( *9
"+,
降至

室温

标准

试样

不做任

何处理

!"!" 真空中的沿面闪络实验

试样的沿面闪络试验是在真空环境中（%’& :
$&6 % 4;）进行的 )如图 $所示，用于试样真空沿面闪
络电压的测量，电极采用铝合金 3<$#)在电极两端
分别施加直流电压和脉冲电压（波形 $’(97&!=）)

图 $ 试样结构与电极图

对试样进行真空闪络实验时，采用逐级加压的

方法，试样脉冲加压从 %> ?@开始，每次升压幅度为
# ?@，每个等级施加 %次，两次加压时间间隔为 &’(
"+,，如果在某个电压下不发生沿面闪络，则提高施
加电压等级，每次升压幅度为 # ?@，直至试样发生
第一次闪络，称为首次闪络电压（! A）)如果第一次

闪络后再次加压时不再发生闪络，则升高电压，直至

连续三次加压都闪络，称为老练电压（!B）)当达到

老练电压后，立即把电压降低 # ?@，继续闪络则继
续降低，直至连续三次都不再发生闪络，称为耐受电

压（!8）)

直流加压从 ( ?@ 开始，只测量首次闪络电
压（! A）)

!"#" 差式扫描量热仪（$%&）测量

采用瑞士生产的型号 0C/>##1差式扫描量热
仪进行测量 )测量前取微量的试样放入 0C/中，测
量时的温度范围为 %&—#&& *，升温速度为 $& *9
"+,，测量完成后用液氮降温 )

!"’" 偏光显微镜观察显微结构

采用上述的圆片试样，测试前先把试样浸在

(D的高锰酸钾浓硫酸溶液中腐蚀 ! 8，再用偏光显
微镜进行观察，采用统计的方法求出晶粒尺寸的平

均值 )

!"(" 热刺激电流测量

采用上述的圆片试样，首先以 ( *9"+,的速率
升温至$#& *，加 ! ?@偏压，极化时间为 %& "+,，然
后用液氮迅速冷却到 6 $&& *，然后再按 ( *9"+,
的速率升温至 #&& *进行测量 )如图 #所示 )

图 # EC/实验程序

!")"*射线衍射测量

采用日本岛津制作所出产的 2 射线衍射仪
（2F0）进行结晶度的测量 )

% ’ 实验结果

#"+"$%&的测量结果

对于经过热处理后的半结晶聚合物采用差式扫
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描量热法对 !种试样进行了结晶行为分析 "图 #是 !
种试样的 $%&曲线 "

图 # !种 ’()*电缆绝缘试样的 $%&曲线

从图 #中可以看出 ’()*试样在经过不同的热
处理后非等温结晶曲线的峰的大小和位置发生了

变化 "

!"#" 试样的真空中的沿面闪络性能

在进行真空中沿面闪络实验时，每种试样至少

取 #片，每片至少做 #次，表 +给出了 !组试样在真
空沿面闪络试验结果的平均值，后面画图时还计算

了标准差 "

图 , !种试样的结晶形态显微偏光照片

由表 +，试样 *的沿面闪络特性最优（具有最高
的 ! -，!.，!/ 电压值），0，1，$，2，&的闪络特性依

次成下降的趋势，而试样 & 的沿面闪络特性最差
（具有最低的 ! -，!.，!/ 压值）

表 + 试样真空中的沿面闪络性能（平均值）

脉冲沿面闪络电压 直流沿面闪络电压

!- 345 !. 345 !/ 345 !- 345

0 6789 998, 9,8: +,8!

1 6!86 968: 9:8! +:8;

& ,786 6<86 6!8; ;,8:

$ 698: 9,8: !986 +!8:

* !+8< 998, 9:8! #:8:

2 6#8: !:8, 6789 ;!8<

!"!" 交联聚乙烯结晶度和晶粒尺寸的测量

一般认为热处理过程改变了半结晶聚合物的聚

集态，主要是改变了结晶度和晶粒尺寸［!］"表 #是采
用 ’射线衍射仪测量的 ! 种试样的结晶度和用偏
光显微镜观察到的经过高锰酸钾浓硫酸溶液腐蚀的

试样的微观形态（图 ,）"试样的结晶形态都可以认
为是球晶，采用统计的方法，测量 ;::个球晶的晶粒
尺寸取平均值，得到这种试样的平均晶粒尺寸 "表 #
是得到的六种试样的聚集态性质 "
可以看出 !种样品的结晶度相差不大，有的试

样的结晶度极为近似，如试样 &，$，*之间的差距不
超过 ;=，但 !种试样的晶粒尺寸却有较大的差异，
&和 2具有最大的晶粒尺寸，而 0，1具有最小的晶

,+, 物 理 学 报 6<卷



粒尺寸 !

表 " 六种试样的结晶度（#$%测量）和晶粒尺寸

& ’ ( % ) *

结晶度+, -./- -0/1 --/" --/2 -3/. -"/4

晶粒尺寸+!5 "/- 4/3 61/. 6./4 7/- 63/4

!"#" 热刺激电流试验

图 -为测出的经过热处理的 #89)五种试样和
原始没经过处理的试样的热刺激电流原始曲线图，

可以看出六种试样的曲线基本形状是近似的，都存

在两个峰，我们称为"峰和#峰 !根据以往的研究
［1］

可以判断出#峰为高温时材料内部的可动离子迁移
引起的峰，称为离子迁移峰；"峰为陷阱中的载流子
迁移引起的峰［7，2］!

图 - 3种试样的热刺激电流图

本文采用改进的半峰法计算出了"峰的陷阱能
级和#峰的活化能

［6.］；陷阱电荷量计算方法如下：

! :!
"6

".
#（ "）; " : 6

!!
$6

$.
#（$）;$ : 60!

$6

$.
#（$）;$ !

计算出的陷阱能级和活化能如表 4所示 !

表 4 六种试样的活化能和陷阱能级

试样 & ’ ( % ) *

"峰活化能+<= ./0- ./06 ./67 ./62 ./06 ./67

#峰陷阱能级+<= ./3- ./10 ./2- ./7" ./14 ./72

陷阱电荷量+>( 10/6 34/3 47/1 44/- "0/7 2./"

4 / 讨论与分析

#"$" %&’(的聚集态或者显微结构对真空沿面闪络
的影响

从真空沿面闪络的实验结果可以看出，六种经

过不同热处理的交联聚乙烯具有不同的真空沿面闪

络性能 ! %?(的实验结果（图 "）表明，#89) 经过热
处理后，%?(的非等温结晶曲线并没有太大的变化，
只是结晶峰的位置和大小发生了一定的改变，由此

可以肯定，不同的热处理方法只是改变了 #89)这
种半结晶聚合物的聚集态（主要是晶粒尺寸和结

晶度）!
本文测量了六种试样的结晶度和晶粒尺寸，发

现由于本实验采用的是经过交联的聚乙烯，因此结

晶度的变化并不是很大，变化范围从 -./-—-3，其中
试样 (，%，)之间结晶度的差距不超过 6,，但是它
们的沿面闪络性能却有较大的差距 !可见，这里结晶
度的细小差别对真空沿面闪络的影响并不显著 !但
是六种试样的晶粒尺寸却有较大的变化，从最小的

"/-!5变化到最大的 61!5，从图 "中可以看出，六
种试样的晶粒尺寸有了明显的不同，经过低温淬火

的试样的晶粒尺寸明显偏小，结晶并不完全，只形成

了很小的晶粒，而在常温下自然结晶的试样，结晶的

很完全，形成了具有较大尺寸的球晶 !
因此根据实验结果，提出了对于半结晶聚合物，

在结晶度相差不大时，晶粒尺寸对其的真空沿面闪

络性能有显著的影响 !图 3和图 1给出了真空沿面
闪络性能与晶粒尺寸的关系，闪络性能用所有闪络

数据的平均值及标准差表示 !

图 3 晶粒尺寸对直流真空沿面闪络电压的影响

从图 3中可看出，真空沿面闪络电压与晶粒尺
寸的关系存在一个明显的峰值，即当晶粒尺寸在

7—6.之间时，真空沿面闪络电压最大，当随着晶粒
尺寸的增大或减小，真空沿面闪络电压呈递减趋势 !
而脉冲闪络中，! @，!A 可见这种趋势，!B 没有表现

出峰值，只是随着晶粒尺寸的增大而递减，但可以看
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图 ! 晶粒尺寸对脉冲真空沿面闪络电压的影响

出，在晶粒尺寸为 "—#之间时，增幅已经很缓慢了，
趋于平缓，甚至已有了缓慢下降的趋势 $
本文认为通过改变半结晶聚合物的结晶形态来

影响其真空沿面闪络性能，主要是聚集态的变化，改

变了材料内部的陷阱参数，从而间接影响了闪络

电压 $

!"#"$%&’的微观结构和陷阱参数的关系

通常，在绝缘介质的禁带中存在着一些称为陷

阱的局域态能级，它包含由化学缺陷引起的化学陷

阱和结构缺陷引起的物理陷阱 $在高聚物中，陷阱主
要是由于断裂的化学键、小的支链所引起的，因此主

要存在于非结晶区，但结晶区域的分子链也不是排

列的完全有序，也存在着无序区，也有陷阱的存在，

但陷阱密度应明显少于非晶区，聚合物结晶的过程

就是其分子链排列有序化、减少缺陷的过程［%%］$
半结晶聚合物在结晶时，形成大球晶的排渣作

用明显，使高聚物中的杂质、小分子支链聚集在非晶

区，引起非晶区陷阱密度和陷阱能级的增大，同时如

果结晶的较为完全，即结晶度较大时，其结晶区所占

的面积更大，这样会减少陷阱的密度，从而减少了

&’(实验中陷阱释放的电荷量 $
图 #，图 ) 给出了本实验中得到的陷阱能级和

晶粒尺寸间的关系，陷阱释放电荷量和结晶度间的

关系 $
从图 #可以明显看出，随着晶粒尺寸的变大，陷

阱能级是逐渐加深的，图 )可以看出，整体趋势上，
是随着结晶度的增大，陷阱释放电荷量是逐步减少

的，这与我们前面的分析相符合 $因此，我们在晶粒
尺寸和陷阱能级、结晶度和陷阱释放电荷量间建立

图 # 晶粒尺寸对交联聚乙烯陷阱能级的影响

图 ) 结晶度对交联聚乙烯陷阱释放电荷的影响

了桥梁，通过热处理的方法改变了聚集态和微观结

构，最终归结到改变了陷阱参数的问题上 $

图 %* 陷阱能级对直流沿面闪络电压的影响

!"(" 陷阱参数对真空沿面闪络性能的影响

现在已普遍认为，真空中的沿面闪络问题主要

"+, 物 理 学 报 -)卷



是由电子引起的，因此 !"#实验中由离子迁移引起
的!峰不进行考虑，只考虑"峰的影响 $图 %& 和图
%%为"峰的陷阱能级对沿面闪络电压的影响，图中
还画出了大致的趋势线 $

图 %% 陷阱能级对脉冲沿面闪络电压的影响

可以看出，直流闪络电压存在一个峰，而脉冲闪

络中，! ’，!( 可大致看见这种趋势，!) 没有表现出

峰值，只是随着陷阱能级的增大而递减，但可以看

出，在区间 &*+—&*,时，增幅已经很缓慢了，趋于平
缓 $这与前面得出的晶粒尺寸与闪络电压的曲线基
本相近 $
而陷阱释放电荷量与真空闪络电压的关系，如

图 %-，%.，看到不管是直流闪络还是脉冲闪络，闪络
特性与陷阱释放电荷量并没有明显的关系，随着释

放电荷量的增多，闪络电压先是下降，然后上升出现

一个峰值 $试样#，$呈上升趋势，主要是#，$的陷
阱能级不高，分别为 &*+/ 01和 &*2- 01，陷阱释放
的电荷较多可能是由于陷阱的密度较多所造成的 $
而试样 #，3的陷阱电荷差距很小，但闪络特性却有
很大的差别，所以我们认为陷阱释放电荷的影响对

闪络的影响并不大，陷阱能级对闪络的影响更加

显著 $
陷阱将通过影响载流子在表面的输运而影响到

介质的沿面闪络特性［%-］，根据闪络模型，在闪络开

始阶段，电子从阴极4介质4真空三结合点处发射出
来，在电场作用下不断轰击材料表面，在材料表层发

生碰撞电离过程，在电离过程中不断产生二次电子，

引起了电子雪崩过程 $在表层下二次电子在向表面
逃逸的过程中，容易与陷阱发生作用，被陷阱所俘

获 $但对于浅能级的陷阱，俘获导带中的载流子，同
时被俘获的载流子又很容易受热激发跃迁到导带和

图 %- "峰释放电荷量对直流沿面闪络电压的影响

图 %. "峰释放电荷量对脉冲沿面闪络电压的影响

价带中去，故很难在这样的陷阱中心积累载流子，换

句话说，很难形成空间电荷中心，尤其是积累电荷较

多的电荷中心，但载流子在入陷和脱陷的过程中会

损失一部分能量，从而降低了电子的动能 $
随着陷阱能级的增大，一个方面在逃逸过程中

被俘获的载流子越来越难逃离陷阱的束缚，或者说

需要更多的能量来脱离陷阱，这样就抑制了电子雪

崩的发生，从而提高了闪络电压 $另一方面，随着陷
阱的加深，载流子一旦被陷阱俘获就会越来越难脱

离陷阱束缚，从而积累较多的电荷，形成空间电荷中

心，空间电荷所处的区域被严重极化，当一旦受到外

部的扰动，某电荷发生退陷阱化必然导致介质的去

极化过程，释放出大量的能量，导致周围电荷的退陷

化发生，那就会像雪崩一样发生，从而发生闪络 $
在这两个因素的共同作用下，可以预见在陷阱

能级较低的阶段，必然是第一个因素起主要作用，陷

阱的存在有效的抑制了电子雪崩的发生，因此在这

一阶段随着陷阱能级的增大，它会束缚更多的载流
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子，所以闪络性能会提高；但随着陷阱能级的增大到

一定范围，第二个因素开始起主要作用，随着陷阱俘

获电荷的能力越来越强，载流子逐渐积累，形成空间

电荷中心，导致了局部的强电场，增强了闪络发生的

概率，导致材料闪络性能的下降 !这与实验很好地符
合，如图 "#，直流闪络出现了一个峰值，而脉冲闪络
首次闪络电压 ! $，!% 出现了峰值，!& 并不明显，但

在区间 #’(—#’) *+时，变化已经趋于平缓，甚至有
了下降的趋势，可能是由于陷阱能级范围过小，峰值

并不明显造成的 !
综合以上结果发现，,-./的陷阱能级对真空沿

面闪络的影响存在一个峰值，较大和较小都会劣化

其闪络特性；而根据陷阱能级和半结晶聚合物的晶

粒尺寸间存在的特定关系，可以通过控制晶粒尺寸

来提高半结晶聚合物的真空沿面闪络电压 !

0 ’ 结 论

"’ 发现通过不同的热处理方法可以提高 ,-./
的真空沿面闪络电压，直流闪络电压提高了 1(2，
脉冲闪络电压提高了 "32 !

4’ 发现了 ,-./的聚集态和显微结构对真空闪
络的影响，其中晶粒尺寸对闪络的影响尤为显著，随

着晶粒尺寸的增大，闪络电压是呈减小的趋势 !
5 ’ 建立了 ,-./ 的晶粒尺寸和陷阱能级的关

系、陷阱电荷和结晶度的关系，提出了通过控制晶粒

尺寸，可以控制 ,-./微观参数（主要是陷阱能级），
从而有效地提高 ,-./闪络电压 !
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