
 

专题: 纳米电介质电-热特性

纳米电介质电-热特性专题编者按
 

DOI: 10.7498/aps.73.020101

21世纪以来, 我国经济社会持续快速发展, 电力和电气化需求进入了高速增长期, 这前所未有

地使介电材料成为世界舞台上的焦点. 介电材料是电容器、电力电子、微电子、嵌入式集成电路、电

缆和发电机等的关键组成部分. 其中, 纳米电介质属于一类“具有纳米结构的多组分电介质材料”,

自 1994年 Lewis教授首次提出纳米电介质理论以来, 在近三十年的时间里发展迅猛且被誉为“未来

的绝缘材料”. 纳米介电工程的出现, 推动了电工绝缘与微 (光)电子器件绝缘材料的创新性发展. 具

有先进介电功能的纳米电介质材料的开发是驱动国家能源战略实施、维护电网系统运行及国家安全

的重中之重.

当下, 器件的微型化、集成化极大地带动了以集成电路为代表的微电子制造业的发展. 但是, 器

件的高集成度必然伴随着高的功耗和发热, 导致电介质材料出现严重变形、老化、损伤、碳化, 极大

地破坏电工装备及封装等的稳定性和可靠性. 此外, 高场下绝缘系统中空间电荷的积聚会引起局部

电场畸变, 加快绝缘老化甚至造成电击穿, 产生严重的电气事故. 而纳米电介质的介于宏观和微观

之间界面区域的电介质行为, 具有独特的时空多层次结构和优良的性质, 在提高设备效能、缩小部

件尺寸、节约能源和材料等方面效果显著. 对于一些特定的领域, 如特高压输电、高性能电机中的主

绝缘材料、薄膜电容器中的储能材料、微电子行业中的低介电材料、电子设备中的导热材料, 必须利

用纳米电介质才能达到所需的性能指标. 因此, 为满足微电子、电力电气行业快速发展的需求, 研究

在多物理场下具有优异电-热输运特性的纳米电介质材料具有重要意义.

近年来, 基于量子/尺寸效应、密度泛函、有限元模拟等理论方法, 辅以新材料设计理念, 科研人

员通过研究纳米电介质的微观特殊结构、独特的表面化学和宏观界面工程逐步实现了对纳米电介质

的电老化性能、短期击穿增强、介电、储能、导热等电-热特性的协同优化和提高. 然而, 目前关于纳

米电介质材料电热特性的综合调控仍处于开发的初级阶段, 纳米电介质的智能化转型与多功能化发

展速度也相对迟缓.

为进一步提升纳米电介质研究领域的影响力, 推动本领域专家学者的沟通与交流, 《物理学

报》组织出版“纳米电介质电-热特性”专题, 重点关注纳米电介质电-热特性调控, 从理论分析、材料

设计及计算学等多角度介绍本领域的最新研究进展和未来发展趋势. 鉴于纳米电介质电-热特性涉

及物理、材料、电气等多学科的交叉, 研究方向丰富, 本专题只能重点介绍其中的部分研究成果, 包括:

纳米电介质物化特性, 纳米电介质界面与表面, 组成、结构与性能, 纳米电介质智能化与多功能化

(高/低介电、导热绝缘等), 电介质测试、计算与模拟, 纳米电介质材料应用等, 与读者和同行共享.
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专题: 纳米电介质电-热特性

三明治结构柔性储能电介质材料研究进展*

李雨凡 1)    薛文清 1)    李玉超 1)†    战艳虎 1)    谢倩 1)    李艳凯 1)    查俊伟 2)‡

1) (聊城大学材料科学与工程学院, 聊城　252059)

2) (北京科技大学化学与生物工程学院, 北京　100083)

(2023 年 4 月 16日收到; 2023 年 6 月 24日收到修改稿)

聚合物电介质材料因其高功率密度、耐击穿、安全柔韧、易加工和自愈性等特点, 被广泛应用于智能电

网、新能源汽车、航空航天、国防科技等领域. 其中, 基于三明治结构设计获得具有更高储能密度和储能效率

的柔性电介质材料成为近年来聚合物储能电介质领域的研究热点和常用策略. 本文从电介质的材料构成、结

构设计以及制备方法等角度综述了基于三明治结构聚合物电介质薄膜在储能密度提升方面的研究进展, 阐

述了三明治结构电介质材料性能调控的微观机制和协同增强机理, 并展望了其发展趋势和应用前景.

关键词：柔性, 三明治, 储能, 电介质, 研究进展
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1   引　言

介质电容器作为一种无源储能器件, 具有损耗

低、功率密度大、工作电压高以及循环稳定性好等

优势, 在脉冲电源、电网调频、医疗器械、电磁武器

等设备上发挥着重要作用, 被广泛应用于电力电

气、新能源汽车、5G通讯和国防科技等领域 [1–4].

随着储能器件集成化、小型化和轻量化的发展, 要

求开发具有更高储能密度、更高充放电效率以及绿

色清洁的新型储运体系. 其中, 传统陶瓷介质材料

具有高介电常数, 但较低的击穿强度和较大的脆性

限制了其微型化发展. 聚合物材料具有高的击穿强

度、低的介电损耗、质轻柔韧和易加工等特殊优势,

在介质电容器领域受到广泛重视和开发. 然而, 目

前大多数聚合物电介质材料受其较低的能量密度

和较低的工作温度限制 (例如商用双轴拉伸聚丙

烯 (BOPP)仅有 1—2 J/cm3, 工作温度低于 85 ℃),

仍无法满足现代电子器件的微小型化和轻量化要

求, 开发具有更高柔性, 更高储能密度的聚合物电

介质材料具有重要的现实意义.
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根据电介质储能理论, 介质材料的储能是在外

电场作用下介质极化的过程, 如图 1(a)所示. 其放

电能量密度 (Ue)和效率 (η)可由其电位移 (D)和

电场强度 (E)曲线得到:    ,   

(如图 1(b)所示, 对于线性介质材料, 其储能密度

为   )[5,6]. 理论可知, 提高介质极

化, 增大介质材料的介电常数, 同时抑制损耗, 提

高材料的耐击穿性能, 有利于获得更大储能密度的

电介质材料. 例如, 向聚合物中引入极性基团、柔

性分子链, 改变聚合物的结晶度以及控制聚合物分

子在空间中的排列方式和取向等 [7–9], 可以增强

聚合物本身偶极极化及偶极子迁移率, 提高其本征

介电常数. 向聚合物中填充易极化的填料, 由于强

的界面极化, 亦可显著增强复合材料的介电常数 [10].

然而, 介质极化过程中所产生的能量损耗和漏电
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流, 往往导致介质损耗的增加和击穿场强的下降,

进而影响材料的实际储能密度和储能效率. 因此,

解决电介质材料介电常数与击穿强度倒置矛盾是

获得高性能介质电容器的关键和主要技术瓶颈.

控制电荷分布和载流子传输、抑制电荷注入是

提升电介质储能特性的关键 [11]. 近年, 科研工作者

多从结构设计和界面修饰角度出发, 引入宽带隙、

深陷阱填料, 多元杂化, 构筑核壳结构、表面刷结

构、三明治结构、三维网络结构等 [12–17], 将载流子

限制在异质界面, 减少载流子跃迁是提高聚合物介

质储能密度的有效方法. 其中, 多层介质极化过程

存在的Maxwell-Wagner效应, 会在异质层间界面

处累积电荷, 界面电荷的极性可以通过改变极化电

压的极性来调控, 而界面电荷的累积也强烈依赖于

外界温度和极化电场的影响 [18]. 因此, 通过选用不

同材质、不同电导率以及不同玻璃化转变温度的聚

合物电介质材料, 设计并调控多层膜的堆叠顺序、

层厚及界面相容性, 在同时抑制电荷注入和促进极

化方面表现出突出优势和高度可设计性. Yin等 [19]

设计的三明治结构 BN/PVDF-TiO2/PVDF-BN/

PVDF电介质薄膜, 如图 2所示, 宽带隙的 BN抑

制载了流子传输和电树枝生长, 易极化的 TiO2 促

进了偶极子转向和界面极化. 与单层聚合物介质材

料相比, 三明治结构介质薄膜表现出良好的协同效

应, 获得了 10.17 J/cm3 的能量密度 (是纯 PVDF

的 5倍). 本文从电介质的材料构成、结构设计和制

备角度出发, 综述了近年基于三明治结构提升聚合

物电介质材料介电和储能特性的研究进展, 阐述了

三明治结构电介质薄膜性能提升的主要机理和协

同增强机制, 并展望了其发展趋势和应用前景. 
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图 1    (a) 介质材料极化储能过程 [5]; (b) 介电材料的 D-E 曲图 [6]

Fig. 1. Schematic diagram of (a) polarization[5] and (b) D-E loop of dielectric materials[6].
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图 2    BN和 TiO2 协同提升三明治结构电介质材料储能机理 [19]

Fig. 2. Synergistic enhancement of energy storage mechanism of sandwich structure composite by BN and TiO2[19].
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2   三明治结构聚合物电介质的材料
构成

 

2.1    全有机复合体系

研究表明, 将不同特性聚合物层层叠加制备的

三明治结构全有机聚合物电介质材料, 可协同提升

电介质材料的储能特性. 通常三明治薄膜由耐击穿

层和易极化层交替叠加而成, 例如, Wang等 [20] 设

计了一种全有机的 PVDF-P(VDF-TrFE-CTFE)-

PVDF复合薄膜, 其中, P(VDF-TrFE-CTFE)具有

较高的极化能力, 其介电常数高达 50, 在三明治中

间作为极化层. 相对而言, PVDF具有较低的损耗,

用于减少电极的电荷注入, 保持较高的击穿强度.

在相同场强下 , 放电能量密度随 P(VDF-TrFE-

CTFE)的含量 (厚度)增加而增大, P(VDF-TrFE-

CTFE)的体积分数为 25%夹层结构的电介质薄

膜表现出最大的击穿强度, 在 660 MV/m电场强

度下, 放电能量密度最大为 20.86 J/cm3, 充放电效

率为 60%. 铁电聚合物虽具有较高的电位移极化,

但偶极子取向过程中的电滞损耗以及过高的剩余

极化在储能过程中会带来高能量损失. 为了缓解铁

电材料剩余极化带来的介电损耗, 进一步提高储能

效率 , 汪宏教授课题组 [21] 将具有低损耗的线性

PMMA引入到铁电聚合物P(VDF-HFP)的夹层中,

制备了 P(VDF-HFP)-PMMA-P(VDF-HFP)复合

薄膜 , 其结构示意图如图 3(a)所示 . 当 PMMA

体积分数为 30%时, 三明治薄膜材料提供最大放

电能量密度为 20.3 J/cm3, 同时实现了 84%的高

充放电效率. 全有机三明治结构聚合物电介质材料

具有工艺简单、成本低、柔韧性好等特点. 然而, 其

介电性能、力学强度及耐热性受限于高分子材料本

身, 总的储能密度受介电常数的影响提升有限. 因

此, 在材料选择上一方面要考虑不同聚合物的介质

极化和电气绝缘性能, 另一方面要兼顾两者的界面

相容性. 

2.2    有机/无机杂化体系

ωSr2Nb2O7

在全有机三明治薄膜基础上, 向各层面内引入

易极化或宽带隙的无机增强相, 可进一步增强界面

极化, 设计更多综合性能优异的柔性电介质材料.

Guo等 [22] 将高介电常数的 BT引入到三明治结构

PVDF夹层中 (如图 3(b)所示), 当 BT质量分数

为 3%时 ,  PVDF-BT/PVDF-PVDF(0-3-0)复合

体系的介电常数为 13 (1 kHz), 比纯 PVDF提高

了 50%. 由于界面势垒效应的存在, 三明治结构

有效抑制了电树的生长, 增大了电树扩展的路径,

导致其击穿强度高达 519.7 MV/m, 比纯 PVDF

(436.1 MV/m)增加了 19%. 最终, 其放电能量密

度达 19.1 J/cm3, 分别是纯PVDF和质量分数为 3%

BT/PVDF薄膜的 2.3和 1.7倍. Bai等[23] 以PVDF

和 PMMA共混物 (BPM)为基体制备了三明治结

构的电介质材料, 外层同时添加宽带隙耐击穿的

BN(ωBN = 6%, 质量分数)和高介电常数的 Sr2Nb2
O7 纳米片 (   = 5%, 质量分数), 中间层仅

添加 BN(ωBN = 6%, 质量分数)(如图 3(c)所示).
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P(VDF-HFP)(a)

(c)

P(VDF-HFP)

PMMA

Insulation layer (IL)
BPM/6% BN

Sandwich PIP

Polarization layer (IL)
BPM/6% BN/5% SNNSs

图 3    三明治结构　(a) 全有机P(VDF-HFP)-PMMA-P(VDF-HFP)薄膜 [21]; (b) 有机/无机PVDF-BT/PVDF-PVDF薄膜 [22]; (c) BN,

Sr2Nb2O7 协同增强 PMMA/PVDF电介质薄膜 [23]; (d) PI-Al2O3-PI薄膜示意图 [25]

Fig. 3. Diagram of sandwich structure: (a) All-organic composite film of P(VDF-HFP)-PMMA-P(VDF-HFP)  [21],  (b) organic/inor-

ganic composite film of PVDF-BT/PVDF-PVDF[22], (c) BN, Sr2Nb2O7 synergistically reinforced PMMA/PVDF dielectric film[23] and

(d) PI-Al2O3-PI composite film[25].
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复合薄膜的放电能量密度高达 31.42 J/cm3, 是纯

BPM的 2.5倍, 起到了很好的协同增强效果. 然

而, 有机/无机材料界面相容性差异也会导致界面

处产生缺陷, 导致电场集中, 增加漏电流密度. 同

时, 填料含量和分布极易产生团聚, 引入局部放电

和载流子传输, 降低材料的击穿强度和储能密度.

可通过对无机填料表面改性, 减少材料内部缺陷, 提

高电介质聚合物的陷阱能级和抑制载流子的跃迁,

稳步提升电介质材料介电和储能特性. Wang等 [24]

将 PDA和 SiO2 包覆在 BT纳米颗粒表面形成双

壳结构的 BT@SiO2@PDA, 将其引入 PVDF中制

备了 PVDF-BT@SiO2@PDA/PVDF-PVDF电介

质薄膜. 当填料质量分数仅为 1%时, 该材料表现

出优异的放电能量密度 (15.3 J/cm3), 是纯 PVDF

的 3.85倍, 介电损耗仅为 0.023 (比纯 PVDF降低

了 34%). 此外发现, 在全有机聚合物夹层表面构

筑无机纳米粒子层, 也是提高储能和效率的有效

策略. 例如: Dong等 [25] 在 PI夹层中原位生成宽

带隙的 Al2O3 无机粒子层 (如图 3(d)所示), 复合

薄膜在 150 ℃ 时的储能密度和储能效率分别从

1 J/cm3 和 60%提升至 2.19 J/cm3 和 90%. 有机/

无机复合构筑的三明治结构电介质材料具有更广

泛的可设计行, 协调发挥各层性能的优势, 是当前

储能聚合物电介质领域极具研究和实用价值方向

之一.

表 1汇总了部分三明治电介质薄膜的介电和

储能特性, 可以看出, 全有机三明治结构电介质薄

膜材料的储能密度和充放电效率主要是通过提升

复合材料的耐击穿性能获得的. 有机/无机复合的

三明治结构电介质材料的界面极化和本征极化共

同提升了体系的介电常数, 其界面势垒和深陷阱的

存在同时促进了材料的耐击穿性能. 因此, 在设计

和制备三明治结构电介质材料时, 需充分考虑不同

材料的极化效应, 相界面的电荷分布, 电极的电荷

注入等复杂因素, 通过优化材料组分、结构设计和

制备工艺等实现材料性能的协同增强. 

3   三明治结构聚合物电介质材料的
结构设计

 

3.1    对称结构

A-B-A型是一种典型的对称结构, A, B层承

担不同功能时 (通常称高介电层为“软层”、耐击穿

层为“硬层”)(图 4(a)), 复合材料呈现出不同的储能

效果 [55]. 例如, Guo等 [45] 将 Ba0.6Sr0.4TiO3/PVDF

(A)与PVDF(B)复合制备了A-B-A和B-A-B两种

夹层结构电介质薄膜. 其中, 当高介电 A层为外

层时, 其储能密度为 10.54 J/cm3, 是 B-A-B结构

薄膜的 1.4倍 (图 4(b)). Chen等 [46] 设计了高介电的

GO/P(VDF-HFP)(A)为中间层, 耐绝缘的 PMMA

(B)为外层的三明治结构电介质薄膜. 该 B-A-B电

介质薄膜的击穿强度达到 286 MV/m (而 A-B-

A结构薄膜的击穿强度仅为 27 MV/m), 能量密度

为 10.17 J/cm3. 通过对对称型三明治电介质材料

的相场分布和击穿路径进行模拟, 可获知内外层电

介质材料的电学特性对三明治电介质材料储能性

能的影响规律 [56–58]. Li等 [18] 通过模拟 PP/FEP双

层结构的电荷分布, 讨论了异质界面的电荷特性,

证明异质层状界面存在势垒, 能有效地抑制电荷

注入. 此外, Shen等[59] 设计了GO@TiO2/PVDF(A)
和 BST/PVDF(B)交替堆叠的三明治结构电介质

材料 (图 4(c)), 通过仿真模拟该介质薄膜的电场分

布和击穿行为, 得到了夹层结构在不同失效概率下

的击穿场强, 认为耐击穿层 (B)作外层, 高介电层 (A)

作内层的夹层结构有助于获得更高的储能密度. 从

众多对称结构三明治电介质材料实际性能来看, 硬

层在外有助于提升体系的击穿强度, 软层在外有助

于提升材料的介电常数, 各层膜间的厚度、致密性

和界面相容性皆对储能特性产生不同程度影响. 

3.2    多层结构

多层结构通过进一步排列多相体系中的电场

分布, 从而优化和调控材料整体的综合性能. 此外,

构筑的多层结构介质薄膜可有效避免三层介质间

由于物相贯穿而导致的漏电流, 进一步延长电树生

长路径, 增加介质薄膜的击穿过程 [60,61]. Zhang等 [62]

将 SNBT/PVDF与 PVDF交替涂覆制备了五层

结构复合薄膜 (如图 5(a)所示), 其在 640 MV/m

电场下储能密度最高可达 20.82 J/cm3, 是单层

PVDF薄膜的 3.86倍. Jiang等[63] 将P(VDF-HFP)

和 P(VDF-TrFE-CTFE)交替堆叠制备多层结构

复合电介质薄膜, 当复合薄膜为 16层时, 其击穿

强度高达 637 MV/m, 能量密度达 20 J/cm3, 放电

效率为 85% (纯 P (VDF-HFP) 和 P (VDF-TrFE-

CTFE)放电效率分别为 77.5%和 80.2%). 
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3.3    梯度结构

具有梯度分布的电介质材料同样可以减少电

极注入的电荷量, 阻碍电树枝生长, 实现击穿强

度和储能密度的大幅提高 [64].  Wang等 [65] 将质

量分数分别为 0%, 4%和 15%的 BT依次填充到

P(VDF-HFP)基三层介质薄膜中, 制备了梯度结

构 (0-4-15)电介质薄膜. 该薄膜在 510 MV/m时

表现出 17.6 J/cm3 的能量密度, 与单层含质量分

数 4% BT/P(VDF-HFP)和市售 BOPP相比分别

提高了 109%和 780%. Zhang等 [66] 通过逐层静电

纺丝和热压法制备了不同梯度结构 0.5Ba(Zr0.2
Ti0.8)O3-0.5(Ba0.7Ca0.3)TiO3(BZCT)/PVDF基复

合薄膜, 如图 5(b)所示. BZCT体积含量按照 0%-

2.5%-5%-7.5%-10%-7.5%-5%-2.5%-0%梯度构造

的对称结构电介质多层膜材料, 介电常数和击穿强

度得到了同步提升, 最终储能密度高达 9.8 J/cm3,

是纯 PVDF的 2.3倍, 是目前多层膜结构电介质

材料的最优报道之一. 梯度电介质复合材料中电场
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图 4    (a) 对称型 A-B-A和 B-A-B三明治结构电介质材料示意图; (b) 不同结构电介质材料的储能密度 [45]; (c) 相场模拟不同结

构复合电介质材料的失效概率与场强关系 [59]

Fig. 4. (a)  Schematics  of  symmetric  A-B-A  and  B-A-B  types  of  sandwich  structure;  (b)  different  energy  storage  density  [45]  and

(c) failure probability versus electric field [59] of A-B-A and B-A-B types of structure.
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图 5    (a) 五层结构 PVDF-SNBT/PVDF-PVDF复合薄膜结构示意图 [62]; (b) 对称梯度结构 BZCT/PVDF多层膜材料示意图 [66];

(c) 非对称梯度结构 PEI-PEI/P(VDF-HFP)-P(VDF-HFP)薄膜示意图 [67]

Fig. 5. Schematic of (a) a five-layer dielectric composite film[62], (b) a symmetrically gradient dielectric film[66] , and (c) an asymmetri-

cally gradient PEI-PEI/P(VDF-HFP)-P(VDF-HFP) film[67].
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分布随填料含量的变化呈现出梯度变化, 在相邻层

之间的界面处形成梯度电场和势垒. 当电树通过层

间界面时, 其生长概率大大降低, 使复合材料难以

被击穿. 此外, Sun等 [67] 报道了一种非对称梯度结

构的三明治薄膜, 以线性的 PEI和铁电的 P(VDF-

HFP)作为外层 , 不同 PEI含量的 PEI/P(VDF-

HFP)复合薄膜在中间作为过渡层 (如图 5(c)所

示). 过渡层的存在有效均匀了电场, 从而提高了

PEI-PEI/P(VDF-HFP)-P(VDF-HFP)薄膜的击穿

场强. 当过渡层中含有体积分数为 20%的 PEI时,

PEI-PEI/P(VDF-HFP)-P(VDF-HFP)薄膜的击穿

强度高达 758 MV/m, 储能密度为 12 J/cm3, 分别

是纯 P(VDF-HFP)和 PEI的 171.4%和 141.1%. 

4   三明治结构聚合物电介质薄膜制备
方法

 

4.1    溶液流延法

如表 1所列, 溶液流延法是实验室制备电介质

薄膜材料常用的方法 [32–40], 其工艺如图 6(a)所示 [21].

图 6(b)为利用流延法制备的厚度均匀的 PMMA/

PVDF-BCZT/PVDF-PMMA/PVDF三明治结构

电介质薄膜 [68], 可见, 流延法工艺简单, 易成膜, 获

得的复合薄膜厚度可控, 层间结合紧密, 薄膜材料

的制备效率高、成本低, 但获得的薄膜材料易存在

微观结构上的缺陷, 如孔洞贯穿或层间的相互融

合, 通常辅助以后续的热处理, 又增加了能耗. 此

外, 溶剂的使用不可避免地会造成环境污染. 

4.2    旋涂法

旋涂法是另外一种形式的流延法, 该法通过

离心力实现溶液的流延成膜. 图 6(c)为旋涂法制

备复合电介质薄膜的示意图, 具有厚度精度可控、

成膜速度快等优点. Liang等 [42] 通过旋涂法制备

了 BT@HPC/PVDF-PVDF-BT@HPC/PVDF三

明治结构电介质薄膜 (图 6(d)), 在 360 MV/m的

电场下储能密度达到 10.2 J/cm3(ωBT@HPC=1%,

质量分数). 旋涂法可获得更薄更为均匀的聚合物

膜, 缺点是该法只适用于小型基材成膜, 不适合大

规模生产, 且旋涂过程中会造成原料的浪费. 

4.3    熔融拉伸和热压取向法

BOPP材料主要是通过熔融拉伸取向法制备,

是目前主要的商用产品. 熔融拉伸法制备聚合物薄
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图 6    (a) 流延工艺 [21] 及其 (b) PMMA/PVDF-BCZT/PVDF-PMMA/PVDF薄膜扫描电镜图 [68]; (c) 旋涂工艺及其 (d) BT@HPC/
PVDF-PVDF-BT@HPC/PVDF薄膜扫描电镜图 [42]

Fig. 6. Sandwich  structure  composite  films  prepared  by  (a)  flow casting[21]  and  (b)  representative  SEM image  of  PMMA/PVDF-

BCZT/PVDF-PMMA/PVDF dielectric  film  [68],  (c)  spin coating process  and (d) representative SEM image of  BT@HPC/PVDF-
PVDF-BT@HPC/PVDF film [42].
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膜过程简单、生产效率高, 可应用于大规模生产.

该法获得的薄膜质量可靠、透明度高且机械性能

强, 但其对设备要求较高, 生产工艺和设备维护力

度大. 实验室中也采用简单的热压法制备柔性电

介质薄膜, 熔融热压法工艺相对简单, 可实现产业

化 . 例如 ,  Zhang等 [36] 利用简单的热压法以芴

聚酯 (FPE)为外层, P(VDF-HFP)为内层制备了

FPE-P(VDF-HFP)-FPE三明治结构电介质薄膜,

如图 7(a)所示. 由 FPE-P(VDF-HFP)-FPE的扫

描电镜图可看出, 热压法获得的电介质材料结构更

加致密, 该复合薄膜的最大能量密度为 11.0 J/cm3,

充放电效率高达 86.7%. 

4.4    静电纺丝法

静电纺丝制备的电介质薄膜厚度均匀, 溶剂在

纺丝过程中快速蒸发, 可有效避免溶剂残留和填

料聚集引起的电场集中 [69,70]. 如图 7(b)所示, Jiang

等 [71] 利用静电纺丝法制备了 P(VDF-HFP)和 BT/

P(VDF-HFP)交替堆叠的多层电介质薄膜, 在静

电纺丝过程中溶液快速蒸发使 BT纳米颗粒“冻

结”在基体中, 实现了填料的均匀分散, 同时制备

的多层薄膜层状结构明显, 无明显缺陷. 

4.5    气相沉积法

为更高效地获得更薄且均匀的薄膜电介质材

料, Meng等 [41] 利用化学气相沉积法在 PVDF两

侧沉积了耐击穿的六方氮化硼 (h-BN), 获得的薄

膜表面平整、厚度均匀. 与纯 PVDF薄膜相比, h-

BN-PVDF-h-BN三明治结构复合薄膜的击穿场强

从 346.3 MV/m提高到 464.7 MV/m, 放电能量密

度最大可达到 19.26 J/cm3. 化学气相沉积法一般

用来沉积无机填料层, 沉积速度快、薄膜成分和厚

度易控, 但需在高温下进行, 对基材要求较高. 

5   总结与展望

本文综述了基于三明治结构设计提升聚合物

电介质材料储能特性的研究进展. 其中, 全有机三

明治结构电介质材料工艺简单、柔韧稳定, 但其介

电性能、力学强度及耐热性受限于高分子材料本

身, 可从其本征结构入手进一步改善材料的介电和

储能特性; 有机/无机复合可在全有机三明治薄膜

基础上, 通过引入易极化、宽带隙、深陷阱等填料,

协同提升夹层结构介质薄膜的介电和击穿性能, 具

有更大的可设计性和调控性. 研究表明, 将耐击穿

的硬层作为外层, 可更有效地减少电荷注入, 更易

获得高储能密度的电介质薄膜材料. 此外, 选择具

有高长径比的一维和二维无机纳米填料有利于阻

碍击穿路径的生长, 提高材料的击穿强度, 并能保

持聚合物良好柔韧性和强度.

控制电荷分布和载流子传输、抑制电荷注入是

提升电介质储能特性的关键. 三明治多层膜结构耦

合了各膜层的极化行为, 构筑了异质界面和势垒,

利用膜层间异质界面效应以及电场分布调控, 限制

了载流子迁移, 协同提高了储能性能. 三明治结构

设计在保持电介质材料本身柔性, 介电稳定性方面

具有特殊优势, 但未来仍然有许多问题需要进一步

探究, 基于三明治结构电介质材料的研究仍具有
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图 7    (a) 热压法制备 FPE-P(VDF-HFP)-FPE三明治结构薄膜的制备过程和扫描电镜图 [36]; (b) 静电纺丝制备 P(VDF-HFP)和BT/

P(VDF-HFP)多层膜结构及其扫描电镜图 [71]

Fig. 7. (a) Hot-compression molding process of FPE-P(VDF-HFP)-FPE sandwich film and SEM image[36]; (b) electrostatic spinning

preparation of P(VDF-HFP) and BT/P(VDF-HFP) multilayer film and its SEM image[71].
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很大潜力.

1) 实现高温储能和效率, 需要将介电高分子

低电导率和高导热率结合起来, 绝缘和导热的矛盾

依然是现有聚合物电介质材料面临的挑战. 提高三

明治结构电介质材料的导热性和高温稳定性可有

效地避免因温度升高产生的漏电流, 维持较高的储

能密度和充放电效率 [72,73]. 上海交通大学黄兴溢研

究组 [74] 在最新的 Nature 报道中, 通过等规链段层

状排列构建阵列化纳米区域, 并引入亲电陷阱基

团, 大幅提升了柔性聚合物电介质薄膜的本征导热

系数 (1.96 W·m–1·K–1, 是目前报道的最高的本征

导热电介质). 该聚合物电介质薄膜在 200 ℃ 下的

放电效率高达 90%, 放电能量密度为 5.34 J/cm3,

在 50000次充-放电循环后储能性依然稳定, 极具

应用前景.

2) 研究可回收、自修复性的三明治绝缘薄膜

材料有助于进一步扩大介电聚合物的应用, 提升电

子元器件的使用寿命和安全性. 近期, Wan等 [75]

利用动态交联键实现了具有可修复可回收的聚酰

亚胺绝缘薄膜材料, 该薄膜在受到机械/电损伤后

表现出良好的自愈能力, 同时具有良好的力学和热

学性能.

3) 通过仿真建模和理论分析, 对三明治电介

质材料内部相场变化进行评估, 弄清三明治结构异

质界面所产生的电荷分布特性和电荷累计行为, 可

以揭示三明治材料的耐击穿机理及热失效机制, 从

理论上指导聚合物电介质材料的设计, 具有重要意

义. Chen课题组 [18] 研究了高电场和高温作用下双

层介质界面间的电荷特性, 验证了其与 Maxwell-

Wagner效应的一致性, 为设计和制造高性能电介

质材料提供理论指导.
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SPECIAL TOPIC—Electrical/thermal properties of nanodielectrics

Research progress of flexible energy storage dielectric
materials with sandwiched structure*

Li Yu -Fan 1)    Xue Wen -Qing 1)    Li Yu -Chao 1)†    Zhan Yan -Hu 1)

Xie Qian 1)    Li Yan -Kai 1)    Zha Jun -Wei 2)‡

1) (Department of Materials Science and Engineering, Liaocheng University, Liaocheng 252059, China)

2) (School of Chemistry and Biological Engineering, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China)

( Received 16 April 2023; revised manuscript received 24 June 2023 )

Abstract

Polymer dielectric materials show wide applications in smart power grids, new energy vehicles, aerospace,
and  national  defense  technologies  due  to  the  ultra-high  power  density,  large  breakdown  strength,  flexibility,
easy processing, and self-healing characteristics. With the rapid development of integration, miniaturization and
lightweight  production  of  electronic  devices,  it  is  required  to  develop  such  a  storage  and  transportation
dielectric system with larger energy storage density, higher charge and discharge efficiency, good thermostability
and  being  environmentally  friendly.  However,  the  contradiction  between  dielectric  constant  and  breakdown
strength of dielectric materials is the key factor and bottleneck to obtain a high performance dielectric material.
It  is  accepted  that  controlling  charge  distribution  and  inhibiting  charge  carrier  injection  are  important  to
improve the energy storage characteristics of polymer dielectrics. In recent years, the materials with sandwiched
or stacking structures have demonstrated outstanding advantages in inhibiting charge injection and promoting
polarization,  allowing polymer  dielectrics  to  have  increased permittivity  and breakdown strength at  the  same
time. Therefore, from the perspectives of material composition, structural design, and preparation methods, this
study  reviews  the  research  progress  of  polymer  dielectric  films  with  sandwiched  structure  in  improving  the
energy  storage  performance.  The  influence  of  dielectric  polarization,  charge  distribution,  charge  injection,
interfacial  barrier  and  electrical  dendrite  growth  on  the  energy  storage  performance  and  the  synergistic
enhancement  mechanisms  in  such  sandwich-structured  dielectric  materials  are  systematically  summarized,
showing good development and vast application prospects.
　　 In  brief,  introducing  easy  polarization,  wide-gap  and  deep-trap  nanofillers  has  greater  designability  and
regulation in the dielectric and breakdown properties. In addition, using the hard layer as the outer layer can
reduce charge injection more effectively,  resulting in a high breakdown resistance performance that is  easy to
achieve.  The  sandwiched  structure  design  also  possesses  advantages  over  other  methods  in  maintaining  good
flexibility and dielectric stability of dielectric materials, thus having become a hot-topic research area in recent
years.  In  the  future,  it  is  necessary  to  combine  low  conductivity  and  high  thermal  conductivity  of  dielectric
polymers  to  realize  high  temperature  energy  storage  and  efficiency.  Researches  on  recyclable,  self-repairing
sandwiched  insulating  films  are  good  for  the  service  life  and safety  of  electronic  components  and will  further
expand the application scope of dielectric polymers. Finally, effective evaluation of dielectric with sandwiched
structure  and  energy  storage  performances  through  simulation  and  theoretical  modeling  is  very  helpful  in
revealing the breakdown mechanism and thermal failure mechanism, and also in theoretically guiding the design
of polymer dielectric materials.

Keywords: flexible, sandwich, energy storage, dielectric, research progress
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专题: 纳米电介质电-热特性

聚醚酰亚胺纳米复合电介质中指数分布
陷阱电荷跳跃输运对储能性能的影响*

宋小凡    闵道敏†    高梓巍    王泊心    郝予涛    高景晖‡    钟力生

(西安交通大学, 电力设备电气绝缘国家重点实验室, 西安　710049)

(2023 年 4 月 8日收到; 2023 年 7 月 26日收到修改稿)

目前常见聚合物电介质电容器的储能性能在高温下会急剧劣化, 难以满足航空航天和能源等领域的需

求. 为提高介质高温储能性能, 常掺杂纳米填料对电介质改性, 通过改变电介质内部陷阱参数来调控电荷输

运过程, 但其内部陷阱的能级和密度与储能性能间的定量关系仍需进一步研究. 本文构建线性聚合物纳米复

合电介质中指数分布陷阱电荷跳跃输运的储能与释能模型并进行了仿真. 纯聚醚酰亚胺在 150 ℃ 的体积电

阻率和电位移矢量-电场强度回线的仿真结果与实验符合, 证明了模型的有效性. 不同陷阱参数纳米复合电介

质的仿真结果表明, 增大总陷阱密度和最深陷阱能级, 会降低载流子迁移率、电流密度和电导损耗, 提升放电

能量密度和充放电效率 . 在 150 ℃ 和 550 kV/mm外施场强下 , 1.0 eV最深陷阱能级和 1×1027 m–3 总陷阱密

度的纳米复合电介质放电能量密度和充放电效率分别为 4.26 J/cm3 和 98.93%, 相比纯聚醚酰亚胺提升率分

别为 91.09%和 227.58%, 显著提升了高温储能性能. 本研究为耐高温高储能性能电容器的研发提供了理论和

模型支撑.

关键词：陷阱能级和密度, 储能密度, 充放电效率, 纳米复合电介质

PACS：73.50.Gr, 82.47.Uv, 88.05.Bc, 81.07.Pr 　DOI: 10.7498/aps.73.20230556

 

1   引　言

U =

∫
EdD

随着科技的不断发展, 聚合物电介质电容器在

能源、电子、运输和航空航天等领域的应用越来越

广泛. 在众多应用中, 人们对电能储存和控制的要

求也越来越高 [1–3], 然而聚合物电介质电容器的性

能会随着温度的升高而急剧劣化 [4,5]. 因此, 开发能

够在高温下保持高储能性能的聚合物电介质电容

器具有重要意义, 其中能量密度和充放电效率是评

价电容器储能性能的重要参数. 电介质的能量密

度 U 可以用  表示, 其中 E 是外施电场,

U = 1/2ε0εrE
2

D 是电位移. 对于线性聚合物电介质, U 可化简为

 , 其中 ε0 为真空介电常数, εr 为电

介质的相对介电常数. 电介质的充放电效率 η =

Ue/(Ue + Uloss), 其中 Uloss 是损耗能量密度, Ue 是

放电能量密度. 而 Ue 和 Uloss 可以通过计算电介质

的电位移矢量-电场强度 (D-E)回线的积分得出.

因此, 提升电容器的能量密度一方面可以通过提高

电介质的介电常数或外施电场强度 [6–8]; 另一方面

可以通过降低放电过程中的能量损耗.

目前增强电容器的储能密度和充放电效率成

为了领域内的研究热点, 许多学者已做出突出贡

献. Chi等 [9] 以聚醚酰亚胺 (polyetherimide, PEI)

为基体, 制备了掺杂 BaTiO3 纳米纤维 BT NFs-
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SiO2 核壳结构的BT-2@SiO2/PEI纳米复合电介质.

当 BT NFs的直径为 500 nm左右时, BT-2@SiO2/
PEI复合材料的击穿场强为 629 kV/mm, 放电能

量密度为 15.4 J/cm3, 充放电效率为 86.1%, 展现

出优异的储能性能. Yuan等 [10] 在聚合物中混合具

有高电子亲和力的分子半导体制备出 PEI复合电

介质, 其中高电子亲和力的分子半导体会通过强静

电吸引力俘获载流子. 这将在复合电介质中形成较

大的陷阱能级 (约 1.5 eV), 可以有效提升复合电介

质的储能性能 . 在 150 ℃, η大于 90%时 , 其 Ue
在 3.4—4.5 J/cm3 之间, 在 200 ℃, η大于 90%时,

复合电介质的 Ue 仍然高达 3.0 J/cm3. 并且这些分

子半导体具有热稳定性, 通过调整分子半导体和聚

合物之间的组合, 可以进一步提高复合电介质在高

温下的储能性能. Ren等 [11] 通过溶液铸造法制备

了不同纳米填料掺杂的 PEI复合材料. 研究发现,

基于 PEI纳米复合材料的储能特性取决于纳米填

料的带隙和介电常数. 具有较高介电常数的纳米填

料往往具有较窄的带隙, 而窄带隙会产生较大的电

导损耗, 使得纳米复合电介质的 η在高电场迅速下

降. 但是具有较低介电常数的纳米填料会限制纳米

复合材料获得较高 Ue 的能力. 因此, 具有中等介

电常数和宽带隙的 ZrO2 纳米复合材料显示出较

高的 Ue, 掺杂有体积分数为 3%的 ZrO2/PEI纳米

复合材料表现出 6.15 J/cm3 的最大放电能量密

度, 比纯PEI高 57.7%. 由于Al2O3 纳米粒子 (nano-

particles, NPs)具有良好的导热性和热稳定性, Fan

等 [12] 通过溶液铸造法制备了 Al2O3 NPs/PEI纳米

复合材料. 掺杂了质量分数为 3% Al2O3 NPs的 PEI

纳米复合材料表现出 6.68 J/cm3 的超高 Ue, 并且

在 150 ℃ 时, 仍有 84.77%的高充放电效率. Chen

等 [13] 将二维氮化硼纳米片 (h-BNNS)化学气相沉

积到 PEI上. h-BNNS具有较宽的带隙, 可以有效

形成势垒, 抑制来自电极/电介质界面的电荷注

入, 降低纳米复合膜的泄漏电流密度, 从而降低

电导损耗. 而且还具有优异的导热性, 可以有效

促进电容其内部的热耗散 . 因此 h-BNNS/PEI

纳米复合材料表现出卓越的储能性能和热稳定

性. 在 500 kV/mm和 150 ℃ 下, 放电能量密度为

3.43 J/cm3, 而 η为 90.1%.

本文以成熟的商用耐高温 PEI纳米复合电介

质为仿真对象, 以双极性电荷输运 (bipolar charge

transport, BCT)[14] 为基础, 综合考虑电荷俘获-脱

陷-复合动力学过程 [15], 建立线性聚合物纳米复合

电介质中指数分布陷阱电荷跳跃输运的储能与释

能模型. 仿真分析总陷阱密度和最深陷阱能级对纳

米复合电介质中电荷输运、放电能量密度和充放电

效率的影响机理, 为耐高温高储能性能电容器的研

发提供了理论和模型的支撑. 

2   考虑指数分布陷阱电荷跳跃输运
的储能与释能模型

图 1给出了考虑指数分布陷阱电荷跳跃输运

的纳米复合电介质的储能与释能模型示意图. 在外

施电场的作用下, 肖特基效应会在电极处激发电

荷, 所产生的电荷迅速移动并注入电极/电介质界

面, 导致电介质内部空间电荷密度发生改变, 使得

电介质内部的电流密度和电导损耗增大. 当电介质

的工作温度过高时, 肖特基效应所激发的电荷会显

著增加, 导致更多电荷注入到电极/电介质界面,

此时电介质内部的电导损耗会大幅增大, 电容器的

储能性能明显下降. 而载流子在电介质内部的输运

过程中会受到陷阱的束缚, 当陷阱能级较深时, 载

流子不能很轻易脱陷, 此时电介质内部的载流子迁

移率会下降. 并且当被俘获的载流子达到一定数量

时, 会在电介质内部形成一个与外施电场方向相反

的电场, 该反电场会有效抑制电极激发的电荷注

入, 从而减小电介质的电导损耗. 因此可以通过增

大电介质内部的总陷阱密度和最深陷阱能级来提

升高温下电容器的储能性能 [16,17]. 本文以 BCT

模型为基础, 在考虑指数分布陷阱电荷跳跃输运
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Electron hopping

Hole hopping
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injection

Exponential
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图  1    指数分布陷阱电荷跳跃输运过程的储能与释能模

型示意图

Fig. 1. Schematic  diagram  of  energy  storage  and  release

model.
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过程下, 对高温下 PEI纳米复合电介质储能与释

能过程进行仿真研究.

当外施电场作用时, 电极/电介质界面电荷注

入势垒会影响电荷注入量, 当电荷注入势垒较高

时, 电荷注入量会减少. 电荷注入后会在电介质内

部会形成电子电流密度和空穴电流密度. 所形成的

两种电流密度均会受到样品厚度、温度和施压时间

等的影响, 因此, 电极注入到电介质内部的电子和

空穴电流密度 jin(e) 和 jin(h) 分别可以表示为 [18]
 

jin(e)(0, t) = AT 2 exp
(
−
uin(e)

kBT

)
exp

(
uSch(0, t)

kBT

)
,

(1)
 

jin(h) (d, t) = AT 2 exp
(
−
uin(h)

kBT

)
exp

(
usch (d, t)

kBT

)
,

(2)

其中, A 为理查德森常数, T 为温度, uin(e) 和 uin(h)
分别为阴极和阳极与电介质界面的势垒, kB 为玻

尔兹曼常数, usch 为肖特基势垒降低, t 为施加电压

时间 , d 为试样厚度 . 肖特基势垒降低的表达式

为 usch = (eE/(4πε0εr))1/2.
在电介质内部存在一部分未被陷阱束缚的可

动载流子, 这些载流子在电介质内部可以自由流

动, 并且一些由浅陷阱控制的载流子脱陷后也可以

自由流动. 在载流子浓度较高的地方, 自由流动的

载流子会自发向浓度低的地方扩散. 并且, 这些载

流子也会在电场的作用下发生漂移. 考虑以上两种

情况, 可将载流子因扩散和漂移形成的电流密度表

示为 [19]
 

jC(e) (x, t) = enM(e)µhop(e)E (x, t)−eD(e)
∂nM(e)

∂x
, (3)

 

jC(h) (x, t) = enM(h)µhop(h)E (x, t)−eD(h)
∂nM(h)

∂x
, (4)

D(e,h) = µ0(e,h)kBT/e

其中, jC(e) 和 jC(h) 分别为电子和空穴的传导电流

密度, nM(e) 和 nM(h) 分别为指数陷阱中可动电子和

可动空穴密度, μ0(e) 和 μ0(h) 分别为浅陷阱控制电

子和空穴的迁移率, D(e) 和 D(h) 分别为可动电子和

可动空穴的扩散速率. 通过爱因斯坦定律可以得到

 .

假设在载流子输运过程中, 从最深的陷阱开始

填充, 深能级陷阱被填充满后载流子开始填充更浅

能级的陷阱. 在载流子填充陷阱后, 会得到一个未

被载流子填充的最深陷阱能级, 在最深陷阱能级以

下没有未被填充的陷阱. 任意陷阱能级的陷阱密度

与总陷阱密度和陷阱能级有关, 因此指数分布陷阱

的表达式如下 [20]: 

NT(e,h)(uT(e,h)) = NT0(e,h) exp
(
−

uT(e,h)

kBTC(e,h)

)
,

uT(e,h) ⩾ uTmax(e,h), (5)

uT(e) uT(h)

uTmax(e) uTmax(h)

NT0(e) NT0(h)

NT(e) NT(h)

uT(e) uT(h)

TC(e) TC(h)

其中,    和   分别为电子陷阱和空穴陷阱的

能级,   和  分别为最深的电子陷阱和

最深空穴陷阱的能级.   和  分别为总电

子陷阱密度和总空穴陷阱密度,   和  分别

为能级   和    处的电子陷阱密度和空穴陷

阱密度,   和  分别为电子陷阱和空穴陷阱

的指数分布形状参数.

nT(e) nT(h)

载流子注入到电极/电介质界面, 在电介质内

部输运过程中被陷阱俘获, 使得载流子迁移率下

降. 载流子入陷-脱陷的过程与电介质内部的陷阱

参数有关. 假设最深陷阱能级为跳跃势垒, 可以得

到跳跃势垒与指数分布陷阱中电子密度和空穴密

度  和  的关系 [20]: 

uhop(e,h) = min

(
− kBTC(e,h)ln

(
nT(e,h)

NT0(e,h)

sin
(
πT/TC(e,h)

)
πT/TC(e,h)

)
, uTmax(e,h)

)
, (6)

其中, uhop(e) 和 uhop(h) 分别为电子和空穴的跳跃

势垒.

载流子的平均跳跃间距也与电介质内部的陷

阱密度有关, 因此载流子的平均跳跃间距可以表

示为 [21]
 

λhop(e,h)

=

{
NT(e,h)

[
1− exp

(
−

uTmax(e,h)

kBTC(e,h)

)]}−1/3

, (7)

其中, λhop(e) 和 λhop(h) 分别为电子和空穴的平均跳

跃间距.

载流子迁移速率与载流子的跳跃势垒和跳跃

间距有关, 因此, 根据跳跃电导理论可以得到载流

子的迁移速率为 [21]
 

µhop(e,h) = 2υ0λhop(e,h)exp
(
−
uhop(e,h)

kBT

)

× sinh
(
eEλhop(e,h)

2kBT

)
, (8)

其中 , μhop(e) 和 μhop(h) 分别为电子和空穴的迁移

速率.
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总电子密度和总空穴密度中, 会有一部分随着

电场作用而迁移, 这部分电子和空穴被称为可动电

子和可动空穴. 指数分布陷阱中可动电子和可动空

穴密度与陷阱中总电子和总空穴密度的关系如下: 

nM(e,h) =
nT(e,h)

1 + TC(e,h)/T
. (9)

当足够量的电荷被陷阱俘获后, 这些电荷会获

得足够多的能量来挣脱陷阱的束缚继续迁移. 在整

个载流子输运过程中, 电子和空穴也会发生复合,

因此, 考虑电荷复合动力学过程的电荷守恒方程表

示为 [19]
 

∂nT(e)

∂t
+

1

e

∂jC(e)

∂x
= −Re,hnT(e)nT(h), (10)

 

∂nT(e)

∂t
+

1

e

∂jC(e)

∂x
= −Re,hnT(e)nT(h), (11)

其中, Re,h 是电子和空穴之间的复合系数. 复合系

数表达式: Re,h= e(μhop(e)+μhop(h))/(ε0εr).
当电极激发的电荷大量注入到电极/电介质界

面时, 在电介质内部会积累大量的电荷, 形成稳定

的反向电场, 这会导致电介质内部的电场发生畸

变. 为得到电介质内部的电场情况, 采用有限元法

对泊松方程进行求解, 泊松方程表示为 [19]
 

∂2φ

∂x2
= −

e
(
nT(h) − nT(e)

)
ε0εr

. (12)

−∇
求解电位的负梯度可以得到电场强度: E =

 ϕ. 电介质中的总电流密度为 

jtotal (x, t)

= e
(
nM(e) (x, t)µhop(e) + nM(h) (x, t)µhop(h)

)
E (x, t)

+ ε0εr · ∂E (x, t)/∂t. (13)

三角波形电压其形状类似于等腰三角形, 从

0逐渐上升到最大值, 然后再从最大值逐渐下降至

0, 在这个过程中, 电介质会经历充电-放电过程, 因

此在电介质两端施加三角波形电压, 可以仿真得

到 D-E 回线, 通过计算 D-E 回线可以得到储能密

度、放电能量密度、能量损耗. 由放电能量密度与

储能密度的比值可以计算得到充放电效率. 

3   电阻率和 D-E 回线仿真结果与实
验结果对比

为验证指数分布陷阱电荷跳跃输运模型的可

靠性, 并确定纯 PEI的电荷输运参数, 将纯 PEI的

体积电阻率和 D-E 回线的仿真结果与实验结果进

行对比. 为保持与文献实验条件一致, 在试样两侧

施加如图 2(a)所示的恒定电压仿真体积电阻率,

施加如图 2(b)所示的三角电压仿真 D-E 回线. 本

文在仿真过程中将电子与空穴、阳极与阴极的参数

设置为相同数值. 试样厚度设置为 5 μm, 并通过网

格法将试样厚度平均分为 200份. 由于电荷守恒

方程需遵循 CFL定律, 即计算步长 Δt 与载流子

迁移率的乘积需小于剖分厚度 Δx, 否则易出现数

值发散, 因此将 Δt 设置为 1×10–6 s. 通过数值仿真

可以得到纯 PEI的在不同电场强度下的电阻率和

D-E 回线.
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图 2　(a)恒定电压波形; (b)三角电压波形

Fig. 2. (a) Constant voltage waveform and (b) external tri-

angular voltage waveform.
 

根据文献 [10, 22]实验数据, 分别通过 (6)式可

以计算得纯 PEI内部的最深陷阱能级为 0.62 eV,

通过 (7)式可以计算得总陷阱密度为 1.605  ×

1026 m–3. 实验测量和仿真计算结果见图 3. 图 3(a)

为 150 ℃ 下, 纯 PEI体积电阻率随外施电场强度

的变化, 图 3(b)为纯 PEI的 D-E 回线的仿真结果,

图 3(c)为最大电位移 (Dmax)和残余电位移 (Dr)对

比结果. 图 3(a)中, 随着电场的增大, PEI的体积

电阻率呈现逐渐下降的趋势, 同时, 计算结果与实

验结果一致, 也证明了该指数分布陷阱电荷跳跃输

运模型的可靠性. 图 3(b)中, 随着电场不断增大,

D-E 回线所包围的面积不断增大, 这说明在高场条件

下, PEI的储能性能会大幅下降. 图 3(c)选取了

400 kV/mm和 500 kV/mm时 PEI的 Dmax 和 Dr
的计算结果与实验结果进行对比. 对比结果为, 在

400 kV/mm时, Dmax 仿真值与实验值的误差小于

10.45%, Dr 的仿真值与实验值的误差小于 2.13%.

在 500 kV/mm时, Dmax 仿真值与实验值的误差小

于 12.42%, Dr 的仿真值与实验值的误差小于

11.04%. 结果表明, 本模型提供了一种研究聚合物

电介质高温储能性能的准确有效方法.
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由电介质的能量密度公式可知, 提高电介质的

介电常数或外施电场强度可以增大电介质的能量

密度. 由于纳米填料一方面可以提供较大的比表面

积, 在电介质内部形成较大范围的界面区域, 从而

提升纳米复合材料的极化程度, 提高电介质的介电

常数 [23,24], 另一方面可以抑制电荷注入和迁移, 提

高电介质的击穿场强, 可施加更高的工作电场强

度 [25]. 因此, 在电介质中掺杂高介电常数的纳米填

料可以明显改进电介质的储能性能. 现有研究表

明, 在电介质材料中掺杂纳米填料会增大电介质内

部的陷阱能级和陷阱密度 [26,27]. 改变纳米填料的

类型可以调控陷阱能级, 并且改变纳米填料的掺杂

含量可以调节陷阱密度. 通过将载流子迁移速率

(8)式与可动的电荷密度 (9)式相乘可以得到电流

密度. 然后通过分析电流密度随温度和电场强度的

变化关系结合 (6)式和 (7)式, 可以得出 PEI纳米复

合电介质内部最深陷阱能级和总陷阱密度的大致

范围. 随着温度的上升, 电介质的击穿场强会出现明

显的下降. 因此, 在低温条件下, 可以施加更高的电

场强度. 综合分析现有研究中的测试结果 [10,22,24], 总

结参数变化范围如下: 总陷阱密度设置为 3×1026—

1×1027 m–3, 最深陷阱能级设置为 0.8—1.0 eV. 然
后将温度设置为 100—150 ℃, 外施电场强度设置

为 100—600 kV/mm, 施加如图 2(b)所示的三角

电压波形, 仿真研究电介质的储能特性. 通过调节

总陷阱密度和最深陷阱能级两个参数, 对不同温度

和不同电场强度下 PEI纳米复合电介质的高温储

能性能进行仿真研究. 综上所述, 如表 1所示进行

仿真参数设置, 开展高温下 PEI纳米复合电介质

电流密度、D-E 回线、放电能量密度和充放电效率

的仿真研究. 

4   陷阱能级和陷阱密度对储能性能
的影响规律

 

4.1    纳米复合电介质陷阱参数对三角电压
下D-E回线的影响

为进一步分析具有不同陷阱参数 PEI纳米复

合电介质的储能性能的变化规律, 需要分别研究最

深陷阱能级和总陷阱密度对高温下 PEI纳米复合

电介质 D-E 回线的影响机制. 图 S1给出了在 100、

125和 150 ℃ 下 PEI纳米复合电介质在不同陷阱

参数作用下 D-E 回线的变化关系, 其中 D-E 回线

所包含的区域表示电介质充放电循环过程中的能

量损耗. 由图 S1(online)可知, 在高温高电场情况

下, 电介质在充放电循环过程中会产生巨大的能量

损耗, 导致电介质的储能性能显著劣化. 而随着电

介质内部最深陷阱能级的不断增加, 在同等温度和

外施电场的条件下, D-E 回线所包含的区域越来越

小. 更高的最深陷阱能级会增加电介质内部的陷阱

对于载流子的束缚能力, 阻碍载流子的正常输运过
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图 3    (a)纯 PEI薄膜的实验测量 [10,22] 与仿真计算的体积电阻率 ; (b)仿真计算出纯 PEI薄膜在不同电场下的电位移矢量-电场

强度回线; (c)最大电位移和残余电位移仿真结果与实验结果 [10,22] 对比

Fig. 3. (a) Comparison of experimental volume resistivities[10,22] and simulation results of pure PEI film; (b) simulation results of the

D-E loops of pure PEI film under different electric fields; (c) comparison of simulation results of Dmax and Dr and experiments[10,22].

 

表 1    指数分布陷阱电荷跳跃输运的 PEI纳米复

合电介质储能与释能模型参数设置
Table 1.    Parameter  setting  of  energy  storage  and

release  model  for  PEI nanocomposite  dielectric  with

exponentially distributed trap jump transport.

参数 值

温度/℃ 100—150

总陷阱密度/m–3 3×1026—1×1027

最深陷阱能级/eV 0.8—1.0

指数分布形状参数/K 1200

外施电场强度/(kV·mm–1)
100—650 (100 ℃)
100—600 (125 ℃)
100—550 (150 ℃)
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程, 从而降低电介质的能量损耗. 由 D-E 回线得出

来的 Dr 结果如图 4所示. Dr 越小, D-E 回线所包

含的区域也越小, 因此可以用 Dr 的变化趋势来研

究电介质能量损耗的变化. 由图 4(a)可得, 在温

度、外施电场和总陷阱密度固定的条件下, 随着最

深陷阱能级的增加, Dr 逐渐减小, 也就是 D-E 回

线的面积逐渐缩小, 充放电过程中的电介质的能量

损耗降低. 因此提升最深陷阱能级是降低高温下电

介质能量损耗的重要措施. 从图 4(b)可以发现, 同

等温度和外施电场条件下, 固定最深陷阱能级, 随

着总陷阱密度下降, 电介质的 Dr 增大, 能量损耗

增加. 在 100 ℃, 这种下降更明显. 因此总陷阱密

度和最深陷阱能级的增加均会导致电介质的 Dr 减

小, 能量损耗降低. 众所周知, Dr 基本上是由高温

高场下的电导损耗引起的. 因此寻找切实有效的方

法来降低电流密度, 从而降低电导损耗对于提升电

介质储能性能是十分必要的 [28]. 

4.2    纳米复合电介质陷阱参数对三角电压
下暂态电流密度的影响

为探究不同陷阱参数对降低电导损耗的作用

机制, 在 100, 125和 150 ℃ 时, 图 5给出了不同陷

阱参数 PEI纳米复合电介质在三角电压作用下

电流密度随时间的变化关系. 如图 5(a1)所示, 在

100 ℃, 最深陷阱能级为 0.8 eV, 总陷阱密度为

1×1027 m–3 时, 在 0.05 s之前, 不同三角电压作用

下的电介质内部电流密度随时间的增长基本保持

稳定. 而在 0.05 s附近, 出现电流密度的明显上升.

这是因为在充电时间较短的时候, 有损耗的电介质

可以等效为一个有效电阻和一个理想电容并联. 当

电压较低时, 有效电阻阻值极大, 此时阻性电流

jσ = σE 可以忽略不计, 容性电流 jε = ε0εrdE/dt

占据主导地位. 由于在 0.05 s之前 dE/dt 为常数,

则容性电流也为常数, 因此这时的电流密度基本不

变. 在充电后期, 较高的外施电场强度会使电极/

电介质界面处的热电子发射增强, 导致大量电荷注

入到电极/电介质界面, 使得电介质内部的载流子

迁移率大幅增大, 所以电流密度会明显增大 [29].

固定最深陷阱能级不变, 将总陷阱密度从 1×

1027 减小至 3×1026 m–3, 结果如图 5(b1)所示. 在

充电前期, 电流密度随时间增长仍然保持稳定, 但

在 0.05 s附近的电流密度明显增大. 对比图 5(a1)

和图 5(b1)可以发现, 当外施电场为 650 kV/mm

时 , 电流密度最大值从 0.431增至 0.446 A/m2.

对比图 5(a3)和图 5(b3)可以发现 , 在 150 ℃ 和

550 kV/mm 时, 电流密度最大值则从 1.179增至

1.254 A/m2. 这说明当电介质内部的总陷阱密度降

低时, 电介质内的载流子被陷阱俘获的概率会下

降, 导致电介质内部的载流子密度上升, 载流子迁

移率增加, 从而引起电流密度的升高. 而随着温度

的上升, 这种电流密度的升高会变得更加剧烈. 这

说明, 在高温下, 增加电介质内部的总陷阱密度对

于抑制电流密度的升高效果显著. Ren等 [30] 制备

了HfO2/PEI的纳米复合电介质. 由于HfO2 与 PEI
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the total trap density of 3×1026 m–3 and 150 ℃; (b) dependence between Dr and temperatures in PEI nanocomposite dielectrics with

different total trap densities at the deepest trap level of 0.8 eV and 500 kV/mm.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 2 (2024)    027301

027301-6

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


巨大的带隙差异, 使复合电介质内部产生了更多的

深陷阱, 这些陷阱会阻碍电荷载流子的传输, 降低

纳米复合材料的传导电流密度. 这与仿真结果是一

致的.

接下来固定电介质内部的总陷阱密度为 3×

1026 m–3, 分别将最深陷阱能级调整为 0.9和 1.0 eV.

从图 5可以看出, 在同一温度和外施电场强度下,

随着电介质内部的最深陷阱能级的增大, 电流密度

最大值整体呈下降趋势. 以 150 ℃ 和 550 kV/mm

为例, 当深陷阱能级为 0.8、0.9和 1.0 eV时, 电流

密度最大值分别为 1.254、1.308和 0.535 A/m2. 可

以发现, 当最深陷阱能级从 0.8 eV增至 0.9 eV时,

电流密度最大值出现略微增大, 这是因为从电极注

入到电极/电介质界面的电荷是以衰减波的形式往

对面电极运动. 当电荷快要到达对面电极时, 会导

致对面电极的电场增大, 此时会造成更多的电荷注

入, 从而引起电流密度的升高. 以图 5为例, 当最深

陷阱能级为 0.8 eV, 外施电场强度为 600 kV/mm

时, 在 0.04 s左右, 有两个小尖峰. 当最深陷阱能

级增至 0.9 eV时, 电荷波包的形状会大于最深陷
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图 5    各温度下, 不同陷阱参数 PEI纳米复合电介质的电流密度-时间特性

Fig. 5. Current density time characteristics of PEI nanocomposite dielectric with different trap parameters at various temperatures.
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阱能级为 0.8 eV时的电荷波包, 两者在对面电极

附近导致的电场增强幅度也有很大差异, 从而对

电荷注入造成的影响也有所不同. 指数能级陷阱

的跳跃电导不仅与电场强度有关, 还与电荷密度相

关. 当陷阱底部被电荷填充以后, 跳跃势垒会大幅

上升, 导致电导率升高 [31]. 当最深陷阱能级为 0.8 eV

时, 电荷注入速率与迁移速率相差不多, 因此在电

介质内部积聚的电荷较少, 电荷对于跳跃电导率的

影响较小. 当最深陷阱能级为 0.9 eV时, 低场下电

荷注入速率远大于电荷迁移速率, 因此电荷会在介

质内部积累, 从而影响电导率, 导致跳跃电导率的

大幅上升. 因此会出现在三角电压下, 当最深陷阱

能级从 0.8 eV增至 0.9 eV时, 电流密度最大值的

略微增大. 而当最深陷阱能级继续增至 1.0 eV时,

由于较高的陷阱能级, 陷阱对于载流子的束缚能力

大幅提升, 大量载流子被束缚在陷阱内, 导致载流

子迁移率下降, 电流密度最大值减小.

在 150 ℃, 外施电场强度为 200 kV/mm 和总陷

阱密度为 3×1026 m–3 下, 不同最深陷阱能级的空

间电荷分布如图 6所示. 在最深陷阱能级为 0.8 eV

时, 正负电荷在试样中分布很广, 说明陷阱并未束

缚大量电荷, 此时电流密度最大值为 0.114 A/m2.

较低的外施电场强度导致电极处电荷注入速率

不高, 将最深陷阱能级提升至 0.9 eV, 可以发现

大量电荷被束缚在电极附近. 陷阱对电荷的束缚

大于电极对电荷的注入 , 因此电流密度最大值

减小至 0.113 A/m2. Yan等 [32] 证明了超低体积分数

(0.25%—0.75%)高绝缘氮化物纳米粒子 (BNNPs)

可以在 PEI纳米复合电介质内部产生深层陷阱俘

获移动的电荷并阻碍它们的传输, 从而降低电流密

度, 抑制电导损耗. 该实验结果与本文仿真结果相

符合, 证明了仿真模型的准确性. 

4.3    纳米复合电介质陷阱参数对三角电压
下放电能量密度和充放电效率的影响

通过对 D-E 回线进行计算, 可以得到不同条

件下 PEI纳米复合电介质的放电能量密度和充放

电效率. 图 7给出了在 150 ℃, 最深陷阱能级为

1.0 eV, 不同总陷阱密度的 PEI纳米复合电介质的

放电能量密度和充放电效率随外施电场的变化关

系. 由图 7可知, 随着外施电场强度的增大, 电介

质的放电能量密度不断增大, 但是充放电效率逐渐

下降. 这是由于外施电场较大时, 肖特基发射更为

剧烈, 金属电极所发射到电极/电介质处的电荷增

多, 同时高场强也会导致电介质内部载流子迁移率

明显提高. 这些都会导致电介质内部的电流密度明

显上升, 因此产生的电导损耗显著增加, 最终导致

充放电效率的下降. 而掺杂纳米填料会使电介质内

部的总陷阱密度和最深陷阱能级的增加, PEI纳米

复合电介质内部陷阱对于干扰载流子正常输运过

程的概率和能力均上升, 从而降低电流密度和电导

损耗, 最终导致放电能量密度和充放电效率的大幅

上升. 在其他温度和陷阱条件下, PEI纳米复合电

介质的放电能量密度和充放电效率结果均高于纯

PEI, 详见图 S2、S3和 S4 (online).
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图 6    在 150 ℃, 外施电场为 200 kV/mm 和总陷阱密度为 3×1026 m–3 下, 最深陷阱能级分别为 0.8 eV (a), 0.9 eV (b)和 1.0 eV (c)

的空间电荷分布

Fig. 6. Space charge  distribution  with  the  deepest  trap  energy  levels  of  0.8 eV  (a),  0.9 eV  (b),  and  1.0 eV  (c)  at  150   ℃,

200 kV/mm, and the total trap density of 3×1026 m–3, respectively.
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为了进一步分析陷阱参数对于放电能量密度

和充放电效率的影响, 选取了不同温度的最高外施

电场强度绘制热图, 如图 8和图 9所示. 图 8中,

100 ℃ 下的 PEI纳米复合电介质显现出最高的放

电能量密度. 根据肖特基热激发作用, 高温下更快

速的电荷注入速率使得电介质内部电流密度显著

增大, 因此出现储能性能的显著下滑, 150 ℃ 下的

纯 PEI放电能量密度降低至 2.23 J/cm3. 当最深

陷阱能级为 0.8 eV时, 陷阱对于载流子的束缚能力

不强, 此时提高总陷阱密度对于放电能量密度的提

升并不明显. 只有在总陷阱密度和最深陷阱能级均

进一步提升后, 才可以得到更高的放电能量密度.

以 150 ℃ 为例, 最深陷阱能级为 0.8 eV, 总陷阱

密度为 1×1027 m–3 的 PEI纳米复合电介质放电

能量密度为 2.36 J/cm3, 与纯 PEI相比仅仅提高

了 5.83%. 当深陷阱能级提高至 1.0 eV时, 总陷阱

密度为 1×1027 m–3 的 PEI纳米复合电介质放电能

量密度比纯 PEI提高了 91.03%. 掺杂纳米填料通

常会同时提升复合电介质内部的陷阱能级和陷阱

密度, 因此掺杂纳米填料是提升电介质放电能量密

度的重要措施.

不同陷阱参数下 PEI纳米复合电介质的充放

电效率如图 9所示. 图 9(a)为 100 ℃ 下的充放电

效率, 可以发现这时所有陷阱参数下的 η均在 90%

以上, 相比纯 PEI均有所提高. 当温度升高至 125 ℃

时, 由于肖特基效应, 电介质的 η下降. 但具有最

深陷阱能级为 1.0 eV, 总陷阱密度为 1×1027 m–3

的 PEI纳米复合电介质的 η仍高达 99.79%, 与同

等条件下纯 PEI相比, 提升率为 49.10%. 并且当

最深陷阱能级保持在 1.0 eV时, 所有陷阱密度下

的复合电介质均保持 90%以上的 η. 温度进一步

升高至 150 ℃ 时, 此时最深陷阱能级低于 0.9 eV

或者总陷阱密度低于 5×1026 m–3 时, PEI纳米复

合电介质的 η均无法达到 90%以上. 只有进一步

增大最深陷阱能级或总陷阱密度才能获得储能性

能更加优异的电介质材料. 当总陷阱密度取最大

值 1×1027 m–3, 最深陷阱能级取最大值 1.0 eV时

的 PEI纳米复合电介质的充放电效率能达到

98.93%, 与相同条件下的纯 PEI相比，提升率为

227.58%. 以上分析以及文献实验结果表明, 纳米
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复合电介质中产生的更深陷阱能级和更高总陷阱

密度均可以改善电介质材料在高温高场下的储能

性能, 使其在实际应用中可以适应更恶劣的工况. 

5   结　论

本文建立了纳米复合电介质中指数陷阱电荷

跳跃输运的储能与释能模型, 以 PEI纳米复合电

介质为研究对象, 分析了不同温度下, 陷阱参数对

PEI纳米复合电介质高温储能性能的影响. 仿真结

果表明, 在同一温度下, 随着最深陷阱能级和总陷

阱密度的增加, 电介质内部载流子迁移率减小, 电

流密度逐渐减小, 因此产生的电导损耗也会降低,

D-E 回线面积逐渐减小. 在高温高场条件下, 随着

最深陷阱能级和总陷阱密度的升高, 放电能量密度

和充放电效率均得到明显提升. 且温度越高, 对于

储能性能的提升越明显. 当温度为 150 ℃, 外施场

强为 550 kV/mm时 , 最深陷阱能级取 1.0 eV和

总陷阱密度取 1×1027 m–3 的 PEI纳米复合电介质

放电能量密度和充放电效率分别为 4.26 J/cm3 和

98.93%, 相比纯 PEI提升率分别为 91.09%和

227.58%. 建立了聚醚酰亚胺纳米复合电介质指数

分布陷阱电荷跳跃输运与电阻率和储能性能之间

的定量关系, 为研发高性能高温储能纳米复合电介

质电容器提供了理论和模型的支撑.
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SPECIAL TOPIC—Electrical/thermal properties of nanodielectrics

Effect exponentially distributed trapped charge jump
transport on energy storage performance in
polyetherimide nanocomposite dielectric*
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Abstract

With the development of science and technology, polymer dielectric capacitors are widely used in energy,
electronics, transportation, aerospace, and many other areas. For polymer dielectric energy storage capacitors to
remain effective in practical applications, excellent charge and discharge performance is essential. However, the
performance  of  the  common polymer  dielectric  capacitors  will  deteriorate  rapidly  at  high  temperature,  which
makes  them  fail  to  work  efficiently  under  worse  working  conditions.  Dielectric  trap  energy  levels  and  trap
densities  increase when nanoparticles  are  incorporated into the dielectric.  The change in trap parameters  will
affect carrier transport. Therefore, the high temperature energy storage performance of polymer nanocomposite
dielectric can be improved by changing the trap parameters to regulate the carrier transport process. However,
the quantitative relationship between trap energy level  and trap density and the energy storage properties  of
nanocomposite  dielectric  need  further  studying.  In  this  paper,  the  energy  storage  and  release  model  for
exponentially  distributed  trapped  charge  jump  transport  in  linear  polymer  nanocomposite  dielectrics  is
constructed  and  simulated.  The  volume  resistivity  and  electric  displacement-electric  field  loops  of  pure
polyetherimide are  simulated  at  150  ℃,  and  the  simulation  results  match  the  experimental  results,  which
demonstrates  the  validity  of  the  model.  Following  that,  under  different  temperatures  and  electric  fields,  the
current  density,  electric  displacement-electric  field  loops,  discharge  energy  density  and  charge-discharge
efficiency  of  polyetherimide  nanocomposite  dielectric  are  simulated  by  using  different  trap  parameters.  The
results show that increasing the maximum trap energy level and the total trap density can effectively reduce the
carrier  mobility,  current  density  and  conductivity  loss,  and  enhance  the  discharge  energy  density  and  the
charge-discharge efficiency of the nanocomposite dielectric. On condition that temperature is 150 ℃ and applied
electric field is 550 kV/mm, the polyetherimide nanocomposite dielectric with a maximum trap energy level of
1.0 eV and a total trap density of 1×1027 m–3, has 4.26 J·cm–3 of discharge energy density and 98.93% of energy
efficiency. Compared with pure polyetherimide, the rate of improvement is 91.09% and 227.58%, respectively.
The  energy  storage  performance  under  high  temperature  and  high  electric  field  is  obviously  improved.  It
provides theoretical and model support for the research and development of capacitors with high temperature
resistance and energy storage performance.

Keywords: trap  energy  level  and  density,  energy  storage  density,  charge  and  discharge  efficiency,
nanocomposites dielectric
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专题: 纳米电介质电-热特性

氮化硼纳米管表面结构设计及其对
环氧复合电介质性能调控机理*

任俊文    姜国庆    陈志杰    魏华超    赵莉华    贾申利†

(四川大学电气工程学院, 成都　610065)

(2023 年 5 月 2日收到; 2023 年 7 月 18日收到修改稿)

向环氧树脂基体中加入纳米填料是实现其多功能化的常用手段, 其中拥有一维纳米结构的氮化硼纳米

管 (BNNTs), 因具有超高导热系数、宽能级带隙、高长径比、高力学强度而备受关注. 然而, 表面惰性、易团

聚、与环氧树脂之间界面作用弱等缺点极大地制约了 BNNTs进一步应用. 基于此, 本文提出采用表面包覆介

孔二氧化硅 (mSiO2), 并接枝硅烷偶联剂功能分子的方法, 优化 BNNTs表面特性. 结果表明, 通过表面结构

设计及功能化, 可显著改善 BNNTs的分散特性, 提升其与环氧树脂的界面作用. 以此所制备的环氧复合电介

质可实现力学韧性和导热系数的同步提升, 并兼具较低的介电常数与损耗. 此外, mSiO2 独特的纳米介孔结

构赋予复合电介质大量的深陷阱, 有效阻碍了电子的迁移, 进而提高复合电介质的电气强度. 本文为环氧树

脂的多功能化提供了新思路, 亦对揭示纳米填料表面特性-复合电介质微观结构-宏观性能之间的关联关系提

供了一定实验数据支撑.

关键词：环氧树脂, 氮化硼纳米管, 介电性能, 界面调控

PACS：77.84.Lf, 77.22.–d, 51.20.+d 　DOI: 10.7498/aps.73.20230708

 

1   引　言

环氧树脂材料作为一种优良的绝缘介质, 具有

绝缘强度高、力学性能优异、耐化学腐蚀性强、轻

质、易加工等优点, 在电力变压器、高压开关柜、高

压电缆、饱和电抗器等电气设备中应用广泛. 当前,

电气设备正朝着高电压、大容量、高功率、集成化

等方向发展, 要求介质材料需经受长期高温、强电

场、机械应力以及环境因素的考验, 对绝缘系统中

环氧树脂的电气特性、导热性能以及力学韧性等提

出了更高要求 [1,2]. 譬如, 电气设备体积减小、容量

增加, 在工作过程中易产生大量的热量, 要求作为

绝缘介质的环氧树脂材料不仅要具备优异的绝缘

强度和力学性能, 同时应拥有较好的导热特性以实

现热量的快速消散. 尽管利用具有一定结构规整性

的液晶环氧单体, 可提升环氧树脂材料的导热系

数 [3]. Chen等 [4] 近期的突破性工作也证实通过构

建分子规整排列的阵列化区域, 并引入亲电陷阱基

团, 可在大幅提升聚合物薄膜导热性能的基础上使

其电阻率提升 1个数量级. 但是, 由于电、热、力学

性能之间的物理弱相关性甚至互斥性, 很难通过本

征分子调控实现环氧树脂材料的多目标性能协同

提升.

向环氧树脂基体中加入纳米填料是实现其多

功能化的常用手段 [5], 其中氮化硼纳米管 (BNNTs)

因具有超高的导热系数 (~3000 W/(m⋅K))、宽能

级间隙 (~5.5 eV)、低介电常数 (~3.9) 以及高长
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 52107020)、四川省重点研发项目 (批准号: 2023YFG0236)、电力设备电气绝缘国家重点实验室开放
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径比而备受关注 [6]. 然而, 强 π-π 以及 lip-lip相互

作用, 导致 BNNTs在环氧树脂基体中较难分散,

易发生团聚. 此外, 由于 BNNTs表面光滑, 呈现强

化学惰性, 很难与环氧树脂基体之间建立强界面作

用 [7], 以至于无法通过将 BNNTs与环氧树脂简

单共混实现复合电介质性能的有效提升. 为了充分

利用 BNNTs优异的物理特性, 常需要对 BNNTs

进行表面改性, 以提升其分散特性, 优化 BNNTs

与聚合物基体之间的相互作用. Zhang等 [8] 利用

C掺杂在 BNNTs表面构建化学活性位点, 并进一

步接枝 NH2 功能基团, 发现功能化后的 BNNTs

可有效提高环氧复合电介质的导热系数. Huang

等 [9] 利用多面体低聚倍半硅氧烷对 BNNTs进行

功能化, 以此制备出具有低介电常数、介电损耗和

较高导热系数的环氧复合电介质. 然而, 相关研究

中鲜有提及 BNNTs界面作用的引入对复合电介

质性能的影响. 在聚合物基复合电介质中, 填料与

基体的界面作用在复合电介质性能的提升中扮演

着重要角色, 各相在界面处结合强度的不同将会显

著影响复合电介质的电、热、力学等性能 [10].

针对这一问题, 研究者提出不同的界面模型来

研究填料与基体间界面作用对复合电介质性能的

影响机理. 其中 Tanaka在传统核壳结构模型基础

上提出的三层界面模型, 被广泛应用于分析纳米微

观层面上界面作用对复合电介质电、热、力学等性

能的影响 [11,12]. Tanaka多核模型示意图如图 1所

示. 在 Tanaka多核模型中, 键合层相当于过渡层,

通过偶联剂使无机和有机物质紧密结合, 并在第

2层 (束缚层) 和第 3层 (松散层) 形成一个良好的

界面. 束缚层是一个界面区域, 由与第 1层和无机

颗粒表面紧密结合或相互作用的聚合物链组成. 松

散层是一个与第 2层松散耦合和相互作用的区域.

由于纳米填料高能表面的存在, 阻止了填料与聚

合物基体之间的接触, 导致低密度夹层的出现. 与

内部两层相比, 其体积分数更大. 尽管近些年关于

复合电介质界面作用与性能之间的关系时有报道,

但是 BNNTs与基体间界面作用对复合电介质宏

观性能的影响仍缺乏系统的研究, 这大大限制了

BNNTs在复合电介质制备上的实际应用.

基于此, 为了明晰 BNNTs表面特性对复合电

介质微观界面结构的建立及宏观性能的影响, 本

文从界面结构设计调控出发, 利用介孔二氧化硅

(mSiO2)以及硅烷偶联剂功能分子 (KH560)对

BNNTs进行表面结构构筑, 优化 BNNTs与环氧

树脂基体之间的界面作用, 将 BNNTs优异的绝缘

性能、导热性能、力学性能充分应用到复合电介质

中. 并在此基础上利用 Tanaka多核模型系统研究

BNNTs表面结构设计及功能化对复合电介质介电

弛豫及陷阱分布的界面作用机理. 

2   实验方法

以十六烷基三甲基溴化铵 (CTAB) 为介孔模

板剂, 采用改进的 Stöber溶胶-凝胶法, 通过控制

正硅酸四乙酯 (TEOS) 的浓度及其水解和缩合,

在 BNNTs表面包覆mSiO2, 并进一步利用 KH560

进行二次改性, 具体流程如图 2(a)所示. 详细如

下, 将 60 mg BNNTs, 0.3 g CTAB, 16.7 mg 氢氧

化钠加入 300 mL 去离子水中, 超声 10 min 形成

均匀分散的溶液 . 将所得 BNNTs分散液 60 ℃

油浴加热搅拌 30 min以后 , 分 3批加入 1.5 mL

的 TEOS的乙醇溶液 (0.186 g/mL), 完成上述流

程后保持 60 ℃ 油浴加热 12 h. 将获得的产物通

过高速离心收集, 并使用无水乙醇反复清洗 3次,

将所得固体在 60 ℃ 真空烘箱中干燥 48 h, 得到

mSiO2 包覆的 BNNTs, 记为 BNNTs@mSiO2. 将
1 g BNNTs@mSiO2 均匀分散于无水乙醇/去离子

水 (4/5) 的混合溶剂中, 然后加入适量的 KH560,

室温反应 24 h. 将获得的产物通过高速离心收

集, 并使用无水乙醇反复清洗 3次, 将所得固体在

45 ℃ 真空烘箱中干燥 72 h, 得到 KH560改性的

BNNTs@mSiO2, 记为 BNNTs@mSiO2-KH560.
通过超声、高速搅拌的方式, 将 BNNTs@mSi

O2-KH560均匀分散在环氧树脂基体中, 通过真空

脱气 (60 ℃)、加热固化 (120 ℃ 固化 2 h, 130 ℃ 固

化 2 h) 等制备出 BNNTs@mSiO2-KH560/Epoxy
复合电介质, 并按照填料含量分别命名为 BNNTs

 

相邻粒子

纳米粒子

松散层

束缚层

键合层

基体

图 1    Tanaka多核模型示意图

Fig. 1. Schematic diagram of Tanaka multicore model.
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@mSiO2-KH560-0.5,  BNNTs@mSiO2-KH560-1,
BNNTs@mSiO2-KH560-2,  BNNTs@mSiO2-KH-
560-3. 为了对比分析 BNNTs表面结构设计及功

能化对复合电介质性能的影响, 按照相似的流程

制备出 BNNTs/Epoxy复合电介质, 并按照填料

含量分别命名为 BNNTs-0.5, BNNTs-1, BNNTs-2,

BNNTs-3.

分别利用 X射线衍射图谱  (XRD, 型号为

PANalytical  X  Pert  Pro)、X射线光电子能谱

(XPS, 型号为 Kratos AXIS Ultra DLD)、傅里叶

变换红外光谱 (FT-IR, 型号为 Nicolet-5700) 分

析 BNNTs与 BNNTs@mSiO2-KH560的晶型、元

素价态、表面功能基团吸收峰. 利用透射电子显微

镜 (TEM, 型号为 Tecnai G2 F20 S-TWIN) 观察

BNNTs@mSiO2-KH560的结构 , 利用场发射扫

描电镜 (SEM, 型号为 Nova Nano SEM 450) 观察

复合电介质的微观形貌. 通过 Concept 80型宽频

介电阻抗谱仪获取复合电介质的介电性能. 通过

HJC-100 KV击穿场强测试机对复合电介质进行

电击穿测试, 测试前将试样处理成长宽为 10 mm,

厚度为 500 μm的片状. 测试电极采用直径为 6 mm

的柱状电极, 测试时浸入变压器油中, 在工频电压

作用下使试样击穿, 升压速度为 500 V/s. 每个含

量的试样进行 10次有效击穿试验, 并使用威布尔

分布进行电击穿性能分析. 利用三点弯曲断裂测

试表征复合电介质的韧性. 通过 DRL-III高精度

材料导热系数测试仪, 利用热流法获取复合电介质

的导热系数. 使用 TOYO SEIKI测试仪与高灵敏

度静电计获取复合电介质去极化电流随温度的变

化关系. 
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图  2    BNNTs@mSiO2-KH560纳米颗粒的制备及表征　 (a) BNNTs@mSiO2-KH560纳米颗粒的制备流程 ; (b)—(d) BNNTs@
mSiO2-KH560的 TEM图像 ;  (e) BNNTs与 BNNTs@mSiO2-KH560在 5°—90°的 XRD图谱 ;  (f)—(h) BNNTs与 BNNTs@mSiO2-
KH560的 XPS图谱; (i) BNNTs与 BNNTs@mSiO2-KH560的 FT-IR图谱

Fig. 2. Preparation  and  characterization  of  BNNTs@mSiO2-KH560 nanoparticles:  (a)  Preparation  process  of  BNNTs@mSiO2-
KH560 nanoparticles; (b)–(d) TEM images of BNNTs@mSiO2-KH560; (e) XRD patterns of BNNTs and BNNTs@mSiO2-KH560 at
5°–90°; (f)–(h) XPS patterns of BNNTs and BNNTs@mSiO2-KH560; (i) FT-IR patterns of BNNTs and BNNTs@mSiO2-KH560.
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3   实验结果分析

图 2为 BNNTs与 BNNTs@mSiO2-KH560的

结构及光谱分析图. 从图 2(b)—(d)可以观察到,

BNNTs经过功能化以后, 在其表面成功包覆了一

层厚度均一, 且介孔结构清晰的分子层 [13]. 此外,

BNNTs的管状结构保持完好, 说明利用溶胶-凝

胶法进行表面结构构筑, 并未破坏 BNNTs原始

结构. 这一结论在 XRD图谱表征中也得到了进一

步证实. 如图 2(e)所示, 与 BNNTs类似, BNNTs@
mSiO2-KH560在 26.51°也具有明显的 (002) 特征

衍射峰, 说明表面包覆 mSiO2 以后, BNNTs仍然

保持完整的六方晶型. 图 2(f)—(h)为 BNNTs与

BNNTs@mSiO2-KH560的 XPS图谱 . 可以看出 ,

BNNTs主要为B 1s (187.4 eV) 与N 1s (395.0 eV)

价态峰 , 而在 BNNTs@  mSiO2-KH560图谱中

明显出现了 Si 2p (103.5 eV), Si 2s (152.5 eV) 以

及 O 1s (532.9 eV) 价态峰 [14], 充分说明 BNNTs

外部包覆的介孔分子层为 SiO2. BNNTs与 BNN-

Ts@mSiO2-KH560的 FT-IR光谱图, 如图 2(i)所

示. BNNTs出现在 782 cm–1 和 1329 cm–1 处的特

征峰主要为 B-N垂直面外振动峰和面内伸缩振动

峰 [15]. 经 mSiO2 包覆后, 新增 445 cm–1, 1052 cm–1

两处特征峰, 分别对应 Si—O键弯曲振动峰和 Si—

O—Si键反对称伸缩振动峰 [16]. 在经过 KH560改

性后, 特征峰整体出现了红移, 这是由于 KH560

水解后附着在 mSiO2 表面引起晶格振动的轻微变

化所导致的. 以上结果充分表明成功制备出 BNNTs

@mSiO2-KH560纳米颗粒.

图 3给出 BNNTs与 BNNTs@mSiO2-KH560
加入环氧树脂后所形成复合电介质的断面结构形

貌. 可以发现, BNNTs与环氧树脂基体之间存在

明显的孔隙, 且 BNNTs在断面处具有明显拔出现

象, 表明 BNNTs与环氧树脂基体之间界面结合效

果较差. BNNTs与环氧树脂基体之间的界面缺陷,

导致很难将 BNNTs优异的本征性能集成到复合

电介质中, 甚至这些缺陷易成为结构薄弱点导致

复合电介质性能劣化. 与之相反, BNNTs@mSiO2-
KH560在环氧树脂基体中均匀分散, 且与环氧树

脂基体连接处没有出现明显分离现象 . 即使在

3%的高填充含量下, 仍未观察到明显团聚现象.

这主要是因为 BNNTs@mSiO2-KH560表面的环

氧功能基团与环氧树脂基体发生共交联固化反应,

形成强界面键合作用, 优化了界面结构, 避免了因

BNNTs表面惰性而与环氧树脂基体界面相容性差

的问题.

图 4给出 BNNTs和 BNNTs@mSiO2-KH560
加入环氧树脂所制备复合电介质的介电频谱图. 可

以看出, 二者的介电常数和损耗均随着频率降低而

呈缓慢上升的趋势, 这主要归结于低频率下环氧树

脂基体偶极极化的增强 [17]. 相较于纯环氧树脂, 随

着 BNNTs与 BNNTs@mSiO2-KH560的引入 , 所

得复合电介质的介电常数和损耗在整个测试频段

内均有所降低. 产生这一现象的原因主要包括以下

两个方面: 其一, BNNTs较低的本征介电常数和

高绝缘强度, 对复合电介质介电常数和损耗的降低
 

(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g) (h)

BNNTs-0.5

BNNTs@mSiO2-KH560-0.5 BNNTs@mSiO2-KH560-0.5 BNNTs@mSiO2-KH560-3 BNNTs@mSiO2-KH560-3

BNNTs-0.5 BNNTs-3 BNNTs-3

10 mm 10 mm1 mm 1 mm

10 mm 10 mm1 mm 1 mm

图 3    (a)—(d) 不同 BNNTs含量的复合电介质 SEM图像; (e)—(h)不同 BNNTs@mSiO2-KH560含量的复合电介质 SEM图像

Fig. 3. (a)–(d) SEM images of composite dielectric with different BNNTs contents; (e)–(h) SEM images of composite dielectric with

different BNNTs@mSiO2-KH560 contents.
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有一定贡献; 其二, mSiO2 独特的介孔结构, 亦有

利于降低复合电介质的介电常数和损耗. 然而, 随

着 BNNTs含量的增加, 复合电介质的介电常数和

损耗呈现出先降低再升高的趋势. 这主要是因为

BNNTs在环氧树脂基体中分散性较差, 在高填充

含量下 (3%), 易出现团聚现象, 并在界面处形成大

量的空间电荷堆积, 引起界面极化, 导致介电常数

和损耗升高 [18,19]. 对填充 BNNTs@mSiO2-KH560
的复合电介质而言, 在工频下, BNNTs@mSiO2-
KH560-3复合电介质的介电常数与损耗达到最低,

分别为 4.1和 0.005, 显著低于纯环氧树脂. 这源

于 KH560含有的环氧功能基团的接枝, 在 BNNTs

@mSiO2-KH560与环氧树脂之间形成强键合作用,

有效抑制了环氧树脂偶极子的运动. 同时, 得益于

mSiO2 较低的介电常数, 且其具有的特殊介孔结构

充盈着空气 (介电常数接近 1), 也可有效降低复合

电介质的介电常数和损耗 [20,21].

功能填料与基体间的界面相互作用可从介

电弛豫中体现 , 为进一步探明 BNNTs@mSiO2-
KH560与环氧树脂基体间的界面作用 , 在–30—

150 ℃ 下对复合电介质进行定温扫频测试, 并引入

德拜方程对复合电介质的介电弛豫特性进行分析.

引入德拜方程后介电驰豫可描述为 [22]
 

ε∗ = ε∞ + (εs − ε∞)/(1 + iωτ),

ε′ = ε∞ + (εs − ε∞)/(1 + ω2τ2),

ε′′ = (εs − ε∞)ωτ/(1 + ω2τ2),

tan δ = (εs − ε∞)ωτ/(εs + ε∞ω2τ2), (1)

ε∗ εs ε∞

ω τ tan δ

式中,   为复介电常数,   为静态介电常数,   为

光频介电常数,   为电场频率,   为弛豫时间,  

为介质损耗因数.

ωτ消去  , 可得到 Cole-Cole方程:
  [

ε′ − 1

2
(εs + ε∞)

]2
+ (ε′′)2 =

1

4
(εs − ε∞)2. (2)

M∗

为了避免低频区域直流电导以及电极极化损

耗的干扰, 本文进一步通过介电模量来探究复合电

介质的介电弛豫特性 [23]. 介电模量  在数值上为

复介电常数的倒数, 即
 

M∗ =
1

ε∗
. (3)

图 5(a)—(c)为基于电模量的环氧树脂及其复

合电介质的 Cole-Cole图. 可以发现, 环氧树脂及

其复合电介质均为非理想德拜弛豫, 呈现出“大圆-

小圆”连接关系. 随着温度的升高, Cole-Cole图中

的圆半径逐渐增大, 说明环氧树脂及其复合电介质

弛豫时间变短, 弛豫现象更为明显. 图中直观地体

现出 BNNTs@mSiO2-KH560的引入使 Cole-Cole

圆半径显著缩小, 表明复合电介质介电弛豫现象得

到抑制.

由于高温下复合电介质出现两个介电弛豫, 因

此采用两项式 Cole-Cole方程进行进一步分析 [24]:
 

ε′ =
A1C1

A2
1 +B2

1

+
A2C2

A2
2 +B2

2

+ ε∞, (4)

式中:
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图 4    复合电介质的介电性能　(a) 不同 BNNTs含量的复合电介质介电常数、介质损耗因数频谱图; (b) 不同 BNNTs@mSiO2-
KH560含量的复合电介质介电常数、介质损耗因数频谱图

Fig. 4. Dielectric properties of composite dielectric: (a) Dielectric constant, dielectric loss spectrum of composite dielectric with dif-

ferent  BNNTs  contents;  (b)  dielectric  constant,  dielectric  loss  spectrum  of  composite  dielectric  with  different  BNNTs@mSiO2-
KH560 contents.
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A1 = ωγ1

1 + ωγ1 cos(πγ1/2),

A2 = ωγ2

2 + ωγ2 cos(πγ2/2),

B1 = ωγ1 sin(πγ1/2), B2 = ωγ2 sin(πγ2/2),

C1 = ∆ε1ω
γ1

1 , C2 = ∆ε2ω
γ2

2 , (5)

∆ε1 +∆ε2 = εs − ε∞

ω1 ω2

γ1 γ2

其中, 介电弛豫增量  , 介电弛

豫对应的特征电场频率分别为  和  , 介电弛豫

分布系数分别为  和  .

ω1 ω2

ω1

图 5(d)—(f)为不同填料复合电介质介电常数

两项式 Cole-Cole方程拟合图 , 相应拟合参数如

表 1所示. 由于 BNNTs在复合电介质中引入了界

面, 键合层和束缚层厚度的不同将显著影响复合

电介质的弛豫水平 [25,26]. 当温度升高时, 环氧树脂

偶极子的热运动能量增大, 弛豫时间缩短, 逐渐

与外加电场变化相匹配, 建立起相应的弛豫. 当温

度进一步升高时, 弛豫时间显著降低, 复合电介

质介电常数急剧增大 [27]. 由表 1可以发现, 随着复

合电介质温度的升高,    和   对应的弥散区域

明显向高频方向移动. 相比于纯环氧树脂, 填充

BNNTs@mSiO2-KH560的复合电介质在大于130 ℃

时   减小 , 说明其弛豫时间对应的特征电场频

γ1

率左移, 对应弛豫时间变长. 此外, 填充 BNNTs@
mSiO2-KH560的复合电介质的分布系数   呈现

更为明显的线性关系 , 表明在 BNNTs@mSiO2-
KH560作用下, 复合电介质介电弛豫建立过程中

的剧烈程度得到明显约束.

复合电介质介质损耗因数温谱图进一步证实

了上述分析, 如图 6所示. 可以发现, 随着 BNNTs

的引入, 复合电介质低频下介质损耗明显高于纯环

氧树脂. 然而, 当引入 BNNTs@mSiO2-KH560后,

复合电介质低频下介质损耗得到显著降低. 这源

于 KH560功能化引入环氧基团后, BNNTs与环氧

树脂基体界面作用水平得到增强, 键合层作用范围

变大且束缚层出现部分重合, 一定程度上抑制界面

极化, BNNTs优异的本征介电性能得到发挥 [28].

同时, 受益于良好的界面结合效果, 键合层增厚将

会使 BNNTs@mSiO2-KH560周围产生更高密度

的聚合物链, 同时束缚层的作用范围也将进一步增

加, 有效阻碍环氧树脂偶极子在交变电场中的运

动 [11,27]. 以上强有力的说明了 BNNTs@mSiO2-
KH560与环氧树脂基体间良好的界面作用能有效

提升复合电介质的介电性能.

 

0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

电模量实部

Epoxy

电
模

量
虚

部

150 C
140 C
130 C
120 C
110 C

(a)

100 101 102 103 104 105

20

频率/Hz

介
电

常
数

(d)

4

6

8

10

12

14

16

18
Epoxy

150 C140 C130 C

两项式Cole-Cole方程拟合

150 C140 C130 C

两项式Cole-Cole方程拟合

150 C140 C130 C

两项式Cole-Cole方程拟合

0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

电模量实部

BNNTs

电
模

量
虚

部

150 C
140 C
130 C
120 C
110 C

(b)

100 101 102 103 104 105

20

频率/Hz

介
电

常
数

(e)

4

6

8

10

12

14

16

18
BNNTs

0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

电模量实部

BNNTs@
mSiO2-KH560

电
模

量
虚

部

150 C
140 C
130 C
120 C
110 C

(c)

100 101 102 103 104 105

20

频率/Hz

介
电

常
数

(f)

4

6

8

10

12

14

16

18
BNNTs@SiO2-KH560

图 5    (a)—(c) 不同填料复合电介质的 Cole-Cole图; (d)—(f) 不同填料复合电介质介电常数两项式 Cole-Cole方程拟合图

Fig. 5. (a)–(c)  Cole-Cole  diagram of  composite  dielectric  with different  fillers;  (d)–(f)  two-term Cole-Cole  equation fit  diagram of

dielectric constant of composite dielectric with different fillers.
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图 7(a)为交流工频下复合电介质的威布尔概

率分布图, 其标准击穿场强及形状参数如表 2所

示. 相较于纯环氧树脂, 低 BNNTs填充浓度下的

复合电介质击穿场强更低. 这主要是因为 BNNTs

与环氧树脂之间的弱相互作用所产生的界面缺陷,

在强电场作用下, 易导致电场畸变, 形成电场集中,

促使其发生局部放电, 进而发展为整个复合电介质

的击穿破坏. 此外, 在低填充浓度下, BNNTs之间

间隔距离较大, 难以形成阻碍电子输运的有效屏

障 [29,30]. 根据 Tanaka界面结构的多核模型, 由于

BNNTs与环氧树脂之间界面作用较差, 难以形成

良好的键合层与束缚层, 故键合层及束缚层对电子

运动的束缚或减速效果不佳, 电子更多的在具有

较大自由体积的松散层中运动. 如果该区域中存

在许多缺陷, 将会使电子平均自由程变短, 进而利

于电子的迁移, 导致复合电介质击穿强度的下降.

在高填充含量下, 大量的 BNNTs存在, 有效阻碍

了复合电介质内部电树枝的发展路径, 因此表现出

高于纯环氧树脂的击穿场强 . 相较于 BNNTs,

BNNTs@mSiO2-KH560的加入有效提升了复合电

介质的击穿场强, 最高达到 95.4 kV/mm, 远高于

纯环氧树脂, 且形状参数保持在较小的范围. 这

主要归功于 BNNTs@mSiO2-KH560与环氧树脂

基体间更强的界面结合作用, 克服 BNNTs与环

氧树脂孱弱的界面, 有效抑制了电子在复合电介

质内部的迁移. 同时, 均匀分散在环氧树脂基体中

的 BNNTs@mSiO2-KH560有效抑制了电树枝的

生长, 阻碍了击穿路径的发展. 相关机理示意图如

图 7(b), (c)所示.

 

表 1    两项式 Cole-Cole方程拟合参数表
Table 1.    Table of parameters for fitting the two-term Cole-Cole equation.

复合电介质 温度/℃ ω1/Hz γ1 ω2/Hz γ2 ε∞ εs

Epoxy

150 0.32 0.79 8000 0.60 3.50 22.0

140 0.3 0.91 600 0.60 3.75 10.0

130 0.34 0.99 50 0.45 3.6 7.0

BNNTs

150 0.5 0.9 8000 0.60 4.60 22.0

140 0.5 0.95 5000 0.60 4.60 16.5

130 0.38 0.97 1500 0.50 4.45 10.0

BNNTs@mSiO2-KH560

150 0.25 0.9 8000 0.60 4.90 28.0
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图 6    不同填料复合电介质的介质损耗因数温谱图

Fig. 6. Temperature spectrum of dielectric loss factor of composite dielectric with different fillers.

 

表 2    复合电介质的标准击穿场强和形状参数
Table 2.    Standard  breakdown  field  strength  and

shape parameters of composite dielectric.

复合电介质
标准击穿场强/
(kV⋅mm–1)

形状参数

Epoxy 26.02 4.31

BNNTs-0.5 20.92 4.30

BNNTs-3 36.04 22.89

BNNTs@mSiO2-KH560-0.5 29.69 6.25

BNNTs@mSiO2-KH560-1 42.90 7.35

BNNTs@mSiO2-KH560-2 69.50 6.73

BNNTs@mSiO2-KH560-3 95.42 6.67
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α β α

α

α

β

I

为了进一步探明 BNNTs@mSiO2-KH560的

引入对复合电介质内部电荷陷阱分布情况  (陷

阱深度、密度) 的影响 , 采用去极化热刺激电流

(TSDC) 对复合电介质进行分析, 结果如图 7(d)

和图 7(e)所示. 可以发现, 温度由高到低的区间中

分别出现了   与   陷阱, 在规模上以   陷阱为主.

在   陷阱对应的峰区间内 , 峰值最高的为填充

BNNTs@mSiO2-KH560的复合电介质. 陷阱的形

成与聚合物中分子链以及链段的局部排列状态相

关. 其中  陷阱的形成与环氧树脂晶区内分子链的

运动有关,     陷阱的形成与环氧树脂晶区及非晶

区界面处分子链的运动有关, 提示两者间的界面联

系 [31,32]. 在 TSDC升温过程中, 不同区域与排列方

式的分子链或链段将开始运动并呈现出不同的电

流峰. 电流  可用 (6) 式描述 [33]:
 

I = D exp

[
−
(

E

kT

)
−H

∫ T

T0

exp
(
−E

kT

)
dT

]
, (6)

T k E

D H T E E

其中,    为温度,    为玻尔兹曼常数,    为陷阱深

度,   和  是独立于  和  的系数.   可用 (7) 式

求得,
 

E = 2.47T 2
maxk/∆T, (7)

Tmax ∆T

QTSC

式中,    为峰值温度,    为温度半峰值宽度.

去极化阶段产生的电荷陷阱密度 (  ) 可以通

过 TSDC曲线积分来计算:
 

QTSC =
1

d

∫ T

T0

I(T )dT , (8)

d α β

Qα Qβ Q

(8) 式中  为加热速率, 为 2 ℃/min.   陷阱、  陷

阱和总陷阱密度分别记为  ,   ,   .

E

QTSC

通过 (7) 式和 (8) 式获得复合电介质的   和

 , 结果如表 3所示. 可以发现, 随着 BNNTs@

 

温度/C

50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
0

20

40

60

80





T
S
C
/
p
A

Epoxy
BNNTs
BNNTs@mSiO2-KH560

(d)

温度/C

T
S
C
/
p
A

Epoxy
BNNTs
BNNTs@mSiO2-KH560

(e)

50 60 70 80 90 100 110
0

0.15

0.30

0.45

0.60

1 10

击穿场强/(kVSmm-1)

100
1

5

10

50

90

99
99.9

63.2

击
穿

概
率
/
%

(a)

Epoxy

BNNTs-0.5

BNNTs-3

BNNTs@mSiO2-KH560-0.5

BNNTs@mSiO2-KH560-1

BNNTs@mSiO2-KH560-2

BNNTs@mSiO2-KH560-3

BNNTs

EP

(b) 易击穿 不易击穿
空腔

EP

(c)

松散层束缚层键合层

BNNTs@
mSiO2-KH560

图 7    复合电介质电击穿性能和去极化热刺激电流曲线　(a) 不同填料含量的复合电介质电击穿测试威布尔概率分布图; (b) 复

合电介质电击穿通道示意图; (c) 复合电介质良好界面结合阻碍放电发展示意图; (d) 不同填料复合电介质全温谱去极化热刺激

电流曲线; (e) 不同填料复合电介质 β峰去极化热刺激电流曲线

Fig. 7. Electrical  breakdown performance and depolarization heat  stimulation current  curves  of  composite  dielectrics:  (a)  Weibull

probability distribution diagram for electrical breakdown test of composite dielectric with different filler contents; (b) schematic dia-

gram of composite dielectric electrical breakdown channel; (c) schematic diagram of composite dielectric possessing excellent inter-

face combination hinders the intention of discharge emitting; (d) depolarization heat stimulation current curves with full temperat-

ure spectrum of composite dielectrics with different fillers; (e) β peak depolarization heat stimulation current curves of composite

dielectrics with different fillers.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 2 (2024)    027703

027703-8

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


β

α

α

mSiO2-KH560的引入, 复合电介质中出现了   陷

阱, 其陷阱深度约为 0.8 eV, 是  陷阱深度的 4倍.

但其密度低于 1 pC, 远低于  陷阱.

α

α

β

强电场作用下高能量电子对固体电介质晶格

的破坏是导致固体电介质击穿的主要原因. 陷阱

的引入可有效削弱电子在强电场作用下所具有的

能量, 进而抑制对晶格的破坏 [34,35]. 由表 3可知,

mSiO2 层的引入明显提高了复合电介质   陷阱深

度与密度, 这意味着电子在迁移过程中将产生更大

的能量损失. 同时,   陷阱密度的提高有利于增强

复合电介质在强电场下对电子的捕获能力, 进而抑

制其在复合电介质内部的迁移. 另外, 由于  陷阱

密度很小, 提示非晶区体积较小, 说明松散层的厚

度发展不大, 复合电介质内部界面缺陷较少. 以上

的分析表明 , 随着 BNNTs@mSiO2-KH560的引

入, 界面处的键和层与束缚层区域得到发展, 引入

了深陷阱俘获高能电子, 削弱高场强下电子所具有

的能量, 从而减少电子对晶格的破坏, 复合电介质

的电气强度得到提升, 这与复合电介质电击穿测试

结果相佐证.

采用三点弯曲断裂测试对复合电介质的韧性

进行表征, 并根据杨氏模量方程获取复合电介质对

应的杨氏模量 [36]: 

Y =
σ

η
, (9)

Y σ η式中,   为杨氏模量,   为单轴应力,   为应变.

图 8(a), (b)为复合电介质三点弯曲测试结果.

利用应力-应变曲线积分获取复合电介质的韧性,

如表 4所示. 可以看出, 相较于纯环氧树脂, 随着

BNNTs与 BNNTs@mSiO2-KH560的引入 , 所制

备的复合电介质的韧性呈现增大的趋势 , 表明

BNNTs作为一维增强体可以显著影响复合电介质

的韧性. 此外, 所得复合电介质的杨氏模量变化不

明显, 表明其弹性变化不大. 然而, 填充 BNNTs@
mSiO2-KH560的复合电介质的韧性表现明显优于

填充 BNNTs的复合电介质. 当 BNNTs@mSiO2-

KH560填充含量达到 3%时, 复合电介质断裂处

的应变、应力分别达到 4.33%, 133.65 MPa, 相比

纯环氧树脂增长明显 . 这源于 BNNTs@mSiO2-
KH560表面功能分子与环氧树脂分子之间的强键

合作用, 有效抑制了界面缺陷的产生, 提升了界面

应力的传输特性 [37].

图 8(c)和图 8(d)显示了复合电介质的导热系

数与其增长率. 可以看出, 相较于纯环氧树脂, 随

着 BNNTs与 BNNTs@mSiO2-KH560的引入, 所

得复合电介质的导热系数呈现上升趋势, 且填充

BNNTs@mSiO2-KH560的复合电介质导热系数的

增长率明显高于填充 BNNTs的复合电介质. 在声

子导热理论中, 复合材料界面间结合强度是界面

热阻的决定条件之一, 由于 BNNTs表面缺少官能

团, 随着填充含量的升高, 其与环氧树脂基体的界

面结合强度会出现劣化, 出现结构上的缺陷, 进而

导致复合电介质中界面热阻的增大, 最终表现为

BNNTs对复合电介质导热系数有限的增长贡献 [38].

相比于 BNNTs,  BNNTs@mSiO2-KH560的引入

使复合电介质的导热系数最高达到 0.34 W/(m⋅K),

增长率为 61.8%. 这主要归功于 BNNTs@mSiO2-
KH560与环氧树脂基体间界面作用水平得到优化,

界面热阻减小. 同时具有良好分散性的 BNNTs在

复合电介质内部形成众多导热通路, 为声子的高效

传输提供了便利条件 [39,40]. 

 

表 3    复合电介质的陷阱深度及密度
Table 3.    Trap depth and density of composite dielectric.

复合电介质
α 陷阱 β  陷阱

Q/pC
E/eV Qα/pC E/eV Qβ /pC

Epoxy 0.14 134 — — 134

BNNTs 0.07 94 — — 94

BNNTs@mSiO2-KH560 0.20 652 0.82 0.32 652.32

 

表 4    复合电介质的韧性
Table 4.    Toughness of composite dielectric.

复合电介质 韧性/(MJ⋅m–3)

Epoxy 1.01

BNNTs-0.5 1.02

BNNTs-1 1.04

BNNTs-2 1.37

BNNTs-3 1.83

BNNTs@mSiO2-KH560-0.5 1.78

BNNTs@mSiO2-KH560-1 2.21

BNNTs@mSiO2-KH560-2 2.61

BNNTs@mSiO2-KH560-3 3.01
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4   结　论

本文利用溶胶-凝胶法, 在不对 BNNTs自身

结构产生破坏的情况下进行 mSiO2 表面结构构筑,

并引入 KH560获得功能化的 BNNTs纳米颗粒 .

结果表明: BNNTs表面结构设计及功能化可优化

BNNTs与环氧树脂基体间界面作用水平, 使其界

面联系更为紧密, 内部孔隙现象被消除, BNNTs

优异的本征性能得以发挥, 以此制备的复合电介质

介电常数与损耗进一步降低, 在工频下分别达到

4.1和 0.005, 显著低于纯环氧树脂. 同时, 其力学

韧性 (3.01 MJ/m3) 和导热系数 (0.34 W/(m⋅K))

相较于纯环氧树脂大幅提升. 此外, 良好的界面作

用赋予复合电介质大量的深陷阱, 有效抑制了强电

场下复合电介质内部电子的迁移, 复合电介质的电

气强度显著提高, 击穿场强达到 95.42 kV/mm. 综

上所述, BNNTs与环氧树脂基体间良好的界面作

用对复合电介质微观界面结构的建立及宏观性能

的提升是至关重要的.
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图 8    不同填料复合电介质的韧性与导热性能　(a) 不同填料复合电介质的应力-应变曲线; (b) 不同填料复合电介质的杨氏模

量; (c), (d) 不同填料复合电介质的导热系数及其增长率

Fig. 8. Toughness and thermal conductivity of composite dielectric with different fillers: (a) Stress-strain curve of composite dielec-

tric with different fillers; (b) Young’s modulus of composite dielectric with different fillers; (c), (d) thermal conductivity and its cor-

responding growth rate of composite dielectric with different fillers.
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SPECIAL TOPIC—Electrical/thermal properties of nanodielectrics

Surface structure design of boron nitride nanotubes and
mechanism of their regulation on properties of epoxy

composite dielectric*

Ren Jun -Wen     Jiang Guo -Qing     Chen Zhi -Jie     Wei Hua -Chao 

Zhao Li -Hua     Jia Shen -Li †

(College of Electrical Engineering, Sichuan University, Chengdu 610065, China)

( Received 2 May 2023; revised manuscript received 18 July 2023 )

Abstract

Adding nanofillers  into  epoxy resin  matrices  is  a  common method to  achieve  their  multi-function.  Boron

nitride nanotubes (BNNTs) with one-dimensional nanostructures have attracted much attention because of their

ultra-high thermal  conductivity,  wide energy level  band gap,  high aspect  ratio  and mechanical  strength.  Yet,

the strong π-π non-covalent bonding and lip-lip interactions make BNNTs prone to agglomeration in the epoxy
resin  matrix.  Moreover,  the  different  physicochemical  properties  of  BNNTs  and  epoxy  resins  as  well  as  the

chemical  inertness  of  BNNTs surface  lead  to  the  lack  of  effective  interfacial  interaction  between  BNNTs and

epoxy  resin  matrix.  Therefore,  the  performance  of  the  epoxy  composite  dielectric  is  not  enhanced  by  simple

blending solely, but will even have the opposite effect. To address the problems of BNNTs, in this study, the

surface structure of BNNTs is constructed from the perspective of interface modulation by using sol-gel method

to coat mesoporous silica (mSiO2) on BNNTs’ surface and further introducing silane coupling agent (KH560).

The  results  indicate  that  the  surface  structure  of  BNNTs  can  optimize  the  level  of  interfacial  interaction

between  BNNTs  and  epoxy  resin  matrix,  which  leads  to  stronger  interfacial  connection  and  elimination  of

internal pore phenomenon. The dielectric constant and loss of the composite dielectric prepared in this way are

further reduced, reaching 4.1 and 0.005 respectively at power frequency, which is significantly lower than that of

pure  epoxy  resin.  At  the  same  time,  the  mechanical  toughness  (3.01  MJ/m3)  and  thermal  conductivity

(0.34  W/(m⋅K))  are  greatly  improved  compared  with  the  counterparts  of  pure  epoxy  resin.  In  addition,  the

unique nano-mesoporous structure of mSiO2 endows the composite dielectric with a large number of deep traps,

which effectively hinders the migration of electrons, thereby improving the electrical strength of the composite

dielectric, and the breakdown field strength reaches 95.42 kV/mm. Furthermore, the interfacial mechanism of

BNNTs’ surface structure on dielectric relaxation and trap distribution of composite dielectrics is systematically

studied by Tanaka multinuclear model. The above results indicate that the good interfacial interaction between

BNNTs  and  epoxy  resin  matrix  is  crucial  in  establishing  the  micro-interface  structure  and  improving  the

macroscopic properties of composite dielectrics. This study presents a novel idea for the multifunctionalities of

epoxy  resin,  and  also  provides  some  experimental  data  support  for  revealing  the  correlation  among  surface

properties of nano-fillers, microstructure and macroscopic properties of composite dielectric.

Keywords: epoxy resin, boron nitride nanotubes, dielectric properties, interfacial modulation
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