
 

专题: 纳米电介质电-热特性

界面电子结构对核壳量子点/聚乙烯纳米
复合绝缘电导与空间电荷特性的影响*

王赫宇    李忠磊†    杜伯学‡
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(2023 年 12 月 29日收到; 2024 年 4 月 1日收到修改稿)

为研究核壳量子点的界面电子结构对聚乙烯绝缘电导与空间电荷特性的影响, 分别制备了 CdSe@ZnS/
LDPE, ZnSe@ZnS/LDPE两种核壳量子点纳米复合绝缘, 研究了复合绝缘的直流电导和空间电荷的演变规

律, 并分析了核壳量子点的界面电子结构对电荷陷阱分布特性的影响机理. 研究发现, 相比于 LDPE绝缘, ZnSe@
ZnS/LDPE复合绝缘在高温强场条件下直流电导率可降低 47.2%, 空间电荷积累量降低了 40.3%, 且陷阱能级

增大, 表现出对载流子更强的捕获作用. 基于密度泛函理论, 计算了核壳量子点与聚乙烯绝缘的能带特征. 结

果表明, 核壳纳米量子点的核层-壳层界面、壳层-绝缘界面的能带偏移导致导带底与价带顶发生突变, 分别

对电子和空穴具有限域作用, 且限域效应随着量子点核层与壳层带隙差异增大而逐渐增强, 从而限制高温强

场下载流子迁移、抑制空间电荷积聚.
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1   引　言

高压直流输电是海上新能源并网、大容量远距

离输电和跨区域电网互联的重要手段, 是推进我国

能源结构转型的关键支撑, 是实现“碳达峰、碳中

和”战略目标的首要举措 [1]. 作为高压直流输电工

程中的关键装备, 高压直流电缆决定了输电系统可

靠性与稳定性. 高压电缆绝缘性能直接影响了电能

传输的效率与安全性 [2]. 聚乙烯 (polyethylene, PE)

绝缘具有良好的耐电性能, 并且经过交联反应后形

成交联聚乙烯可进一步提升耐热性能与机械性能,

聚乙烯已成为当今高压电缆挤包式绝缘的主要材

料 [3]. 然而, 高压直流电缆绝缘层电场分布由材料

的电导率决定, 通常情况下电导率随温度升高呈指

数级增大, 导致直流电缆正常运行时发生电场反转

现象 [4]; 另一方面, 绝缘长期在直流应力下将发生

空间电荷积聚现象, 进一步使绝缘内部电场发生畸

变, 可导致绝缘失效 [5]. 因此, 降低聚乙烯电缆绝缘

高温强场下电导率、抑制空间电荷积聚现象, 是提

升聚乙烯电缆绝缘性能的关键.

纳米电介质改性方法自 1994年被提出 [6], 成

为了对聚合物绝缘载流子迁移行为进行调控的有

效手段 [7]. 通过金属氧化物纳米颗粒向聚合物绝缘

引入深陷阱能级, 形成对电子具有捕获效果的局域

态, 对聚合物绝缘中的电荷迁移形成抑制作用 [8].

通过向 XLPE绝缘中添加质量分数为 0.5%的纳

米MgO颗粒, 纳米颗粒形成的电荷屏蔽层削弱了
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绝缘缺陷部位的电场强度, 抑制了局部放电对绝缘

的破坏过程 [9]. 对于填充TiO2 纳米颗粒的 PE/TiO2
纳米复合材料的研究指出, TiO2 纳米颗粒通过界

面极化起到了对电荷的捕获作用, 有效地降低了 PE

绝缘空间电荷密度 [10].

低维纳米材料具有一系列独特的效应, 包括量

子限域效应、表面效应、量子隧道效应、库伦阻塞

效应等 [11], 因此受到学者的广泛关注. 二维层状纳

米填充物由于具有更高的比表面积, 形成了更强的

量子限域效应, 使其具有微填充、强性能的特点.

以氧化石墨烯 (GO)为代表的二维量子阱结构已

被应用于提升聚乙烯绝缘直流电气性能, 向聚乙烯

绝缘中添加质量分数为 0.01%的 GO使得绝缘直

流击穿场强提升 19.9%, 并且可向绝缘中引入中心

能级约 0.89 eV的深陷阱 [12]. 利用低维纳米材料的

量子尺寸效应, 可实现聚合物绝缘能带间隙与缺陷

调控, 通过金属氧化物团簇结构, 向聚合物绝缘中

引入了更深的陷阱能级, 有效地降低了高温条件下

的直流电导 [13]. 量子点 (quantum dots, QDs)的粒

径尺寸与德布罗意波长相近, 电子能级呈现出简并

态, 被称为零维纳米材料. 量子点具有显著的电荷

限域效应与库仑阻塞效应 [14], 因此应用于聚合物

绝缘性能提升 [15]. 通过向聚苯乙烯绝缘中添加质

量分数为 0.1% CdSe@ZnS核壳量子点, 研究发现

在 50 kV/mm强场下的空间电荷积聚得到抑制 [16].

因此, 核壳纳米量子点的界面结构可对绝缘的载流

子迁移与空间电荷积聚行为产生影响.

密度泛函理论计算可从原子与分子角度揭示

电子结构对性质的影响规律. 通过对聚乙烯半结晶

结构模型进行计算获得电子结构特征, 揭示了聚乙

烯中空穴迁移率显著低于电子迁移率, 并指出相较

于载流子沿聚乙烯链迁移, 载流子在链间迁移更为

困难 [17]. 通过对聚乙烯与金属电极之间的异质结

构能级特征进行计算, 发现空穴载流子的注入势垒

显著地高于电子载流子, 揭示了强场作用下的金属

电极发射与载流子迁移机理 [18]. 因此, 基于密度泛

函理论计算可获得核壳纳米量子点/聚乙烯绝缘之

间异质结构能级特征, 揭示界面电子结构对绝缘载

流子迁移的影响.

本文选取了 CdSe@ZnS和 ZnSe@ZnS两种

典型 II-VI型核壳量子点, 制备了核壳量子点/聚

乙烯纳米复合绝缘材料, 研究了复合绝缘的直流电

导、空间电荷和陷阱特性的演变规律, 并建立了核

壳量子点/聚乙烯界面结构模型, 计算获得了界面

电子结构特征, 分析了核壳量子点的界面电子结构

对电子、空穴载流子迁移特性的影响机理. 

2   核壳量子点/聚乙烯复合绝缘制备
方法与表征

 

2.1    试样制备方法

选用低密度聚乙烯 (low-density polyethylene,

LDPE)基料为中国石油兰州石化公司生产, 牌号

2420H, 密度为 0.920 g/cm3, 重均分子量 1.594×105.

选取两种不同组分的核壳量子点, 分别为 CdSe@
ZnS和 ZnSe@ZnS, 阿拉丁试剂提供. 两种核壳量

子点均具有表面油溶性配体十八烷胺, 具有良好的

非极性试剂溶解性, 以 1 mg/mL浓度分散于甲苯

溶剂.

本文制备核壳量子点/聚乙烯复合绝缘方法如

图 1所示. 取 5 g低密度聚乙烯粒料置于 50 g二

甲苯溶剂, 在 80 ℃ 温度下充分溶解. 随后加入 2 mL

量子点溶剂 (即 2 mg CdSe@ZnS或 2 mg ZnSe@
ZnS), 经过在 80 ℃ 水浴条件下进行 10 min超声振

荡, 使量子点纳米颗粒均匀分散. 在 80 ℃ 温度下保

持磁力搅拌 15 min, 并将核壳量子点/聚乙烯/二

甲苯溶液体系转移至旋转蒸发仪, 在 70 ℃, 0.1 atm

(1 atom=1×105 Pa)条件下进行减压蒸馏. 待减压
 

LDPE



核壳量子点
1 mg/mL
分散于甲苯

5 g

2 m
L

磁力搅拌

乙醇冲洗
QD1/PE
质量分数为0.04% CdSe@ZnS

QD2/PE
质量分数为0.04% ZnSe@ZnS

超声分散

CH2 CH2

CH2 CH2

50 g 二甲苯
80 C

旋转蒸发
70 C, 0.1 atm

真空干燥
70 C, 12 h

图 1    核壳量子点/聚乙烯纳米复合绝缘制备流程

Fig. 1. Preparation method of quantum dots/PE composite insulation.
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蒸馏完成后, 使用无水乙醇冲洗析出产物. 将析出

产物在 70 ℃, 0.1 atm条件下持续 12 h真空干燥,

以充分去除残留的有机试剂, 得到核壳量子点/聚

乙烯复合绝缘材料. 质量分数为 0.04% CdSe@ZnS/
LDPE和质量分数为 0.04% ZnSe@ZnS/LDPE两种

试样名称分别记为 QD1/PE和 QD2/PE. 

2.2    纳米复合绝缘表征

采用透射电子显微镜 (TEM, FEI Tecnai G2

F20)分别表征了核壳量子点和复合绝缘材料的微

观形貌特征. 图 2(a)与图 2(c)分别为 CdSe@ZnS
核壳量子点和 ZnSe@ZnS核壳量子点微观形貌,

图中可观察到明显的晶格条纹形貌, 晶格间距分别

为 3.50 Å和 3.51 Å, 与壳层 ZnS纤锌矿的晶格常

数 a 相匹配. 图 2(b)与图 2(d)分别统计了两种核

壳量子点的粒径分布情况, 基于正态分布对两者粒

径分布进行拟合, 结果表明 CdSe@ZnS量子点平

均粒径为 (91.98 ± 8.95) Å, ZnSe@ZnS量子点平

均粒径为 (92.10 ± 10.54) Å.

将溶解于二甲苯的纳米复合绝缘涂抹与碳膜

铜网, 基于 TEM观测了量子点在绝缘中的分散情

况, 图 2(e)与图 2(g)分别展示了 CdSe@ZnS量子

点分散于 QD1/PE复合绝缘和 ZnSe@ZnS量子点

分散于 QD2/PE复合绝缘的微观形貌, 可见核壳

量子点纳米颗粒在聚乙烯绝缘基体中的分散均匀

性良好. 在图 2(f)和图 2(h)中, 采用能量色散光谱

(EDS, Bruker Nano Esprit 2)表征了复合绝缘材

料中的元素分布情况, 可见在 QD1/PE复合绝缘中

存在明显的 Cd, Zn, Se和 S元素特征能谱峰, 而

在 QD2/PE复合绝缘中存在明显的 Zn, Se和 S元

素特征能谱峰.

采用 X射线光电子能谱 (XPS, Thermo Sci-

entific K-Alpha)表征了经过热压成型的薄片状复

合绝缘试样中的元素特征, XPS全谱如图 2(i)所

示, 各元素精细谱经过 10次扫描如图 2(j)—(m)
所示. 复合绝缘在XPS全谱中在 284.1 eV处显示出

明显的 C1s元素峰, 表征了聚乙烯分子链的主碳链.

根据图 2(j)所示, 对于 QD1/PE绝缘在 404.1 eV

和 410.8 eV处可见明显的 Cd元素峰, 分别对应

于 Cd 3d5/2和 Cd 3d3/2轨道, 对应了 QD1/PE

中添加核壳量子点的核层 CdSe结构. 根据图 2(k),

对于两种复合绝缘均在 1021.2 eV和 1044.3 eV出

现明显的 Zn元素峰, 分别对应于 Zn 2p3/2和 Zn

2p1/2轨道. 由图 2(l)可见, 在 53.8 eV处存在明

显的 Se 3d轨道特征峰. 图 2(m)展示了 S 2p轨道

在 167.9 eV处的特征峰, 对应于核壳量子点中壳

层 ZnS结构. 基于 XPS谱图, 证明了核壳量子点/

聚乙烯复合绝缘经过热压成型后, 其中核壳量子点

仍然稳定存在.

采用紫外-可见光 (UV-Vis, Hitachi U4150)吸

收谱表征了核壳量子点/聚乙烯复合绝缘的光学特

征, 结果如图 2(n)所示. 由图 2(n)可见, 聚乙烯绝

缘在可见光波段没有明显的吸收峰, 其特征吸收

峰均出现于 300 nm及以下的波段. 对于 QD1/PE

和 QD2/PE两种复合绝缘, 在可见光波段出现了

明显的特征吸收峰. QD1/PE绝缘在 520 nm处出

现特征吸收峰, 而 QD2/PE绝缘在 485 nm处出

现特征吸收峰. 采用吸收峰前沿切线方法, 分别计

算了聚乙烯绝缘和核壳量子点/聚乙烯复合绝缘的

光学带隙特征, 结果如图 2(o)—(q)所示. 由于激

子结合能的存在 , 因此光学带隙将势必低于能

带间隙. QD1/PE绝缘和 QD2/PE绝缘分别具有

2.085 eV和 2.780 eV的光学带隙, 而 PE绝缘的

光学带隙为 4.902 eV. 

2.3    实验方法

采用三电极实验系统测试了复合绝缘在不同

直流电场强度 (5—70 kV/mm)与不同温度 (10—

70 ℃)下的直流电导特征. 实验方法如下: 制备厚

度 150 μm的薄片绝缘试样, 采用无水乙醇清除试

样表面, 将绝缘试样放置于电极夹具; 待实验环境

温度稳定后, 对绝缘试样施加直流电场; 采用皮安

表记录 30 min极化过程的电流, 选取稳态电流得

到电流密度.

采用脉冲电声 (pulsed electro-acoustic, PEA)[19]

法测试了绝缘试样在 50 kV/mm直流电场强度、

25 ℃ 温度下的空间电荷特性. 实验方法如下: 制

备厚度 150 μm的薄片绝缘试样, 采用无水乙醇清

除试样表面 , 将绝缘试样放置于电极夹具 ; 在

5 kV/mm的直流电场强度下对空间电荷测量基线

进行校准 ; 将直流场强升高至 50 kV/mm持续

30 min, 在此场强作用下载流子可向聚乙烯绝缘中

明显发生注入现象 [19], 以此获得极化过程中绝缘

空间电荷动态特性; 随后关闭高压直流电源, 使绝

缘试样两侧电极接地, 持续 30 min, 获得去极化过

程中绝缘内部空间电荷消散特性.
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采用等温放电电流 (isothermal discharge cur-

rent, IDC)方法表征复合绝缘的电荷陷阱能级深

度与陷阱密度分布. 实验方法如下: 制备厚度 150 μm

的薄片绝缘试样, 采用无水乙醇清除试样表面, 将
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图 2    核壳量子点/聚乙烯复合绝缘的理化性能表征 (1 cps = 1 counts/s)　(a) CdSe@ZnS量子点 TEM图; (b) CdSe@ZnS量子点

粒径分布 ; (c) ZnSe@ZnS量子点 TEM图 ; (d) ZnSe@ZnS量子点粒径分布 ; (e) QD1/PE绝缘 TEM图 ; (f) QD1/PE绝缘 EDS谱

图 ; (g) QD2/PE绝缘 TEM图 ; (h) QD2/PE绝缘 EDS谱图 ; (i) 核壳量子点/聚乙烯复合绝缘 XPS全谱 ; (j)—(m) Cd, Zn, Se和
S元素精细谱; (n) 核壳量子点/聚乙烯复合绝缘 UV-Vis吸收谱; (o)—(q) 核壳量子点/聚乙烯复合绝缘光学带隙

Fig. 2. Characterization of physical and chemical properties of core-shell quantum dots/polyethylene composite insulation: (a) TEM

of CdSe@ZnS QDs; (b) particle size distribution of CdSe@ZnS QDs; (c) TEM of ZnSe@ZnS QDs; (d) particle size distribution of
ZnSe@ZnS  QDs;  (e)  TEM of  QD1/PE insulation;  (f)  EDS  of  QD1/PE insulation;  (g)  TEM of  QD2/PE insulation;  (h)  EDS  of
QD2/PE insulation; (i) XPS full spectra of composite insulation; (j)–(m) XPS fine spectra of Cd, Zn, Se, and S; (n) UV-Vis absorp-

tion spectra of composite insulation; (o)–(q) optical gap of composite insulation.
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绝缘试样放置于电极夹具; 在 50 kV/mm直流场

强、25 ℃ 温度下极化 30 min; 随后关闭高压直流

电源, 使绝缘试样两侧电极接地, 保持 25 ℃ 恒温,

持续 60 min, 利用皮安表记录去极化过程中的释

放电流, 获得绝缘试样的等温放电电流特性.

等温放电电流方法考虑了存在陷阱分布的固

体绝缘能带模型, 当绝缘在高电场下充分注入载流

子, 使得绝缘中的陷阱能级被充分填充; 当去除外

施电场后, 在等温条件下释放电流随时间的衰减过

程. 根据 Simmons模型, 等温放电电流 I 与陷阱密

度-能级分布函数 Nt(E)之间存在如下关系 [20]: 

I =
eLSkBT

2t
Nt (E) , (1)

其中 I 为等温放电电流, Nt(E)为陷阱密度-能级分

布函数, e 为电子电荷量, L 为试样厚度, S 为电极面

积, kB 为玻尔兹曼常数, T 为热力学温度, t 为时间.

陷阱能级深度与去极化时间满足如下关系 [20]: 

Et = kBT ln (vt) , (2)

其中 Et 为陷阱能级深度; v 为入陷电子逃逸速率,

取值 1012 s–1.

因此, 可以得到陷阱密度与陷阱能级之间的关

系为 

Nt(E)

Et
=

I

eLSkBT

2t
kBT ln (vt)

. (3)

 

3   实验结果
 

3.1    电导特性

聚乙烯绝缘和核壳量子点/聚乙烯复合绝缘的

电流密度 J 随外施直流场强 E 和温度 T 的变化关

系如图 3(a)—(c)所示 . 随着温度或外施场强的

增加, 电导电流密度明显增大. 相较于常温低场条

件 (30 ℃, 5 kV/mm), 在高温强场条件下 (90 ℃,

55 kV/mm)绝缘试样的电流密度可增大 5个数量

级的差异.

在 90 ℃ 温度、10 kV/mm场强条件下, PE绝

缘体积电导率为 6.43×10–13 S/m; 而 QD1/PE和

QD2/PE的分别具有 3.78×10–13  S/m和 3.26×

10–13 S/m的体积电导率, 两者均明显低于 PE绝

缘, 说明了核壳量子点对聚乙烯绝缘内部的载流子

迁移起到抑制作用. 在低电场强度下, 量子点难以

发挥对载流子的限域作用, 而仅充当了载流子散射

中心的效果 [15]. 载流子受外施电场影响的迁移过

程受到量子点的散射, 使载流子迁移率降低, 因此

降低了纳米复合绝缘在低电场强度下电导率.

对于聚乙烯绝缘, 绝缘体内载流子迁移机理主

要包括欧姆电导、跳跃电导、Poole-Frenkel (P-F)

发射效应和肖特基发射效应. 本文重点研究纳米复

合绝缘在高温强电场条件下的电导特性, 此时电导

机制受到空间电荷限制作用, 因此主要包含跳跃电

导机制和 P-F发射效应 [21]; 另外, 载流子在高温强

场条件下可克服金属电极与绝缘基体的接触势垒,

发生注入现象, 因此肖特基发射效应也是影响高温

强场条件下绝缘电导的关键因素.

对于聚乙烯绝缘, 由于内部聚集态结构的差

异, 导致禁带中存在局域态, 在电场调制作用下载

流子在局域态之间以“跳跃”的形式发生迁移行为,

在绝缘内部形成跳跃电导. 绝缘内部以跳跃电导形

式主导的电流密度 J 随电场强度 E 的变化规律可

表示为 [22]
 

J = 2nqλν exp
(
− Ea

kBT

)
sinh

(
λqE

2kBT

)
, (4)

其中 n 为载流子浓度, q 为电荷量, λ为平均跳跃

距离, ν为热振动频率, Ea 为跳跃电导活化能, T

为绝对温度. 在一定温度条件下, 可将 (4)式简化

描述为 

J ∝ α1 sinh (α2E) , (5)

其中 α1 和 α2 均为常数.

基于跳跃电导模型, 拟合了 PE, QD1/PE和

QD2/PE绝缘的电导特性, 结果如图 3(d)—(f)所
示. PE绝缘在 10 ℃ 温度条件下, 当外施电场强度

低于 35 kV/mm时, 其跳跃电导的形式较为显著;

随着温度升高至 90 ℃, PE绝缘在外施场强低于

25 kV/mm时电导机制呈现明显的跳跃电导形

式. 但对于QD1/PE和QD2/PE两种复合绝缘, 在

10—90 ℃ 的温度范围内, 跳跃电导机制均呈现在

场强低于 25 kV/mm的区域.

在更高的电场作用下, 绝缘能带结构受到外施

电场的调制作用更为显著, 绝缘内部陷阱捕获的载

流子受热激发至绝缘导带中形成电导电流, 即为

P-F发射效应. 外施电场的增加, 使得载流子跃迁

至导带的能量降低. 因此在高电场条件下, 由 P-F

发射效应导致的电导电流将更为显著. P-F发射的

电流密度可表示为 [22]
 

J = qµNcE exp

(
−q

φT −
√
qE/πε

kBT

)
. (6)
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在一定温度条件下, 可简化描述为
 

ln (J/E) ∝ β1

√
E + β2, (7)

qφT其中 μ为载流子迁移率, Nc 为绝缘导带态密度,  

为陷阱能级, ε为介电常数, β1 和 β2 均为常数.
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图 3    聚乙烯绝缘和核壳量子点/聚乙烯复合绝缘的电导特性　(a)—(c) PE, QD1/PE和 QD2/PE绝缘电导特性; (d)—(f) 基于

跳跃电导模型的 PE, QD1/PE和 QD2/PE绝缘电导特性; (g)—(i) 基于 P-F发射效应的 PE, QD1/PE和 QD2/PE绝缘电导特性;

(j)—(l) 基于肖特基发射效应的 PE, QD1/PE和 QD2/PE绝缘电导特性

Fig. 3. Conductivity characteristics  of  polyethylene insulation and core-shell  quantum dot/polyethylene composite insulation:  (a)–

(c)  Current  density  characteristics  of  PE,  QD1/PE and QD2/PE insulation;  (d)–(f)  conductivity  characteristics  of  PE,  QD1/PE

and QD2/PE insulation based on hopping conductivity model; (g)–(i) conductivity characteristics of PE, QD1/PE and QD2/PE in-

sulation based on P-F emission effect; (j)–(l) conductivity characteristics of PE, QD1/PE and QD2/PE insulation based on Schot-

tky emission effect.
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另一方面, 在高温强场条件下, 电极与绝缘之

间存在肖特基发射效应. 这是由于载流子受热激发

获得足够的能量以克服界面势垒, 从而产生注入的

过程. 肖特基发射产生的电流密度可表示为 [23]
 

J = AT 2 exp

−q
(
φB −

√
qE/4πε

)
kBT

 . (8)

(8)式可被简化描述为 

ln
(
J/T 2

)
= γ1

√
E + γ2, (9)

qφB其中 A 为理查德常数,   为金属电极-绝缘基体

接触势垒, g1 和g2 均为常数.

基于 P-F发射模型, 拟合了 PE, QD1/PE和

QD2/PE绝缘的电导特性, 结果如图 3(g)—(i)所
示. 基于肖特基发射模型, 同样对 PE, QD1/PE和

QD2/PE绝缘的电导特性进行了拟合 , 结果如

图 3(j)—(l)所示 . 可见在 10—90 ℃ 的温度范围

内, P-F发射效应和肖特基发射效应均出现在高

于 25 kV/mm的区域. 说明在更高的场强下, 电场

对绝缘能带结构的调制作用促进了载流子越过势

垒; 一方面载流子更容易越过金属电极-绝缘基体

之间的接触势垒, 以肖特基发射的形式进行迁移;

另一方面, 载流子更容易越过绝缘基体内陷阱势

垒, 以 P-F发射的形式进行迁移. 关于聚乙烯绝缘

在高场下的电导机制, 是难以通过单一模型进行描

述 [24], 强电场下的电流以 P-F发射效应和肖特基

发射效应为主 [25], 同时跳跃电导的机制也可能参

与到其中 [26]. 基于图 3(g)—(l)的拟合结果, 也同样

可以验证这一观点, 高电场下的聚乙烯绝缘受到空

间电荷的影响作用, 形成了 P-F发射效应与肖特

基发射效应共同作用的电导电流. 对于 QD1/PE

和 QD2/PE纳米复合绝缘, 在高电场强度的作用

下, 电导电流密度仍明显小于 PE绝缘. 说明在高

场强条件下, 核壳量子点对载流子起到了限域作

用, 可视为向绝缘中引入能级更深的局域态. 在相

同条件下, 纳米复合绝缘内的载流子更难以跨越势

垒, 抑制了载流子迁移, 使得纳米复合绝缘电导低

于未改性的 PE绝缘. 

3.2    空间电荷特性

聚乙烯绝缘和复合绝缘在 50 kV/mm直流

电场下的空间电荷特性如图 4(a)—(c)所示. 根据

图 4(a), 对于 PE绝缘试样, 在施加直流电压后阴

极与阳极附近均出现异极性极化电荷; 阴极位置的

正电荷进一步增强了阴极附近的电场强度, 加剧了

载流子向绝缘内的注入; 随着极化时间的增加, 阴

极侧的正极性电荷逐渐减少, 表明阴极发生了负极

性电荷注入现象, 极化电荷与注入电荷发生复合,

表现为正极性电荷逐渐减少. 根据图 4(b), 对于

QD1/PE绝缘, 在施加直流电压后, 在阳极和阴极

附近同样出现异极性极化电荷, 这与 PE绝缘现象

相一致; 随着极化时间的增加, 阴极侧的极化电荷

同样具有减少的趋势, 表明同极性电荷注入发生复

合. 根据图 4(c), 对于 QD2/PE绝缘, 其内部的空

间电荷积聚情况明显减弱, 在持续 30 min的极化

过程中, 没有观察到显著的电荷注入现象. 为研究

绝缘内部空间电荷的积聚与消散特性, 绝缘试样内

部平均空间电荷密度随时间的变化情况表示为 

ρ (t) =
1

d

∫ d

0

q (x, t) dx, (10)

其中 ρ(t)为绝缘试样内平均空间电荷密度随时间

的变化 , d 为试样厚度 , q(x, t)为试样内 x 位置、

t 时刻的空间电荷密度.

聚乙烯绝缘和复合绝缘在极化过程和去极化

过程中试样内部的平均空间电荷密度变化情况分

别如图 4(d)和图 4(h)所示. PE绝缘在极化过程

中, 负极性空间电荷量不断增加, 说明了电子由阴

极向绝缘内的注入现象显著, 在 25 min后逐渐趋

近稳定于–6.4 C/m3. 而 QD1/PE和 QD2/PE绝

缘中空间电荷量显著低于 PE绝缘, 说明了 CdSe@
ZnS量子点或 ZnSe@ZnS量子点可捕获电极注入

的同极性电荷, 形成的反向电场削弱了电极附近的

整体电场强度, 使得电荷注入过程受到抑制. 在

30 min时刻, QD1/PE和 QD2/PE绝缘内部的空间

电荷积累量分别较 PE绝缘降低了 40.3%和 34.1%.

图 4(e)—(g)为 PE, QD1/PE和 QD2/PE绝缘

试样在去极化过程中的空间电荷分布情况. 图 4(h)

为去极化过程中平均空间电荷密度的变化情况.

PE绝缘内部空间电荷在 30 min的去极化过程中

电荷平均电荷密度由–4.6 C/m3 衰减至–1.5 C/m3,

其电荷消散速率高于 QD1/PE绝缘和 QD2/PE

绝缘. 三种绝缘试样中, QD2/PE在经过 30 min

的去极化后 , 具有最低的平均空间电荷密度为

–1.0 C/m3. 纳米复合绝缘中的空间电荷消散速率

较慢, 可归因于量子点壳层对核层所捕获的载流子
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的限制作用, 壳层结构抑制了核层与绝缘基体之间

的相互作用, 对内部载流子起到了限域作用, 表现

出了空间电荷消散速率减慢的现象.

因此, 核壳量子点/聚乙烯复合绝缘展现出更

强的对空间电荷注入的抑制作用, 注入的同极性电

荷形成反向电场, 阻止了电荷进一步注入与积聚; 而

受到核壳量子点捕获的载流子需要更长的脱陷时间,

使得纳米复合绝缘的电荷消散速率低于 PE绝缘.
 

3.3    电荷陷阱特性

基于等温放电电流方法获得了核壳量子点/聚

乙烯复合绝缘的陷阱能级与陷阱密度特性, 并与

PE绝缘进行对比, 如图 5所示. 图 5分别表示了

每种绝缘试样的深陷阱与浅陷阱特征. PE绝缘在

能级深度为 0.831 eV处具有 6.60×1020 eV–1·m–3

的陷阱密度. 核壳量子点/聚乙烯复合绝缘最为显

著的陷阱能级明显较 PE绝缘更深. QD1/PE绝

缘的深陷阱特性更为显著 , 深陷阱中心能级为

0.889 eV, 陷阱密度达到 9.50×1020 eV–1·m–3. 相较

于 QD1/PE绝缘, QD2/PE的深陷阱也同样显著,
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图 4    聚乙烯绝缘和核壳量子点/聚乙烯复合绝缘的空间电荷特性　(a) PE绝缘极化过程; (b) QD1/PE绝缘极化过程; (c) QD2/

PE绝缘极化过程; (d) 极化过程平均空间电荷密度变化情况; (e) PE绝缘去极化过程; (f) QD1/PE绝缘去极化过程; (g) QD2/PE

绝缘去极化过程; (h) 去极化过程平均空间电荷密度变化情况

Fig. 4. Space  charge  characteristics  of  polyethylene  insulation  and  core-shell  quantum  dot/polyethylene  composite  insulation:

(a) Polarization of PE insulation; (b) polarization of QD1/PE insulation; (c) polarization of QD2/PE insulation; (d) average space

charge density during the polarization process; (e) depolarization process of PE insulation; (f) depolarization process of QD1/PE in-

sulation; (g) depolarization process of QD2/PE insulation; (h) average space charge density during the depolarization process.
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图 5    聚乙烯绝缘和核壳量子点/聚乙烯复合绝缘的陷阱

特性

Fig. 5. Trap  characteristics  of  polyethylene  insulation  and

core-shell quantum dots/polyethylene composite insulation.
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深陷阱中央能级为 0.878 eV水平 , 陷阱密度为

9.40×1020 eV–1·m–3.

另外, 由图 5可以发现, QD1/PE和 QD2/PE

的浅陷阱中央能级分别为 0.814 eV和 0.810 eV,

均低于 PE绝缘的浅陷阱中央能级水平. 浅陷阱特

征与跳跃电导的活化能有关, 较低的浅陷阱能级反

映出更低的温度敏感性 [27]. 纳米复合绝缘中浅陷

阱能级的降低与核壳量子点对载流子的散射作用

相关 [15]. 载流子在低电场条件下在绝缘基体中的

迁移是以浅陷阱中的跳跃行为为主, 而核壳量子点

的引入对低电场下的载流子迁移具有抑制作用, 表

现为浅陷阱能级变浅. 而另一方面, 深陷阱特征并

不会影响到低电场下的跳跃电导活化能 [28], 深陷

阱能级的增加与核壳量子点对载流子的限域作用

有关. 量子点的核壳捕获的载流子更难以重新被激

发至绝缘基体, 体现为深陷阱能级加深.

根据核壳量子点/聚乙烯复合绝缘的陷阱能级

与陷阱密度特征可知, 核壳纳米量子点向聚乙烯绝

缘中引入了更深的陷阱能级, 对载流子起到了更强

的捕获作用. 对于电导特征, 在低场下, 载流子在

浅陷阱中跳跃迁移, 而纳米复合绝缘的浅陷阱深度

降低, 使得跳跃电导的活化能降低, 降低了电导的

温度敏感性以及高温条件下的绝缘电导率; 在高场

条件下, 核壳量子点向聚乙烯绝缘内部引入更深的

陷阱能级, 使得入陷载流子难以被重新激发脱陷,

因此在相同条件下的核壳量子点/聚乙烯复合绝缘

电导电流密度更低. 对于空间电荷积聚特征, 这些

深陷阱形成的局域态能级使得载流子更容易从电

极进入绝缘体内, 因此, 复合绝缘在极化过程初期

平均电荷密度增加速率更高; 但是核壳量子点引入

更深的陷阱能级使得载流子难以进一步发生迁移,

因此表现出对电荷注入过程的抑制作用 [29]. 在空

间电荷消散过程中, 由于外施电场对能级的影响消

失, 入陷载流子主要以跳跃的形式消散, 核壳量子

点/聚乙烯复合绝缘中积聚的空间电荷在更深的能

级之中, 因此核壳量子点/聚乙烯复合绝缘的电荷

消散速率比未改性的绝缘稍慢. 

4   仿真计算与讨论
 

4.1    核壳量子点与聚乙烯绝缘能带结构

基于密度泛函理论, 分别对 CdSe, ZnSe, ZnS

和 PE的晶体结构进行平面波赝势第一性原理计算.

理论计算基于 CASTEP程序, 以杂化泛函 PBE0

描述交换-相关势 , 使用范数守恒赝势描述电子

平面波函数展开, 截断能 650.0 eV, 以 1.0 × 10–6

eV/atom作为自洽场收敛条件, k 点设置为 6 × 6

× 6, 忽略自旋-轨道耦合效应. 对晶体结构模型

进行几何结构优化 , 能量收敛判据为 1.0×10–5

eV/atom, 最大受力 0.03 eV/Å, 最大压力 0.05 GPa,

最大位移 0.001 Å.

CdSe, ZnSe和 ZnS晶体均属于 F-43M 空间

群, 经过几何优化处理, 三者的晶格参数分别为

6.037, 5.658, 5.403 Å; PE晶体属于 PNAM 空间

群, 晶格参数为 7.380(a), 4.924(b), 2.540(c) Å. 上述

四种晶体结构模型分别如图 6(a)、图 6(c)、图 6(e)

和图 6(g)所示. 计算获得了上述晶体结构的能带

结构与态密度特征, 结果如图 6(b)、图 6(d)、图 6(f)

和图 6(h)所示. 其中, CdSe, ZnSe和 ZnS均为 II-

VI型半导体, 价电子层具有较为相似的结构, 因此

三者的 E-k 色散关系较为相似, 价带顶与导带底均

在 Gamma点出现, 呈现直接型带隙特征. 对于这

三种 II-IV型半导体 , 外层共有 8个价电子 , 由

4个 s轨道电子和 4个 p轨道电子以 sp3 杂化形式

形成共价键结合, 成键态形成以 p轨道为主导的价

带顶, 而反键态形成以 s, p轨道共同主导的导带

底. PE晶体的价带顶与导带底呈现平缓的特征,

说明空穴和电子的迁移行为均较为困难, 呈现出载

流子限域效应. 聚乙烯中碳原子均呈现 sp3 杂化与

氢原子 1s形成共价键, 因此价带顶处 p轨道态密

度高于 s轨道态密度, 而导带底处 s轨道态密度高

于 p轨道态密度.

晶体内的载流子迁移率与载流子有效质量和

散射概率呈反比关系. 能带结构中的 E-k 色散关系

与载流子有效质量可表示为 

E (k) = E0 +
ℏ

2m∗k
2, (11)

ℏ

m∗
n

m∗
p

其中 k为波矢量; E0 为导带底或价带顶能量;   为

约化普朗克常数 ; m*为电子有效质量或空穴有

效质量, 电子有效质量记为   , 空穴有效质量记

为  .

核壳量子点与聚乙烯的能带结构特征如表 1

所列. 由表 1可见, CdSe具有最低的电子有效质

量和空穴有效质量, 分别为 0.14 a.u.和 0.39 a.u., 说

明载流子在其中具有最高的迁移率. ZnSe和 ZnS

的电子/空穴有效质量依次增大. 而 PE绝缘的价
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带顶和导带底平缓, 使得载流子难以发生迁移行

为, 其电子有效质量和空穴有效质量均大于 10 a.u. 

4.2    核壳量子点/聚乙烯界面电子结构对
载流子迁移的影响

为了研究核壳量子点/聚乙烯界面电子结构,

分别建立了 ZnS-PE, CdSe-ZnS和 ZnSe-ZnS三种

界面周期性模型, 图 7(a)展示了三种不同界面的

结合能随层间原子间距的变化情况 . 对于 ZnS-

PE界面模型, 层间结合能以非键相互作用为主导,

因此其界面结合能较低, 界面间距较大. 当界面间

距为 3.17 Å时, 界面结合能取得极小值, 得到最稳

定的界面结构. CdSe-ZnS和 ZnSe-ZnS界面存在

未配位原子, 界面结合能以共价键作用为主, 因此

界面结合能较高 , 界面间距与键长相关 .  CdSe-

ZnS界面间距为 2.90 Å时、ZnSe-ZnS界面间距为

2.83 Å时, 两者的界面结合能各自取得最小值, 形

成稳定的界面结构. 另外, 由于 ZnSe的共价键长

为 2.44 Å, 低于 CdSe共价键长 2.60 Å, 所以 ZnSe-

ZnS界面间距略低于 CdSe-ZnS界面间距.

采用差分电子密度 (electron density difference)

表征了量子点核壳层之间、量子点与聚乙烯之间

由于接触发生的电子转移特性. 差分电子密度可表

示为
 

∆ρ (r) = ρ12 (r)− ρ1 (r)− ρ2 (r) , (12)

其中 Δρ(r)为实空间 r位置的差分电子密度, ρ12(r)

为双层界面模型的电子密度, ρ1(r)和 ρ2(r)分别为

单层模型的电子密度.

量子点壳层 ZnS与聚乙烯之间的界面差分电

子密度如图 7(b)所示, 可见聚乙烯在界面结构中

呈现失电子特性, 而 ZnS则呈现出得电子特性, 说
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图 6    核壳量子点与聚乙烯绝缘的能带结构与态密度　(a) CdSe晶体模型; (b) CdSe能带结构与态密度; (c) ZnSe晶体模型; (d) ZnSe

能带结构与态密度; (e) ZnS晶体模型; (f) ZnS能带结构与态密度; (g) PE晶体模型; (h) PE能带结构与态密度

Fig. 6. Band structures and density of states of core-shell quantum dots and polyethylene: (a) CdSe crystal model; (b) CdSe band

structure and DOS; (c) ZnSe crystal model; (d) ZnSe band structure and DOS; (e) ZnS crystal model; (f) ZnS band structure and

DOS; (g) PE crystal model; (h) PE band structure and DOS.

 

表 1    核壳量子点与聚乙烯的能带结构特征
Table 1.    Band characteristics of core-shell quantum dots and polyethylene.

结构
能带间隙
Eg/eV

带隙类型
m∗

n /a.u.
电子有效质量

 m∗
p /a.u.

空穴有效质量
 

电子亲和能
χ/eV

功函数
W/eV

CdSe 2.06 直接带隙 0.14 0.39 4.85 5.38

ZnSe 2.77 直接带隙 0.18 0.54 4.37 5.10

ZnS 3.44 直接带隙 0.24 0.55 3.96 4.71

PE 8.80 直接带隙 >10 >10 –2.45 5.42
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明了在 ZnS-PE界面中, 电子倾向于由 PE转移至

ZnS, 而空穴则 ZnS转移至 PE. 由于 PE的空穴有

效质量显著高于 ZnS, 因此在界面层形成了载流子

限域层, 抑制了载流子在 ZnS-PE界面的进一步迁

移. CdSe-ZnS和 ZnSe-ZnS界面的差分电子密度

如图 7(c)和图 7(d)所示, 由于两种界面结构具有

相似的对称性和价电子结构, 界面处的电荷转移特

性也较为相似. 界面两侧结构均呈现处出失电子特

性, 而电子集中于界面层. 界面处的对称性缺失引

入了界面缺陷态, 界面态能级对电子形成了限域作

用 [30], 而且由于 ZnS的导带能级高于CdSe和 ZnSe,

进一步增强了对电子的束缚作用, 使得界面态入陷

电子难以脱离.

根据表 1所列的能带特征参数与图 7所示的

界面电子结构特征, 图 7(e)—(g)为 PE-ZnS, CdSe-

ZnS, ZnSe-ZnS三种界面结构的能带模型. PE绝

缘基体与壳层 ZnS形成接触界面, PE能带结构向

下弯曲, 而 ZnS能带结构向上弯曲. 存在于导带底

的电子载流子, 受到能带弯折的影响, 由 PE绝缘

向壳层 ZnS发生迁移. PE-ZnS界面价带顶形成不
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图 7    核壳量子点/聚乙烯绝缘的界面结合能、差分电荷密度与界面能带结构　(a) 不同界面的结合能变化情况; (b) ZnS-聚乙烯界

面的差分电子密度; (c) CdSe-ZnS界面的差分电子密度; (d) ZnSe-ZnS界面的差分电子密度; (e) PE-ZnS界面能带结构; (f) CdSe-

ZnS界面能带结构; (g) ZnSe-ZnS界面能带结构

Fig. 7. Binding energy, electron density difference, and band structure of interface for core-shell quantum dot/polyethylene insula-

tion: (a) Binding energy of different interfaces; (b) electron density difference between ZnS and PE; (c) electron density difference

between CdSe and ZnS; (d) electron density difference between ZnSe and ZnS; (e) band structure between PE and ZnS; (f) band

structure between CdSe and ZnS; (g) band structure between ZnSe and ZnS.
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连续的“凹口”与“尖峰”结构, 对空穴载流子形成了

显著的限域作用 [31]. 建立了核壳量子点界面结构

对聚乙烯绝缘载流子迁移的影响模型, 如图 8所

示. 图 8所示的核壳量子点的核层与壳层形成的接

触界面属于 n-n型半导体接触, 核层能带结构出现

下弯, 而壳层能带结构出现上弯. 导带底电子载流

子将会受到此界面的限域作用, 而难以继续迁移 [32].

价带顶空穴载流子受到内建接触电势的影响而向

壳层发生迁移. 核壳量子点自身的核壳界面提供了

对电子载流子的限域作用, 而壳层与绝缘基体的界

面提供了对空穴载流子的限域作用.

另外依据 Tanaka提出的介电量子点模型 [15],

载流子主要以场致发射的形式进入量子点, 所以在

较低电场强度的条件下, 核壳量子点难以对载流子

发挥限域作用. 在低电场条件下, 量子点在聚合物

基体的载流子迁移过程中发挥了散射中心的作用.

此时聚合物基体中的载流子主要以浅陷阱跳跃迁

移的形式形成电导, 量子点对载流子的散射作用使

得载流子迁移率降低, 因此降低了纳米复合绝缘在

低电场条件下的体积电导率.

综上所述, 核壳量子点对载流子的散射作用,

降低了纳米复合绝缘在低电场条件下的载流子迁

移率; 核壳纳米量子点的核层-壳层界面、壳层-绝

缘界面的能带偏移导致导带底与价带顶发生突变,

分别对电子和空穴具有限域作用, 且限域效应随着

量子点核层与壳层带隙差异增大而逐渐增强, 从而

限制高温强场下载流子迁移、抑制空间电荷积聚. 

5   结　论

本研究选取了 CdSe@ZnS和 ZnSe@ZnS两

种典型 II-VI型核壳量子点, 制备了核壳量子点/

聚乙烯纳米复合绝缘材料, 研究了核壳量子点界面

电子结构对绝缘内部载流子迁移的影响规律及机

理. 本文结论如下:

1)在 10—90 ℃ 温度范围内 , 当场强低于

25 kV/mm时纳米复合绝缘的电导机制为跳跃电

导; 而当场强超过 25 kV/mm, P-F发射效应和肖特

基发射效应在纳米复合绝缘的电导机制中较为显

著. 相较于 PE绝缘, 在温度 90 ℃、场强 50 kV/mm

条件下, QD1/PE和 QD2/PE复合绝缘的直流电

导率分别可降低 39.2%和 47.2%.

2) QD1/PE和 QD2/PE纳米复合绝缘的空间

电荷积聚量低于PE绝缘, 在 25℃ 温度、50 kV/mm

场强条件下分别较 PE绝缘降低了 40.3%和 34.1%,

这主要归因于核壳量子点可引入电荷深陷阱, PE

绝缘的陷阱能级深度为 0.831 eV, 而 QD1/PE和

QD2/PE绝缘的深陷阱能级分别增大至 0.889 eV

和 0.878 eV. 表明核壳量子点增强了对电极注入同

极性电荷的捕获作用, 进而削弱了电极-绝缘界面

电场, 对空间电荷的注入起到抑制作用.

3)基于密度泛函理论, 建立了核壳纳米量子

点/聚乙烯复合绝缘中的核层-壳界面模型与壳层-

绝缘基体界面模型. 理论计算结果表明, 壳层与绝

缘基体之间的接触界面对空穴载流子起到了限域

作用, 而电子载流子由绝缘基体向壳层发生迁移;

核层与壳层之间形成 n-n型半导体接触, 对电子载

流子起到限域作用, 而空穴载流子由核层向壳层发

生迁移. 核壳量子点对电子和空穴载流子的限域效

应, 提高了载流子捕获能力, 限制了载流子迁移,

抑制了空间电荷的注入.
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SPECIAL TOPIC—Electrical/thermal properties of nanodielectrics

Effect of interfacial electronic structure on conductivity and
space charge characteristics of core-shell quantum

dots/polyethylene nanocomposite insulation*
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(Key Laboratory of the Ministry of Education on Smart Power Grids, School of Electrical and

Information Engineering, Tianjin University, Tianjin 300072, China)
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Abstract

To investigate the effect of the interface electronic structure of core-shell quantum dots on the conductivity

and  space  charge  characteristics  of  polyethylene  insulation,  nanocomposite  insulations,  namely  CdSe@ZnS/
LDPE and ZnSe@ZnS/LDPE, are synthesized. The study focuses on elucidating the evolution patterns of DC
conductivity  and  space  charge  in  the  nanocomposite  insulation,  and  analyzing  the  effect  of  the  interfacial

electronic structure of core-shell quantum dots on the distribution of charge traps. Comparative analysis reveals

that  in  contrast  to  LDPE insulation,  ZnSe@ZnS/LDPE nanocomposite  insulation  demonstrates  a  substantial
reduction  in  DC  conductivity  by  47.2%  and  a  decrease  in  space  charge  accumulation  by  40.3%  under  the

conditions  of  elevated  temperature  and  strong  electric  field.  The  increase  of  trap  energy  level  means  an

enhanced  trap  effect  on  charger  carriers.  According  to  density  functional  theory,  the  band  structure

characteristics  of  core-shell  quantum  dots  integrated  with  polyethylene  are  computationally  assessed.  The

findings  underscore  that  the  band  misalignment  at  the  core-shell  interface  and  the  shell-insulation  interface

induces shifts in the conduction band bottom and at the valence band top, respectively. These shifts impose a

confinement  effect  on  electrons  and  holes,  with  the  extent  of  this  effect  escalating  with  the  augment  of  the

difference  in  band  gap  between  the  core  layer  and  the  shell  layer.  Consequently,  this  phenomenon  curtails

carrier  migration,  thereby  inhibiting  space  charge  accumulation  under  the  conditions  of  elevated  temperature

and strong electric fields.

Keywords: nanocomposite insulation, core-shell quantum dots, space charge, carrier migration
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