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通过分子动力学模拟研究乙烯-四氟乙烯共聚物 (ETFE)在低气压下的击穿性能, 并通过低气压击穿实

验对仿真结果进行验证, 从原子尺度揭示 ETFE材料在低气压下绝缘失效机制. 首先, 对 ETFE进行分子动

力学模拟, 随着飞行高度从 0 km逐渐增大到 24 km, 模拟气压从 101.300 kPa逐渐降低到 2.951 kPa, ETFE

的分子间距离增大 9.692%, 链间相互作用能降低 8.383%, 自由体积分数增大 62.586%, 而密度下降 7.737%. 其

次, 基于电机械击穿理论, 推导得到 ETFE击穿场强降低 17.626%. 最后, 通过低气压击穿实验测得击穿场强

下降 40.078%, 密度测试得到密度下降 1.574%. 仿真和实验结果均证明, ETFE的击穿场强随着气压的下降而

降低. 这是由于处于低气压条件时, 自由体积分数的增加与密度的降低均为自由电子提供更长的自由行程;

而电荷陷阱能级的下降导致介质对电荷的束缚能力下降, 使自由电子浓度增加 . 以上因素的共同作用导致

ETFE在不同飞行高度下的击穿场强下降, 为 ETFE在航空航天、高飞行高度极端环境下的应用提供了性能

预测与失效机理分析, 对航空绝缘 ETFE材料的优化设计具有指导意义.
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 1   引　言

乙烯-四氟乙烯共聚物 (ETFE)作为一种高性

能氟塑料, 因质量轻, 密度小, 柔韧性好、化学稳定

性好、耐温等级高以及绝缘性能优异等优点, 在许

多高技术领域中得到了广泛应用, 尤其是在航空航

天、化工设备、建筑以及太阳能光伏领域. 因此, 研

究 ETFE在不同气压下的电气和机械性能的演变

机理, 能够为其在航空航天、电力设施及其他极端

环境下的应用提供重要的理论支撑 [1,2].

目前, 在不同气压下 ETFE电学性能的研究较

少, Riba等 [3] 测试了聚四氟乙烯 (PTFE)和 ETFE

在 10—100 kPa压力条件下的表面放电电阻, 结果

表明 PTFE绝缘在抗表面放电方面优于 ETFE.

Shahsavarian等 [4,5] 对航空系统中常用的高温绝缘

材料 (FEP, ETFE和 PEEK)进行了低压下的电

压斜坡测试, 结果表明随着气压降低, ETFE的局

部放电起始电压明显下降, 使得 ETFE更易发生

放电. Bas-Calopa等 [6] 提出了一种在低压条件下

测试电线并评估其性能的方法, 结果发现低气压条

件会加剧材料的电树老化和局部放电行为. 目前已
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有关于低气压环境下 ETFE的局部放电和电树老

化、电压斜坡测试以及加速老化 [7] 等相关研究, 但

低气压条件下 ETFE的击穿性能未见报道. 同时,

气体在低气压下的击穿性能已经有可靠的研究结

果, 并得出巴申定律的理论, 然而固体介质在低气

压环境中击穿性能的研究报道较少, 低气压下的击

穿机理还有待继续探讨.

本文对 ETFE进行变气压的分子动力学模拟,

分析其击穿场强的变化, 与此同时还进行了 ETFE

的低气压击穿实验和仿真协同探究低气压对 ETFE

击穿性能的影响, 具体工作流程如图 1所示. 本工

作为航空航天等领域绝缘材料的设计与应用提供

理论依据.

 2   聚合物模型构建

 2.1    理论模型

对 ETFE进行分子动力学模拟, 首先需要建

立聚合物模型. 第一步构建 ETFE的单体模型如

图 2(a)所示, 即乙烯和四氟乙烯模型, 然后使用扩

展功能将单体扩建成长链, 如图 2(b)所示. 之后通

过聚合功能, 将分子链进行聚合形成 ETFE模型 [8,9],

聚合形成的模型如图 2(c)所示.

对构建的 ETFE模型进行几何优化, 消除初始

结构中明显的原子重叠或不合理构型. 选择几何优化

(geometry  optimization)功能 ,  使用 COMPASSIII
 

020406080100
1.2

1.3

1.4

1.5

1.6

1.7

1.8

1.9

2.0

Y
o
u
n
g
's
 m

o
d
u
lu

s/
G

P
a

Atmospheric pressure/kPa

0 7 10 14 17 24

0.14

0.16

0.18

0.20

0.22

0.24

F
F
V

/
%

Flight altitude/km

0 7 10 14 17 24
1.06

1.08

1.10

1.12

1.14

1.16

1.18

1.20


tr

a
p
/
e
V

Flight altitude/km

020406080100

160

165

170

175

180

185

190

195

200

Atmospheric pressure/kPa

020406080100
80

90

100

B
re

a
k
d
o
w

n
 f
ie

ld
st

re
n
g
th

/
(k

V
Sm

m
-

1
)

B
re

a
k
d
o
w

n
 f
ie

ld
st

re
n
g
th

/
(M

V
Sd

m
-

1
)

110

120

130

140

150

Atmospheric pressure/kPa

相互作用能

相对
介电常数

自由
体积分数

杨氏模量

电荷陷阱

击穿场强

电机械击穿理论

击穿实验

变气压

Repeat 聚合 几何

优化

Anneal

NVTNPT

常压

NPT

变压

测量击穿场强

仿真与实验击穿场强互相验证

0 7 10 14 17 24

78

80

82

84

86

88

Flight altitude/km

In
te

ra
c
ti
o
n
 e

n
e
rg

y

/
(k

c
a
lS
m

o
l-

1
)

0 7 10 14 17 24
2.001

2.002

2.003

2.004

2.005

2.006

2.007

2.008

2.009

Flight altitude/km

R
e
la

ti
v
e
 p

e
rm

it
ti
v
it
y

真空室

击穿室

绝缘油
高压
电极 试样

地线地电极

图 1    ETFE不同飞行高度下的性能研究

Fig. 1. Performance study of ETFE at different flight altitudes.
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力场 [10], 最大迭代次数设置为 20000步. 而后, 对几

何优化后的 ETFE模型进行退火操作, 退火可以通

过温度的升降循环, 帮助体系跳出局部能量最小值,

搜寻全局能量最低状态. 退火选择 Anneal功能, 同

样使用 COMPASSIII力场 [11], 每个梯度的动力学步

数为 2000步.

 
 

(a) (c)

(b)

图 2　ETFE模型　(a) ETFE单体模型 ; (b) 分子链模型 ;

(c) ETFE聚合物模型

Fig. 2. ETFE  model:  (a)  ETFE  monomer  model;  (b)  mo-

lecular chain model; (c) ETFE polymer model.
 

 2.2    分子动力学模拟

对构建好的 ETFE模型进行分子动力学模拟,

功能选择 Dynamics, 力场使用 COMPASSIII, 选

择 NVT系综, 对 ETFE模型进行初步平衡, 温度

设置为 298.150 K, 时间设置为 1500 ps, 确保系统

能达到平衡状态. 而后, 对达到平衡态的模型再进

行分子动力学模拟, 选择 NPT系综, 压强设置为

101.300 kPa, 时间设置为 1500 ps. 最后, 对 NPT

系综下达到平衡状态的模型, 设置不同的气压值,

继续在 NPT系综下进行分子动力学模拟, 气压参

数的设置如表 1所列, 其各飞行高度和气压值均根

据 NASA发布的高度和气压公式计算得到.

 2.3    平衡状态分析

以飞行高度 0 km为例, 分子动力学模拟得到

的 ETFE模型温度波动图、能量波动图和密度波

动图如图 3、图 4和图 5所示. 从图 3可以看出, 体系

温度始终在温度 298.150 K上下波动. 与此同时,

ETFE体系动能 Kinetic energy的变化率均小于

3.887%, 而密度 Density的变化率均小于 3.334%,

如图 4和图 5所示. 为了更好地观察不同飞行高度

下 ETFE体系动能和密度的变化, 将其变化率汇

总至表 2. 可以看出, ETFE动能和密度的变化率

都小于 5%. 基于此可判断 ETFE的分子动力学模

拟达到平衡状态. 不同气压下达到平衡的模型图如

图 6所示, 并且后续的研究工作均以平衡状态为基

础进行.
 

表 1    不同飞行高度对应的气压值
Table 1.    Barometric  pressure  values  at  different

flight altitudes.

高度/km 气压值/kPa

0 101.300

7 41.150

10 26.520

14 14.190

17 8.857

24 2.951
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图 3    ETFE分子动力学模拟的温度变化曲线

Fig. 3. Temperature  variation  curve  of  ETFE  molecular

dynamics simulation.
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图 4    ETFE分子动力学模拟的能量变化曲线

Fig. 4. Energy variation curves of ETFE molecular dynam-

ics simulation.
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 3   仿真结果与讨论

 3.1    相互作用能分析

为了更好地分析 ETFE的自由体积、杨氏模

量等参数的变化, 特采用 ETFE分子链间的相互

作用能反映其相互作用强度 [12]. 因分子间相互作

用能大小与分子间距离有关, 因此首先测量 ETFE

分子间距离.

通过 Forcite Analysis模块下的 Radial Distri-

bution Function功能, 即径向分布函数 (RDF), 对

分子链之间的距离进行测量, 具体操作步骤如下.

g (r) > 1

首先, 标记其中一条链上的 F原子, 标记另一

条分子链上的 H原子, 如图 7所示. 而后, 使用径

向分布函数测量标记不同链上 H原子与 F原子之

间的距离, 得到的 RDF图, 如图 8所示. 第 1个

 峰值对应的是参考原子最近邻原子的分

g (r) > 1

布区域, 横坐标为标记的两原子间最小距离的统计

平均值. 由于标记原子为两条分子链上的不同元

素, 因此第 1个  峰值的横坐标即为分子链

间距离. 不同飞行高度下 ETFE分子链间的距离

如表 3所列.
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图 5    ETFE分子动力学模拟的密度变化曲线

Fig. 5. Density variation curve of  ETFE molecular dynam-

ics simulation.

 

表 2    不同飞行高度下 ETFE平衡状态的动能和

密度的变化率
Table 2.    Rate  of  change  of  kinetic  energy  and

density of ETFE in equilibrium state under different

flight altitudes.

飞行高度/km 动能变化率/% 密度变化率/%

0 3.887 3.334

7 4.623 4.054

10 3.448 4.111

14 3.030 4.225

17 3.311 4.286

24 3.367 3.497

 

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 6    不同飞行高度下 ETFE分子动力学模拟平衡状态模型　(a) 0 km; (b) 7 km; (c) 10 km; (d) 14 km; (e) 17 km; (f) 24 km

Fig. 6. Equilibrium state model of ETFE molecular dynamics simulation at different flight altitudes: (a) 0 km; (b) 7 km; (c) 10 km;

(d) 14 km; (e) 17 km; (f) 24 km.

 

图 7    在 ETFE中通过标记不同链 H和 F测量分子间距离

Fig. 7. Intermolecular  distances  are  measured  in  ETFE  by

labeling different chains H and F.
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图 8　ETFE分子间距离对应的 RDF图

Fig. 8. RDF  graph  corresponding  to  intermolecular  dis-

tance of ETFE.
 
 

表 3    不同飞行高度下 ETFE分子间距离

Table 3.    Intermolecular  distance  of  ETFE  at  different

flight altitudes.

飞行高度/km 分子间距离/Å

0 5.675

7 5.775

10 5.825

14 5.975

17 6.075

24 6.225
 

根据图 8和表 3可得, 随着飞行高度的升高,

分子间距离呈现逐渐增大的趋势. 飞行高度处于

0 km, 分子间距离为 5.675 Å. 当飞行高度升至

7 km, 分子间距离增大为 5.775 Å, 相比飞行高

度 0 km时增大了 1.762%. 继而 ,  飞行高度升至

10 km, 分子间距离增大为 5.825 Å, 相比飞行高

度 0 km时增大了 2.643%. 随后 ,  飞行高度升至

14 km, 分子间距离增大为 5.975 Å, 相比飞行高

度 0 km时增大了 5.286%. 接着 ,  飞行高度达到

17 km, 分子间距离增大为 6.075 Å, 相比飞行高

度 0 km时增大了 7.048%. 最后, 当飞行高度升至

24 km, 分子间距离增大到 6.225Å, 相比飞行高度

0 km时增大了 9.692%.

ETFE分子间距离随着气压的降低而增大, 这

主要是由于随着气压下降, ETFE体系内压力降

低, 从而使分子链热运动的阻碍作用减弱, 即分子

链的热运动增强, 进而导致摆脱分子间相互作用力

的能力变强, ETFE体系内分子间距离增大.

由图 9可知, 随着飞行高度的升高, 分子间相互

作用能出现逐渐减小的变化趋势. 当飞行高度处于

0 km, ETFE分子的相互作用能为 86.704 kcal/mol.

当飞行高度升至 7 km, 相互作用能降为 85.384 kcal/

mol, 相比飞行高度 0 km时相互作用能减小了 1.522%.

随后, 飞行高度升至 10 km, 相互作用能进一步降

低至 83.133 kcal/mol, 相比飞行高度 0 km时相互

作用能减小了 4.119%.  而后 ,  当飞行高度达到

14 km, 相互作用能降为 82.347 kcal/mol, 相比飞

行高度 0 km时相互作用能减小了 5.025%. 接着,

飞行高度升至 17 km, 相互作用能降至 80.680 kcal/

mol,  相比飞行高度 0 km时相互作用能减小了

6.948%. 最后, 当飞行高度达到 24 km, 相互作用

能降为 78.321 kcal/mol, 相比飞行高度 0 km时相

互作用能减小了 8.383%.
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图 9　ETFE的分子间相互作用能随飞行高度的变化

Fig. 9. Variation  of  intermolecular  interaction  energy  of

ETFE with flight altitude.
 

这种变化可以通过 ETFE范德瓦耳斯力的变

化来解释. ETFE的分子间相互作用力主要是范德

瓦耳斯力, 而范德瓦耳斯力包括取向力、诱导力和

色散力. 取向力是极性分子与极性分子之间的永久

偶极矩相互作用, 诱导力是极性分子的永久偶极矩

诱导非极性分子产生诱导偶极后两者之间的相互

作用力, 色散力是所有分子间由瞬时偶极矩相互作

用产生的力 [13], 是范德瓦耳斯力中最普遍的形式.

ETFE的范德瓦耳斯力主要是由瞬时偶极矩相互

作用产生的色散力, 势能公式 [14]: 

U = −3

4

α2I

(4πε0)2r6
, (1)

I α r其中,   为分子的电离能,   为极化率,   为瞬时偶

极矩之间的距离.

根据图 10相对介电常数随飞行高度的变化图

可以得到, ETFE作为非极性分子, 气压对极化率

的影响很小. 根据表 3可以看出分子链之间距离
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随着气压的降低而增大, 而色散力与距离的六次方

成反比, 导致范德瓦耳斯力随着气压的降低而降

低, 分子间相互作用能的大小也随着气压的降低而

降低.
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图 10　ETFE的相对介电常数随飞行高度的变化

Fig. 10. Variation  of  the  relative  dielectric  constant  of  ET

FE with flight altitude.

 3.2    自由体积分数分析

ETFE的性能与非晶区的自由体积密切相关,

自由体积是指材料中未被分子链或原子占据的空

隙体积, 自由体积分数是材料的自由体积占总体积

的比例. 模拟 ETFE分子链的堆积形态, 计算自由

体积分数, 通过自由体积分数的变化, 可以预测聚

合物的结构、力学、电学性能变化. 自由体积分数

的求取公式如下 [15,16]: 

f =
Vfree

Vtotal
, (2)

Vfree Vtotal其中  为自由体积, 总体积  为自由体积与分

子链占据的体积相加.

由图 11可得, 随着飞行高度的升高, 自由体

积分数呈现逐渐增大的趋势. 飞行高度处于 0 km,

自由体积分数为 14.019%. 当飞行高度升至 7 km,

自由体积分数增大为 16.749%,  相比飞行高度

0 km时增大了 19.474%.  继而 ,  飞行高度升至

10 km, 自由体积分数增大为 19.255%, 相比飞行

高度 0 km时增大了 27.193%. 随后, 飞行高度升

至 14 km, 自由体积分数增大为 20.451%, 相比飞

行高度 0 km时增大了 45.881%. 接着, 飞行高度

达到 17 km, 自由体积分数增大为 22.046%, 相比

飞行高度 0 km时增大了 57.258%. 最后, 当飞行

高度升至 24 km, 自由体积分数增大到 22.793%,

相比飞行高度 0 km时增大了 62.586%.

自由体积分数随着气压的降低而逐渐增大, 可

能是由于以下原因. 首先, 气压降低时, 分子间距

离增大, 分子链之间的空隙随之增大, 自由体积也

变大. 共价键的键长几乎没有变化 [17], 分子链占据

的体积也几乎不变, 而自由体积变大, 因此自由体

积所占的比例增大, 即自由体积分数增大 [18]. 其次,

根据图 12仿真得到的自由体积切面图可以看出,

随着气压的降低, 蓝色区域的自由体积变大, 且在

整个模型中所占的比例也增大, 即自由体积分数逐

渐增大.

与此同时, 低气压下 ETFE体系自由体积分

数降低会导致聚合物的密度下降, 如图 13所示.

这主要是由于气压的下降使分子间距离和自由体

积增大, 从而使介质在体积相同下的分子数明显减

少, 质量亦随之降低, 而密度为质量和体积之比,

因此, ETFE体系的密度随着气压降低而减小.

 3.3    电荷陷阱分析

电荷陷阱是介质因结构缺陷、杂质等引起的可

捕获载流子 (如电子或空穴)的局域化能态, 而电

荷陷阱能级是指载流子被捕获或释放所需克服的

势垒能量. 因此, 本研究采用电荷陷阱能级分析

ETFE的电导率、击穿强度等性能.

参考李亚莎等 [19,20] 利用聚合物模型计算电荷

陷阱能级的方法, 模拟分析了不同高度下 ETFE

体系的电荷陷阱能级. 在计算电荷陷阱能级时, 选

用 DMol3模块的 energy功能. 为确保结果的准确

性与可靠性, 需保持诸多条件的一致性, 即维持

完全相同的几何结构、采用相同的泛函、遵循相同

的收敛标准. 在此基础上, 对中性态和含有一个
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图 11    ETFE的自由体积分数随飞行高度的变化

Fig. 11. Variation of the free volume fraction of ETFE with

flight altitude.
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电子的阴离子态, 分别进行单点能量计算. ETFE

体系中性态和阴离子态的能量差即为电荷陷阱能

级 [21–23]. 不同飞行高度下 ETFE体系的电荷陷阱

能级变化如图 14所示.

由图 14可知, 随着飞行高度的升高, 电荷陷

阱能级呈现逐渐减小的趋势. 飞行高度处于 0 km,

电荷陷阱能级为 1.200 eV. 当飞行高度升到 7 km,

电荷陷阱能级降为 1.135 eV, 相比飞行高度 0 km

时减小了 5.417%. 继而, 飞行高度升至 10 km, 电

荷陷阱能级降为 1.109 eV, 相比飞行高度 0 km时

减小了 7.583%. 随后, 飞行高度升至 14 km, 电荷

陷阱能级减小为 1.096 eV, 相比飞行高度 0 km时

减小了 8.667%. 接着, 飞行高度升至 17 km, 电荷

陷阱能级降为 1.083 eV, 相比飞行高度 0 km时减

小了 9.750%. 最后, 当飞行高度达到 24 km, 电荷

陷阱能级减小至 1.079 eV. 电相比飞行高度 0 km

时减小了 10.083%.

Q1 Q2 q

Ep

ETFE的电荷陷阱能级随着气压的降低而降

低,  可借助库仑势阱模型对此现象进行解释说

明 [24,25]. 两电荷  和  与陷阱捕获电荷  在陷阱

位置处的总电势能  为 [26]
 

Ep =
Q1q

4πε0εrr1
+

Q2q

4πε0εrr2
, (3)

Q1 Q2 ε0其中  和   为两种原子的电荷,    为真空介电

 

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 12    不同飞行高度下 ETFE模型的自由体积变化　(a) 飞行高度 0 km; (b) 飞行高度 7 km; (c) 飞行高度 10 km; (d) 飞行高度

14 km; (e) 飞行高度 17 km; (f) 飞行高度 24 km

Fig. 12. Variation of free volume of ETFE model at different flight altitudes: (a) 0 km; (b) 7 km; (c) 10 km; (d) 14 km; (e) 17 km;

(f) 24 km.
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Fig. 14. Variation of the charge trap energy level of ETFE

with flight altitude.
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εr r1 r2

r1 r2

常数,   为材料相对介电常数,   和  为缺陷与两

原子间的距离. 由图 10可得, 介质相对介电常数

随气压变化很小, 因此陷阱势能主要受   和   的

影响.

r1 r2

r1 r2

Ep

基于以上分析可知, 首先, 当气压降低时, ETFE

分子链间距离增大, 使两原子的距离   和   亦随

之增加. 根据 (3)式可得, 当距离   和   增大时,

陷阱的总电势能  减小, 进而使 ETFE体系内电

荷陷阱能级降低. 其次, 随着气压下降, ETFE分

子间距离和自由体积分数增大, 这无形中减少了单

位体积内原子数目, 从而使电荷量随着原子数目减

少而降低, 整体表现为 ETFE体系内电荷陷阱能

级随着气压下降而降低 [27].

 3.4    击穿场强分析

为分析气压对 ETFE体系力学性能的影响,

并利用电-机械击穿理论计算击穿场强, 特对 ETFE

体系的杨氏模量进行了模拟. 杨氏模量是衡量材料

在弹性变形阶段抗拉或抗压刚度的基本力学参数,

其定义为线性弹性区域内应力与应变之比. 杨氏模

量越大, 则材料越硬, 越难变形 [28].

λ µ

Y

计算杨氏模量使用 Forcite模块, 选用Mecha-

nical Properties功能, 实现材料的机械性能模拟.

该模块通过施加微小可控应变, 驱动体系在弹性变

形阶段产生应力响应, 基于连续介质力学的广义胡

克定律, 从应力-应变的线性关系中拟合提取 Lame

常数  (关联体积变形阻力)和  (关联剪切变形阻

力), 最终利用各向同性弹性体的模量换算关系计

算得到杨氏模量  . 具体计算公式如下 [29]: 

Y = µ

(
3λ+ 2µ

λ+ µ

)
. (4)

图 15为模拟得到的杨氏模量随气压的变化.

随着气压降低, 杨氏模量亦逐渐下降, 说明 ETFE

在单向拉伸或压缩时抵抗形变的能力变弱.

由图 15可知, 随着飞行高度升高, 杨氏模量

呈现逐渐减小的趋势, 产生这种现象的原因如下.

首先, 气压降低时, ETFE分子间相互作用力变小,

导致分子链抵抗形变能力下降 [30,31], 从而使 ETFE

的杨氏模量下降. 其次, 随着气压降低, ETFE的

分子间距离和自由体积分数逐渐增大, 导致单位体

积内分子数减少. 当 ETFE体系受到相同的外力

时, 单位体积内分子链承受的外力增强, 分子链更

容易发生弹性移动, 整体表现为介质的杨氏模量下

降. 最后, 分子间距离和自由体积分数增大, 使分

子链受到外力作用时, 发生滑移的空间增加 [32–34],

同样导致 ETFE体系的杨氏模量下降.
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图 15　不同气压下 ETFE的击穿场强和杨氏模量

Fig. 15. Breakdown  field  strength  and  Young’s  modulus  of

ETFE at different air pressures.
 

随后, 根据盖同提出的电-机械击穿理论, 可利

用杨氏模量计算得到 ETFE体系的击穿场强. 当

电压作用于介质时, 正、负电极间的静电吸引力表

现为对电极间介质材料的挤压力, 挤压力使介质厚

度减薄. 当电压不变, 电场强度增大, 挤压作用力

变强, 介质最后同时失去机械强度和电强度而击

穿. 根据电-机械击穿理论, 击穿场强的计算公式

如下 [35]: 

E = 0.6

(
Y

ε0εr

)1/2

, (5)

ε0 εr其中  为真空介电常数,   为材料相对介电常数.

由图 15可知, 随着飞行高度升高, 击穿场强

呈现逐渐减小的趋势. 飞行高度处于 0 km, 击穿场

强为 196.661 MV/dm. 当飞行高度为 7 km, 击穿

场强减小到 182.314 MV/dm, 相比飞行高度 0 km

时减小了 7.295%. 继而, 当飞行高度升为 10 km, 击

穿场强降为 177.894 MV/dm, 相比飞行高度 0 km

时减小了 9.543%. 随后, 飞行高度升至 14 km, 击

穿场强降为 175.699 MV/dm, 相比飞行高度 0 km

时减小了 10.659%. 接着, 飞行高度升至 17 km, 击穿

场强减小为 167.639 MV/dm, 相比飞行高度 0 km

时减小了 14.757%. 最后, 飞行高度达到 24 km, 击穿

场强降低至 161.997 MV/dm. 相比飞行高度 0 km

时减小了 17.626%.

ETFE体系击穿场强随飞行高度增加而下降,

可能是由自由体积分数增加、杨氏模量降低和电荷
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陷阱能级下降的综合作用导致的. 自由体积分数和

电荷陷阱能级主要通过自由电子的自由行程影响

介质的击穿场强, 而杨氏模量则通过正负电极间距

离改变场强进而影响 ETFE体系的击穿场强.

 4   击穿实验验证

为了更好地验证气压对 ETFE绝缘性能的影

响, 本文特对不同气压条件下 ETFE的击穿性能

进行测试. 目前, 常温下介质的击穿实验装置较为

成熟 [36], 进行变气压击穿实验过程中, 为了更方便

地控制气压, 需将击穿装置和真空箱组合, 形成变

气压击穿实验装置, 如图 16所示. 值得注意的是,

在变气压击穿实验过程中, 为了保持气压环境的稳

定性, 须将真空箱气压设置为表 1所列的气压条

件, 并保持目标气压值 20 min后, 方可进行击穿

实验.
 
 

真空箱

试样
接地电极

高压电极

图 16　变气压击穿实验装置接线图

Fig. 16. Wiring  diagram  of  the  variable  pressure  break-

down experimental setup.
 

变气压击穿实验得到的击穿场强见图 17. 随着

飞行高度的升高, 击穿场强呈现逐渐减小的趋势. 飞

行高度处于 0 km, 击穿场强为 141.500 kV/mm. 当

飞行高度升至 7 km, 击穿场强降为 106.200 kV/mm,

相比飞行高度 0 km时减小了 24.947%. 继而, 当飞

行高度升至 10 km, 击穿场强降为 99.370 kV/mm,

相比飞行高度 0 km时减小了 29.774%. 随后, 当飞

行高度达到 14 km, 击穿场强减小到 97.230 kV/mm,

相比飞行高度 0 km时减小了 31.286%. 接着, 当飞

行高度升至 17 km, 击穿场强降为 92.670 kV/mm,

相比飞行高度 0 km时减小了 34.509%. 最后, 飞行

高度达到 24 km, 击穿场强降低至 84.790 kV/mm.

相比飞行高度 0 km时减小了 40.078%.

经对比发现, 随着飞行高度增加, ETFE体系

击穿场强的模拟值和实验数据在量值上存在一定

的差异性, 其可能原因如下: 一方面, 模拟的击穿

场强是根据电-机械击穿理论计算得到的. 在电-机

械击穿理论中, 假设材料是完全均匀、各向同性且

没有缺陷的理想弹性体, 而实际 ETFE不可避免

地存在杂质、气泡、微孔、表面划痕、厚度不均以及

结晶区与非晶区等微观尺度的缺陷和不均匀性, 这

些均会降低 ETFE介质的击穿场强 .  另一方面 ,

电-机械击穿理论假设击穿均由电场力造成的机械

拉伸失稳 (电致伸缩应力超过材料的拉伸强度)导

致, 而在实际击穿过程中, 往往伴随着更为复杂的

物理化学过程 [37–39], 如电子注入与倍增、碰撞电

离、空间电荷效应、局部发热与热击穿等. 从而使

ETFE理论计算的击穿场强和实验测试击穿场强

在数值上存在一定的差异性.
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图 17　不同飞行高度下 ETFE击穿场强的Weibull累积概

率分布

Fig. 17. Weibull  cumulative  probability  distribution  of  ET

FE breakdown field strength at different flight altitudes.
 

与此同时, 无论是理论计算, 还是实验测试得

到的 ETFE击穿场强, 随着飞行高度升高, ETFE

击穿场强均随着气压下降呈现降低的变化趋势, 分

析可能原因如下. 首先, 自由体积分数和密度的变

化. 当 ETFE受到相同电压作用时, 低气压条件下

介质内自由体积更大且密度更小 (表 4), 此时, 电

子在两次碰撞间所走过的路程即电子的自由行程

更大, 电子因电场力作用获得的动能增强, 与分子

链碰撞时越容易发生碰撞电离 [40], 从而使 ETFE

击穿场强随着气压下降而出现降低的变化趋势.

另外, 电荷陷阱能级的变化. 在外施电场作用

下, 载流子迁移率受陷阱的捕获与释放过程支配.

深陷阱增加了自由载流子的被捕获概率, 而减弱其

释放概率, 此时介质电流密度增长较为缓慢, 使其

击穿场强增大. 并且, 当深陷阱捕获高能电子后,
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高能电子能量以热能的形式耗散, 抑制了碰撞电离

的链式反应, 同样减弱了电流密度的增长速率, 增

加介质的击穿场强. 因此, 当 ETFE的电荷陷阱能

级随着气压降低而减小时, 变浅的电荷陷阱对自由

载流子的捕获概率降低, 而释放概率增加, 此时,

介质内的载流子迁移率增加, 介质内电流密度快速

增大, 从而使 ETFE的击穿场强减小. 与此同时, 浅

陷阱能级主要捕获低能电子, 陷阱对碰撞电离链式

反应的抑制作用减弱, 亦使介质的击穿场强下降 [41,42].
 
 

表 4    不同飞行高度下 ETFE的密度变化
Table 4.    ETFE  density  measurement  test  at  different

flight altitudes.

高度/km 密度/(g·cm–3)

0 1.715

7 1.703

10 1.707

14 1.703

17 1.692

24 1.688
 

最后, 杨氏模量的变化. 随着气压降低, ETFE

杨氏模量逐渐下降. 当 ETFE介质受到外施电压

作用时, 正、负电极间产生麦克斯韦应力. 电介质

表面单位面积受的麦克斯韦应力公式如下: 

f =
1

2
εε0E

2, (6)

ε ε0

E

其中  为固体介质的介电常数,    为真空介电常

数,   为电极间平均场强. 由 (6)式可得, 麦克斯韦

应力与电极间场强的 2次方成正比, 而电极间场强

与所施加的电压和电极间距离有关. 当初始厚度相

同时, 因气压降低导致杨氏模量减小, 使压缩形变

增加, 电极间距离减小, 从而增加了电极间的电场

强度, 进而产生更大的变形应力, 直至变形应力与

麦克斯韦应力达到平衡为止. 也就是说, 当电极两

端施加的电压相同时, 杨氏模量越小, 介质越容易

发生击穿 [43]. 因此, 随着气压下降, 介质的杨氏模

量降低, ETFE的击穿场强亦出现逐渐下降的变化

趋势.

 5   结　论

本文利用分子动力学, 模拟 ETFE的自由体积

分数、电荷陷阱能级、杨氏模量、击穿场强等参数,

探讨气压条件对 ETFE结构、力学和电学性能的

影响. 同时对 ETFE的击穿场强进行实验测试, 与

仿真结果相互验证, 并利用自由体积击穿理论、电-

机械击穿理论, 分析气压对击穿场强的影响机理.

1)随着气压下降, ETFE体系的相互作用能、

电荷陷阱和杨氏模量逐渐下降, 而自由体积分数逐

渐增大. 当气压为 2.951 kPa时 ETFE体系的相互

作用能与常压相比降低了 8.383%, 电荷陷阱减小

了 10.083%, 杨氏模量下降了 32.362%, 而自由体

积分数增大了 62.586%.

2)根据电-机械击穿理论, 利用杨氏模量计算

得到 ETFE的击穿场强. 击穿场强随气压下降而

减小, 由常压下的 196.661 MV/dm, 减小到气压为

2.951 kPa时的 161.997 MV/dm, 降低了 17.626%.

3)通过搭建变气压击穿实验平台, 实验测试不

同气压下 ETFE的击穿场强. ETFE的击穿场强随

气压下降而逐渐减小, 由常压下的 141.500 kV/mm,

减小至气压为 2.951 kPa时的 84.790 kV/mm, 下

降了 40.078%, 气压对 ETFE介质击穿场强的影响

显著.

4)理论计算与实验测试的击穿场强结果相互

验证. 气压越低, ETFE的击穿场强越低. 气压降

低, ETFE内自由体积增大、密度减小, 均为载流

子提供更长的自由行程; 而电荷陷阱能级变浅使捕

获的自由载流子减少, 以上因素的协同作用使 ETFE

在低气压条件下的击穿场强下降.
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Abstract

By  studying  the  breakdown  performance  of  ethylene-tetrafluoroethylene  (ETFE)  copolymer  under  low

pressure  via  molecular  dynamics  simulations,  and  verifying  the  simulation  results  through  low-pressure

breakdown experiments, the insulation failure mechanism of ETFE materials under low pressure can be revealed

on  an  atomic  scale.  First,  molecular  dynamics  simulations  are  performed  on  ETFE.  As  the  flight  altitude

gradually  increases  from  0  km  to  24  km,  the  simulated  pressure  decreases  from  101.300  kPa  to  2.951  kPa.

Correspondingly, the intermolecular distance increases by 9.692%, the interchain interaction energy decreases by

8.383%, the free volume fraction of ETFE increases by 62.586%, and the density of ETFE decreases by 7.737%.

Subsequently,  based  on  the  electromechanical  breakdown  theory,  it  is  deduced  that  the  breakdown  field

strength  of  ETFE  decreases  by  17.626%.  Finally,  the  low-pressure  breakdown  experiment  shows  that  the

breakdown field  strength  decreases  by  40.078%,  and  the  density  measurement  test  indicates  that  the  density

decreases  by  1.574%.  Both  simulation  and  experimental  results  confirm that  the  breakdown  field  strength  of

ETFE decreases with the reduction of pressure. This is because under low-pressure conditions, the increase in

free  volume fraction  and the  decrease  in  density  provide  a  longer  mean free  path  for  free  electrons.  And the

decrease in charge trap level weakens the charge trapping capability, leading to a higher concentration of free

electrons.  All  these  factors  contribute  to  the  reduction  of  the  breakdown field  strength  of  ETFE.  This  study

provides performance prediction and failure mechanism analysis for the application of ETFE in aerospace and

high-altitude extreme environments, and has guiding significance for the optimal design of aerospace insulation

ETFE materials.

Keywords: ethylene-tetrafluoroethylene,  low  atmospheric  pressure,  molecular  dynamics,  breakdown  field
strength
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