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摘要 绝缘击穿是高性能工程电介质材料发展的关键基础科学问题. 顺应第三代电网的发展要求, 超/特高压交直

流电力设备、智能电网、电力物联网和极端条件下电力设备的需求对工程电介质的击穿性能提出了更高的要求.
本文综述了工程电介质材料击穿的研究现状, 围绕电介质击穿和理论机理、性能演变规律、性能改善提升、新型

高性能纳米复合电介质和聚合物微观分子设计/调控等内容展开论述. 首先, 基于电介质击穿和劣化的时空层次关

系, 论述了强场空间电荷击穿以及能量累计效应, 拓展了电、热、电-机械击穿理论. 其次, 阐述了电介质击穿特性

以及统计分析规律, 分析了聚合物电介质本征击穿场强与温度、电压形式、空间电荷积聚和试样厚度的关系. 再

次, 论述了高性能电介质材料的击穿特性以及性能调控方法; 阐释了纳米复合电介质的研究现状和界面区作用机

理, 分析了聚合物微观分子设计的调控方法, 以及对击穿的改性作用. 最后, 结合未来电力设备的发展需求, 总结了

高击穿性能电介质的关键问题和发展趋势, 为新能源电力系统中工程电介质的发展提供依据和思路.
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工程电介质涉及电气工程、电子工程、生物工

程、航天等诸多领域的电介质材料. 本文所指的工程

电介质是电气绝缘领域普遍应用的电介质材料, 主要

以固体绝缘电介质为主, 涵盖了电气绝缘领域大部分

的电介质材料. 第三代电网的发展离不开超/特高压交

直流输电系统中高压电力设备的发展高性能工程电介

质材料的支撑, 其中工程电介质材料的击穿是高性能

绝缘材料发展的首要关键问题. 一旦高压电力设备的

绝缘材料发生击穿破坏, 设备的绝缘系统便会失效, 从
而导致电力设备故障或瘫痪, 严重威胁电力系统的运

行安全. 未来电网发展的特点包括大规模新能源电力

的发展、电网的可持续性和智能化、电力能源的高效

稳定使用、节能减排和环境友好等. 这些发展要求使

得高压电力设备面临新的复杂环境和挑战, 如核能电

力设备需具有抗核辐射的能力、抗高低温冲击能力;
风能电力设备需工作在高温度变化、高盐雾、高湿

度、重复脉冲电压等环境; 太阳能电力设备需工作在

高温度变化、交直流复合电压环境下. 输变电系统电

压等级的提高以及智能电网的发展, 使得电力设备需

承受高压、大电流、能量存储和变换等要求. 在这些

环境和要求下, 电力设备绝缘材料的击穿破坏变得复

杂多样. 电介质材料的击穿不仅仅依赖于电场集中, 还
与温度、湿度、极性翻转、气氛等多种因素耦合作用

密切相关, 绝缘材料的击穿是电力设备绝缘系统安全

稳定工作的前提和基础. 因此, 深入研究工程电介质绝

缘材料的击穿特性和相关理论, 开发高击穿性能电介

质材料对第三代电网电力设备绝缘系统设计制造、缩

小设备尺寸、提高设备功率和容量、降低电力系统造
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价、提高系统安全可靠性具有重要意义.
高击穿性能绝缘介质在特殊领域(如航空航天、海

底输电、核电等)也有迫切需求. 绝缘介质用于航天器

的电源系统、内部电力电子器件和外部电缆等. 空间

环境与航天器相互作用会诱发多种航天器异常现象,
如绝缘介质表面充放电、介质深层充放电、单粒子翻

转、辐射损伤等. 介质深层带电会导致介质材料发生

击穿, 引发静电放电, 对太阳电池阵、电池阵驱动机

构、高功率电缆和电路板等航天器部件造成极大损害.
海底电缆是海上输电的关键设备, 高电压、大容量、

长距离输电的发展对电缆主绝缘材料击穿提出了更高

的要求. 核电系统存在的高剂量辐射和热效应是制约

核电缆绝缘介质发展的重要因素, 开发高击穿性能和

耐辐射绝缘介质是发展核电能源的关键.
在过去50多年里, 工程电介质绝缘材料在高电场

下的研究和应用取得了快速发展. 图1总结了电介质绝

缘材料在不同时期的发展重点[1~7]. 1960~1970年, 相比

传统无机绝缘材料, 合成有机聚合物绝缘材料的出现

和发展显著地提升了绝缘电介质材料的介电特性, 这

些聚合物绝缘介质普遍表现出优异的击穿性能 [ 2 ] .
1970~1980年是聚合物绝缘材料的快速发展期, 期间研

究的重点为绝缘介质材料的老化、劣化和击穿现象,
揭示绝缘介质材料老化到击穿破坏的规律和机理[3,4].
1980~1990年, 电介质材料的研究重点为高场下聚合物

绝缘材料的电导和空间电荷现象, 期间国内外研究者

开展了大量的聚合物绝缘电介质空间电荷测试、分析

和击穿破坏的机理研究[5]. 1990~2000年, 出现了“纳米

电介质”的新型高性能复合电介质材料的研究[6], 期间

研究者重点研究新型纳米复合电介质的制备、表征和

介电性能提升等, 特别是击穿性能的改善和机理研究,
研究了纳米粒子种类、表面处理、微观结构、分散性

等对击穿的影响. 近年来, 已有研究报道了采用化学手

段合成同时具备高击穿和耐老化性能的新型纳米复合

电介质, 通过量子化学手段研究聚合物介质中杂质能

级和载流子迁移特性[7]. 此外, 未来的研究将集中在新

型环保和分子设计等方面.

1 工程电介质绝缘击穿的理论研究

经过长期的实验研究和理论探索, 研究者对固体

绝缘介质的击穿机理进行了大量研究, 并获得了电介

质材料, 特别是固体电介质的一些击穿机理, 如电子碰

撞电离击穿理论[8]
、电子雪崩击穿理论[9]

、电荷陷阱

理论[10]等. 这些理论在一定范围内可以解释固体电介

质的击穿现象, 但这些击穿机理主要集中在将规整晶

格固体物理的成果(如固体能带理论)应用到绝缘电介

质上. 然而, 大部分固体绝缘电介质都是非晶体、半晶

体和混合物等, 仍有很多击穿现象难以用上述固体能

级模型进行解释, 特别是对聚合物有机电介质而言, 固
体能带理论适用与否还存在很大争议. 大量实验和计

算机模拟研究表明 , 电介质的击穿表现出分形特

征[11,12], 对此已有的击穿理论难以做出合理解释. 因

此, 固体电介质的击穿是一个非常复杂的物理过程, 需
要针对不同绝缘介质材料的结构、属性, 考虑击穿的

时空层次关系, 研究固体绝缘电介质击穿的特性和

理论.

1.1 固体电介质击穿破坏的时空层次关系

固体电介质的击穿是在电的驱动下, 由于热而引

发放电通道的形成, 放电通道中会出现聚合物材料的

碳化或蒸发[13~15]. 因此, 根据最终放电通道的形成特

点, 击穿模型可以分为电击穿、热击穿、电-机械击穿

和局部放电击穿[13]. 图2所示为这几种击穿模型的不同

图 1 (网络版彩色)过去50年高击穿场强绝缘发展[1~7]

Figure 1 (Color online) Development of insulation with high electric stress in the past 50 years[1–7]
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时间层次关系. 虽然其他因素也会影响上述的击穿机

理, 但是击穿和劣化之间仍有联系. 一般击穿被认为是

一个实验现象, 而老化是与时间相关的材料服役特性.
局部放电是一种局部击穿, 但它可以导致材料劣化, 并
最终导致材料击穿[13].

1.2 固体电介质击穿机理

电击穿理论被广泛应用于半导体结中, 如Zener击
穿[16]和雪崩击穿[14]. 前者为介质的体击穿的机理, 它

发生在电场非常高时, 电子从价带遂穿到导带的半导

体结中(遂穿结较窄). 对禁带宽度约为7 eV的聚合物来

讲, 需要1010 V m–1的电场才可以发生Zener击穿[16,17],
然而聚合物的击穿场强都远低于这个场强. 高场下介

质材料内部的雪崩击穿或电子碰撞电离将产生局部微

小电流, 小电流随载流子数量的增加而不断增大, 直到

介质材料发生击穿.
Jonscher和Lacoste[18]发现在薄膜聚合物试样中, 击

穿场强的数量级可达109 V m–1. 研究认为, 击穿过程涉

及电极-介质界面的电荷注入, 如Fowler-Nordheim过

程[19]. 109 V m–1的电场可以导致势垒大大降低[20], 这与

很多实验结果一致[21~25], 表明本征击穿发生的时间短,
击穿场强高, 可用雪崩击穿来解释[26]. Kao[14,27]根据雪

崩击穿理论和聚合物的特征提出了聚合物材料击穿和

老化的模型, 指出低密度区的形成是碰撞电离发生的

重要条件. Artbauer[28]提出了自由体积击穿理论. 自由

体积击穿是一种本征的电击穿过程.

除了击穿的本征属性外, 击穿的二次效应, 如空间

电荷是影响击穿的重要因素[22,27,29~32]. 当阴极和阳极附

近积聚同极性空间电荷时, 减小了电极附近的电场, 降
低了电极-介质界面的电荷注入,提高了击穿场强.而当

阴极和阳极附近积聚异极性空间电荷时, 增大了电极

附近的电场, 提高了电极-介质界面的电荷注入, 降低

了击穿场强[22,25].
当介质材料内部发热大于散热时, 介质内部局部

区域温度不断升高, 引起介质分解、碳化等, 导致介质

击穿. 一般在电场下, 介质损耗将引起发热, 一旦温度

升高, 热平衡被打破, 介质的电导率将随温度呈指数上

升, 导致载流子浓度和迁移率增加. 另外, 温度升高导

致分子链运动能力增大, 提高了介质内部本征离子电

导. 如果电场一直保持或增加, 电流密度将在梯度温度

下增大, 导致局部温度由于焦耳热进一步增大, 电导不

断增加, 造成热扩散, 最终在介质内部形成局部击穿通

道[13]. 有研究指出, 热击穿可以解释聚酰亚胺和聚偏氟

乙烯的击穿特性[33].
电介质材料施加电场时, 随着厚度的减小, 材料内

部电场增大, 增加了静电引力(与E2成正比). 局部发热

和软化加剧了这种静电引力, 导致介质材料应力-应变

发生变化(杨氏模量), 介质内部由于局部应力集中, 造

成微裂纹, 微裂纹在静电力和机械应力作用下不断扩

展, 最终导致介质材料击穿[34]. 然而在聚合物中, 一般

单纯的电-机械击穿不容易发生, 需要同时考虑无定形

区中局部热和机械的共同作用. 另外, 电-机械击穿在

图 2 (网络版彩色)几种击穿机理中电场和时间的关系. 击穿和劣化没有明显的界限[13]

Figure 2 (Color online) Relationship between electric field and time related to the breakdown mechanisms. There is no obvious interface between
breakdown and degradation[13]
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实际电力系统聚合物绝缘材料中也具有局限性. 一方

面, 聚合物绝缘材料一般使用在其软化温度以下; 另一

方面, 即使温度较高, 可采用交联聚合物或更厚的绝缘

来保证材料不发生击穿.

1.3 强场空间电荷效应与击穿

强电场作用下, 聚合物介质的击穿也与能量积累

和释放、电机械应力增强等物理过程有关. Pitike和
Hong[35]采用相场方法研究了固体电介质在击穿过程中

的电破坏诱发和传导. 假设初始状态下介质内部随机

分布着一些高电导通道, 当介质中的导电通道释放的

静电能量能够破坏介质时, 导电通道将增长, 以介质内

部形成贯通的导电通道作为介质的击穿判据. 使用基

于相场方法的击穿模型计算得到了电介质的击穿场强

随厚度的变化关系, 结果表明介质的击穿场强与厚度

成逆幂函数关系, 且幂指数接近0.5. Goldstein和Perel-
muter[36]采用显微镜原位观察了高温强电场下聚合物

介质的电机械应力响应, 发现当温度大于玻璃化转变

温度时, 强场下介质的电机械不稳定性是导致介质击

穿的原因, 且击穿场强与杨氏模量成正比.
考虑到实际电介质, 尤其是聚合物电介质的击穿

过程以及复杂的影响因素, 目前的电介质击穿机理仍

存在很多问题. 电击穿是主要击穿形式, 可以解释击穿

的诱发和前期过程, 但很难解释击穿通道的形成和破

坏现象. 另外, 厚度增加时, 击穿机理可能发生变化,
需要考虑热或机械的影响. 空间电荷可以解释交流、

直流击穿的很多击穿特性, 以及介质材料劣化特性, 但
是当厚度很小时, 空间电荷的作用有限. 此外, 电介质

材料短时击穿和长时老化的关联与演变关系仍然不清

楚, 缺乏击穿微观过程的表征, 导致很难区分电击穿、

热击穿、局部放电、机械应力和空间电荷效应的作用

区间. 特殊环境, 如高低温、辐射、强电磁等诱发的电

击穿过程仍不清晰.

2 工程电介质绝缘击穿特性和统计分析

2.1 击穿特性

2.1.1 本征击穿场强

聚合物材料的分子结构是决定其本征击穿性能的

关键因素. 本征击穿主要指电子雪崩击穿. 聚合物中的

极性基团、分子量、立构规整性等结构因素都会对电

子加速造成影响, 进而影响击穿场强. 在聚合物中引入

极性基团能够提高材料低温区的击穿场强, 这是因为

引入的偶极子会加强对加速电子的散射, 减缓电子雪

崩和碰撞电离的发展. 一般情况下, 聚合物的击穿场强

会随其分子量的增大而增大. 对于聚苯乙烯(polystyr-
ene, PS)、高密度聚乙烯(high density polyethylene,
HDPE)、低密度聚乙烯(low density polyethylene,
LDPE)等聚合物, 击穿场强与分子量之间的经验公式

(工频电压与脉冲电压下均成立)[37]为

E A B K m= + exp( / ), (1)b

式中, A, B, K均为常数, 对于不同的聚合物取值不同; m
为分子质量, 分子量较小时, 击穿场强缓慢提高, 当分

子量达到一定数值后, 击穿场强迅速提高, 最后提高的

速度又缓慢下降.
2.1.2 外施条件对击穿的影响

典型聚合物材料击穿场强随温度的变化关系表

明[25], 对非极性聚合物来讲, 在某一特定温度以下, 随
着温度的上升击穿场强不变或略有增加, 如低密度聚

乙烯、聚异丁烯(polyisobutylene, PIB); 而在高温区,
非极性聚合物的击穿场强随温度的升高明显下降. 对

极性聚合物来讲, 随温度的升高其击穿场强下降, 没

有明显的温度转折点. 击穿场强的温度转折点与非极

性聚合物的玻璃化转变温度(Tg)有关. 对线性聚合物

而言, 如LDPE, 不同温度区域的击穿机理不同, 其与

聚合物的分子链状态和形态有关: 低温区(玻璃态), 电

子雪崩击穿占主导, 此时极性聚合物的击穿场强高于

非极性聚合物; 中温区(橡胶态), 可能的击穿机理为

电、热或自由体积击穿; 高温区(黏流态), 热击穿或

电-机械击穿占主导. 聚氯乙烯(polyvinyl chloride,
PVC)薄膜直流和脉冲击穿场强随温度的变化表明, 脉

冲击穿场强在低温时基本不变, 高温时出现下降, 这与

非极性聚合物击穿场强随温度的变化类似, 但高于非

极性聚合物的击穿场强. 这可能是由于偶极子对电子

散射所致[25]. 直流击穿场强在低温时随温度有所增大,
高温时明显下降. PVC的直流击穿场强高于脉冲击穿

场强, 这可能是由直流电场下同极性空间电荷和偶极

子对电子的散射共同作用导致的. 在低温区(<120°C),
PVC的脉冲击穿场强与温度关系不大, 符合电子碰撞

电离击穿机理(类似于非极性聚合物). 但PVC低温时

的击穿场强高于非极性聚合物, 这是由于其偶极子对

电子的散射增强导致的. 对拉伸和未拉伸的PVC试样

而言, 其击穿场强与温度的关系类似. 值得注意的是,
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两种试样击穿场强的区别在于不同的形态结构导致的

击穿结果不同, 比如直流击穿场强与温度的关系在拉

伸试样中出现峰值. 研究指出, 这个击穿场强的峰值

与空间电荷效应有关. 在拉伸试样中, 由于其电场方

向垂直于拉伸方向, PVC的形态表现为各向异性. 在

低温区, 随着温度的升高, PVC电极附近出现同极性

空间电荷积聚, 导致电荷注入降低, 改善界面电场分

布, 击穿场强增加; 随着温度继续升高, PVC电极附近

和试样中出现异极性电荷积聚, 导致电荷注入增强, 电
场畸变增大, 击穿场强下降; 同极性和异极性空间电荷

的竞争导致PVC拉伸试样击穿场强与温度的关系出现

峰值.
升压速率是影响介质击穿场强的重要因素. 随着

升压速率的增加, 电树起始电压下降, 负极性的电树起

始电压高于正极性[38]. 这表明, 升压速率提高更容易引

发电树枝, 从而降低击穿场强. 电介质击穿场强与介质

厚度有关. 研究表明, 介质的击穿场强随厚度的增加而

降低, 击穿场强与介质厚度的变化规律可以用类指数

关系来描述[39~41].
2.1.3 空间电荷积聚与击穿

很多研究表明 , 空间电荷与击穿有密切关

系[31,42~48]. 一般认为介质体内空间电荷的减小, 可降低

介质内部的电场畸变, 从而提高介质的击穿场强. 同极

性空间电荷可以提高介质的击穿场强, 而异极性空间

电荷可以降低介质的击穿场强.
图3为典型空间电荷与击穿关联的示意图. 高场下

绝缘介质空间电荷特性与击穿的实验发现, 随着电场

增加, 电子和空穴注入明显增加, 介质内部存在较多的

空间电荷积聚. 如图3(a)所示, 电荷注入后会被电极/介
质界面的陷阱捕获, 形成电子和空穴陷阱电荷积聚. 随
着注入的加强, 陷阱被填满, 形成界面空间电荷积聚.
随时间增加, 注入电子向介质内部迁移, 继续入陷/脱
陷, 形成复杂的空间电荷包[42]. 同时, 介质内部电荷输

运包括电子-空穴复合、电荷迁移和陷阱填充效应. 当

时间增加到某一时刻时, 空间电荷包向介质内部不断

迁移, 在某一个特定的位置, 空间电荷包停止迁移; 之

后, 介质材料试样内部的电场畸变严重, 内部电场达到

最大(如LDPE中可达5.5 MV/cm), 进而导致击穿发

生[42]. 击穿后, 空间电荷包分成了两部分向电极处扩

散. 击穿短时间后, 空间电荷包消失[42]. 研究认为, 高

场下介质材料的击穿与空间电荷复杂的动力学行为密

切相关. 电荷包的形成是击穿发生的前期过程. 电荷包

迁移运动及造成的电场畸变是击穿发生的中间过程.
空间电荷积聚造成的电场畸变导致介质材料电子加

速、电荷倍增和能量积聚, 进而引发介质材料分子链

断裂是击穿发生的最后阶段.
图3(b)为介质材料内部空间电荷积聚量和电场强

度的关系[25]. 可以看出施加电压后, 低压、低温和升压

速率较快时介质内部无空间电荷积聚(区域Ⅰ), 此时电

荷积聚量少. 随着电荷积聚量增加, 如电压增加时, 电

荷注入增强, 界面陷阱捕获造成电极/试样界面形成同

极性空间电荷(区域Ⅱ). 此时, 界面电场降低, 减弱了

电荷注入, 而介质内部电场增加, 有利于提高击穿场强.
随着电荷量进一步增加, 界面电荷出陷和抽出增加, 介
质内部杂质电离, 导致电极/试样界面形成异极性空间

电荷(区域Ⅲ). 异极性电荷导致界面电场增强, 增加了

图 3 (网络版彩色)空间电荷特性与击穿的关系. (a) 电荷注入、入陷/脱陷、迁移和空间电荷积聚到击穿[42]; (b) 电荷积聚量与电场强度的关系[25]

Figure 3 (Color online) Relationship between space charge characteristic and breakdown. (a) Charge injection, trapping/detrapping, transport, space
charge accumulation and breakdown[42]; (b) electric strength as a function of charge accumulation[25]
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电荷注入, 导致内部电场降低. 温度和电压上升速率等

可以影响电荷注入以及同极性和异极性电荷特性, 进

而影响击穿场强. 升压速率快时, 电荷积聚少, 或形成

同极性电荷, 击穿场强高. 升压速率慢时, 有利于空间

电荷积聚和迁移, 形成异极性电荷, 击穿场强低.
基于空间电荷与介质材料击穿的实验和理论研究

可以分析介质材料交流击穿和直流击穿的差异. 研究

指出, 空间电荷积聚造成介质内部电场畸变是击穿的

重要影响因素. 直流下, 由于空间电荷积聚, 介质内部

最大电场总发生在介质内部, 击穿的引发出现在介质

内部的分子链断裂和电流激增. 通常介质内部的体特

性稳定, 且难以破坏. 直流下击穿表现为介质的体击

穿. 对聚合物介质材料而言, 介质本征击穿强度很高,
因此直流下介质击穿场强高. 交流电压下, 由于电荷注

入类型和输运方向随着交流电场交变而变化, 由此造

成介质界面形成异极性空间电荷积聚. 此时, 界面电场

增强, 击穿起始于界面弱点, 然后很快发展到介质内部,
最终导致整个介质击穿. 因此, 交流下介质击穿场强

较低.

2.2 击穿统计分析

聚合物电介质的击穿过程实际上受到许多因素的

影响. 介质材料击穿实验的测试数据在同一种情况下

呈现出分散性, 因此作为表征介质材料性能的短时击

穿强度在大多数情况下只是一个统计值. 研究者对击

穿的统计规律进行了研究, 发现击穿电压或场强在测

试标准下服从统计学概率分布, 并提出了可以采用统

计学方法来研究介质材料的击穿性能[18,49~54]. Weibull
分布是瑞典物理学家Weibull在研究材料的疲劳试验中

提出来的一个统计分布. 事实证明, Weibull分布如今已

成为可靠性分析工程中应用最广泛的寿命概率分布之

一. 在外电压的作用下, 聚合物电介质材料的击穿强度

和在固定场强下击穿所需的时间都满足Weibull统计分

布. 它反映了材料在一定电场下被击穿的概率或在一

定电场作用时间后失效的概率. 研究者通过引入力

学、热力学因子对Weibull分布的修正得到了相对完善

的统计学模型. 采用这种Weibull分布的统计模型可以

分析电介质材料击穿场强的大小和分散性, 获得介质

材料发生击穿的稳定性分析结果.
普遍采用两参数Weibull分布函数来研究介质材料

的击穿性能. Weibull概率分布函数与介质材料的击穿

场强间的关系可以表示为[13,53]

( )F E E; , = 1 exp , (2)b
b

式中, Eb为介质材料的击穿场强测试值, 单位为kV/mm;
α 为击穿发生概率为63.2%时的击穿场强, 即尺度参数,
单位为kV/mm, α越大, 表明击穿场强越高; β 为形状参

数, β越大, 表明击穿数据的分散性越小, 击穿发生得越

集中, 其大小可以反映试样的均匀性等.
式(2)两边取对数又可写成

( )( )F E Eln ln 1 / (1 ( , , )) = ln ln . (3)b b

研究表明, Ross函数在介质材料击穿性能统计方

面应用效果良好, 因此引入Ross函数作为材料的击穿

概率分布函数, 表达式为[55]

F i n i
n( , ) 0.44

+ 0.25 × 100%, (4)

式中, i 为试样的序号; n 为试样的样本总容量. 需要指

出的是, F(i, n)的结果是试样击穿场强从小到大排列后

的计算结果. 根据式(3)和(4), 可以计算出α和β的大小.
另外, 三参数Weibull分布函数可由下式表示[55]:

( )F E E E; , = 1 exp , (5)i
b

b

式中, Ei为特征击穿场强, i表示测试击穿数据个数; Eb
为测试击穿场强. 参数Ei对电力设备绝缘系统的设计非

常重要. 对绝缘材料来讲, 当电场低于Ei时, 基本不会发

生绝缘击穿. 三参数Weibll分布能更好地拟合实验数

据, 但在数学表达和参数意义上没有两参数Weibull分
布好理解.

典型Weibull分布概率统计在电介质击穿中的应用

表明, 两参数和三参数Weibull分布都可以表征材料的

击穿性能[55,56]. 两参数Weibull分布结果中横坐标表示

击穿场强对数, 纵坐标表示击穿概率. 两参数Weibull分
布可用一直线拟合实验数据, 直线的斜率是形状参数β,
表示击穿的数据分散性. 从与X轴截距可以计算出α, 获
得试样的特征击穿场强. 三参数Weibull分布结果中横

坐标表示击穿场强, 纵坐标是击穿概率. 统计分析结果

表明, 三参数Weibull分布可以更好地拟合实验数据, 据
此可获得特征击穿场强.

3 高击穿性能固体电介质的研究

随着电力系统不断发展, 传统绝缘材料的介电性

2020 年 11 月 第 65 卷 第 31 期

3466



能已不能满足系统要求, 需要提高材料的介电性能. 为
了提高绝缘材料的击穿特性, 大量研究集中在材料的

改进和开发上.

3.1 高储能电介质材料

电力电容器储能绝缘介质材料的介电常数和击穿

场强研究表明[57], 对电容器储能密度而言, 其大小与介

电常数和击穿场强的平方成正比. 由此可见, 介质材料

击穿场强的提高, 可大大增加电容器介质储能密度和

稳定性. 聚合物材料具有较高的击穿场强, 但其介电常

数较低. 而陶瓷绝缘介质相反, 具有较高的介电常数,
但其击穿场强较低. 比较聚合物和陶瓷材料的优缺点

可知, 聚合物/陶瓷复合材料可能具有较高的击穿和介

电常数, 因而可具备较高的储能密度. 在聚合物中添加

无机纳米颗粒制备成纳米复合电介质材料, 可实现击

穿场强、介电常数的提升, 进而提高介质的储能密度.
研究者采用超声分散、真空搅拌、纳米粒子表面处理

等方法改善纳米粒子在基体中的分散性以及避免出现

孔洞, 通过原位和非原位化学制备方法可实现良好分

散的纳米复合电介质材料的制备[58~60].

3.2 纳米复合电介质

与传统微米复合电介质相比, 纳米电介质中纳米

粒子由于比表面积大且活性高, 容易与高聚物基体形

成大量结构复杂的界面区, 这种复杂和独特的界面改

变了纳米电介质的介观结构和微观参数, 提高了电介

质的电性能[6,58~62].
纳米粒子掺杂到聚合物基体中主要通过直接掺杂

和表面偶联改性后掺杂. 偶联剂主要有胺基硅烷、三

乙氧基乙烯硅烷、乙烯基三甲氧基硅烷、3-氨丙基三

甲氧基硅烷等. 从结构来看, 偶联剂的分子量较低且带

有端基. 端基可以将粒子与基体通过化学键联接一起,
增强二者间的作用强度, 红外光谱结果可以证明此

点[63]. 图4为纳米SiO2经不同偶联剂改性后掺杂到交联

聚乙烯(cross-linked polyethylene, XLPE)中所形成的复

合物击穿特性. 可以看出, 经偶联剂处理后, 所有SiO2/
XLPE试样的击穿强度增大, 提高的效果为: triethoxyvi-
nylsilane(TES)>aminopropyl-trimethoxysilane(AEAPS)
>hexamethyldisilazane(HMDS). 进一步的研究表明[63],
纳米试样的Tg比纯XLPE高5°C; 纯XLPE、未经改性和

经过AEAPS改性的试样, 三种试样的结晶度都约为

44%~45%; 经TES改性后, 试样的结晶度约为60%. 介

电谱测试结果显示, 未处理和TES处理后, 试样的活化

能约为(0.18±0.09) eV, 经AEAPS和HMDS处理后, 试样

的活化能约为0.31~0.34 eV. 热刺激电流(thermally sti-
mulated current, TSC)测试结果同样显示, 未处理和TES
处理试样的C4峰的陷阱能级约为0.37~0.41 eV, 经

AEAPS和HMDS处理试样的陷阱能级约为2.0~2.4 eV.
这些结果表明, 偶联剂类型影响粒子的表面状态, 进而

影响粒子与基体间的相互作用强度、交互区内分子链

的排列及运动性能和交互区内的陷阱等, 从而影响着

材料的击穿性能.
纳米粒子的含量、粒径和类型影响纳米复合电介

质的体击穿性能[64~66]. 很多研究结果表明, 少量纳米

粒子可以提高复合材料的击穿场强. LDPE/Al2O3
[67]纳

米复合电介质的击穿研究表明 , 击穿场强随纳米

Al2O3含量增加先增大后减小 . 类似结果也出现在

LDPE/TiO2
[67,68]

、(聚酰亚胺)PI/SiO2
[69]

、(环氧树脂)
epoxy resin EP/SiO2

[70]等纳米电介质中. 纳米粒子的含

量决定着界面区体积分数和相互作用. 少量纳米粒子

在基体中形成较为独立的界面区, 界面区体积分数较

大, 粒子间相互作用较弱, 界面区效应明显, 有利于提

高击穿场强. 粒径较小的纳米粒子, 界面区的体积分数

较大[71], 金属纳米粒子与聚合物基体间界面区体现的

库仑阻塞效应较明显, 其击穿场强较大, 这点可以在

EP/Ag纳米电介质中得到证实[72]. 然而也有研究表明,
掺杂少量纳米粒子降低了材料的击穿场强, 如在EP中
分别添加纳米Al2O3和TiO2, 粒子含量为0.1、0.5、1、

图 4 (网络版彩色)SiO2/XLPE纳米试样击穿特性的Weibull分布[63].
XLPE+nmSiO2为未处理; XLPE+μmSiO2为未处理
Figure 4 (Color online) Weibull plots of breakdown strength in SiO2/
XLPE nanocomposites[63]. XLPE+nmSiO2 is untreated nanocomposite;
XLPE+μmSiO2 is untreated microcomposite
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5和10 wt%, 复合材料的击穿场强降低了[65].
纳米复合电介质击穿机理除与聚合物介质的击穿

过程密切相关以外, 还受纳米粒子特性, 尤其是纳米粒

子与聚合物基体间的界面区物理化学特性影响. 纳米

复合电介质中, 纳米粒子及界面区可以影响雪崩击穿

过程中的电子加速、碰撞电离、平均自由行程(自由

体积)以及击穿的二次效应(空间电荷等), 从而改变材

料的击穿性能[65].
研究表明, 纳米粒子及界面区效应会引入深陷阱,

改变陷阱深度和密度, 进而改善纳米复合电介质的击

穿特性[67~69]. 图5是聚合物纳米复合电介质击穿场强提

升比例与陷阱深度的关系. 击穿场强与纳米粒子含量

的关系表明, 低含量纳米粒子添加可以提升聚合物基

体的击穿场强, 而高含量纳米粒子降低了基体的击穿

场强. 纳米复合电介质击穿场强的提升与其陷阱深度

成正比. 低含量掺杂时, 聚合物基体的深陷阱深度增加

(>1 eV), 减弱了电子加速、碰撞电离, 或抑制了“热电

子”的产生, 改善了击穿特性. 高含量时, 大量的纳米粒

子及团聚引入了较多浅陷阱(0.5~0.8 eV), 浅陷阱中的

载流子容易脱陷参与电荷输运过程, 从而降低了基体

的击穿场强.
纳米电介质对击穿的提升机理和陷阱特性与纳米

粒子和聚合物分子链之间形成的复杂界面区密切相关.
图6为纳米粒子添加到聚合物中后与分子链的作用、

界面区及陷阱分布特性. 纳米粒子位于聚合物基体中

的无定形区或结晶区中, 其小尺寸效应和大的比表面

积导致其与聚合物分子链发生较强的相互作用, 形成

界面区. 如图6(a)所示, 纳米粒子的引入造成界面区分

子链重排或定向, 改变结晶区和无定形区的分子链形

态, 从而改变基体的结晶度、玻璃化转变过程. 另外,
研究表明, 界面区是一个分子链运动受束缚、有较强

化学键合的过渡区, 这会导致基体自由体积发生变化,
分子链与纳米粒子表面形成较强的势垒层, 以及界面

区双电层分布. 图6(b)是聚合物基绝缘介质的能级结构

模型和陷阱分布特性. 研究表明, 深浅陷阱分布影响载

流子入陷/脱陷, 进而改变聚合物基体材料的电荷输运

过程. 深陷阱位于能级结构中费米能级附近, 载流子在

深陷阱入陷概率小, 出陷概率小, 影响载流子在电场下

参与电导的数目和平均自由行程, 减小了导电载流子

在电场中加速, 积累能量, 增大了击穿场强. 纳米粒子

引入的界面区效应导致体系深陷阱深度或密度增加,
或引入了新的深陷阱, 改善了击穿特性[73]. 浅陷阱分布

在导带和价带边缘, 入陷的载流子容易脱陷, 参与电荷

输运过程, 促进了击穿的发生.

3.3 新型高击穿性能聚合物介质

聚合物的宏观性能取决于其微观分子结构, 通过

图 5 (网络版彩色)纳米复合电介质击穿场强提升与陷阱能级的关

系. 数据来源于文献[69,71]
Figure 5 (Color online) Relationship between enhancement of break-
down strength and trap energy for nanocomposite dielectric. Data are
from Refs. [69,71]

图 6 (网络版彩色)纳米复合电介质界面区及对能级结构和陷阱的

影响[73]. (a) 纳米粒子对聚合物基结构的影响和界面区模型; (b) 能级

结构和陷阱
Figure 6 (Color online) Influence of interface region on the energy
band structure and traps in nanocomposites[73]. (a) Effects of nanopar-
ticles on the structure of polymer matrix and the interface model; (b)
energy band structure and the traps
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化学合成可以制备出击穿性能优异的聚合物介质材料.
选取不同的反应前躯体(芳香族二酐和二胺), 设计聚合

物内部微观分子结构, 合成具有不同化学结构和微观

形貌的聚酰亚胺[74]. 结果表明, 聚酰亚胺B3的击穿场

强高于B4. 这种不同单体组成的聚酰亚胺合成结构改

变了聚酰亚胺主链的极化基团密度, 从而影响合成聚

酰亚胺的介电性能(表1). 实验结果表明, 聚酰亚胺中

的醚键结构易破坏共轭结构, 导致聚合物材料禁带宽

度增大, 提升了材料的本征击穿场强. 因此, 选择合适

的反应前躯体可提高聚酰亚胺的本征击穿场强.
研究者制备出了一种新型介电聚合物——芳香族

聚硫脲(ArPTU), 试样厚度为5 μm时, 其击穿场强可达1
GV/m[75]. 结合高温挤压、机械拉伸两种方法, 制备出

高质量的聚偏二氟乙烯(polyvinylidene fluoride,
P(VDF-CTFE))共聚物薄膜, 这种材料的击穿场强提高

至700 MV/m[76]. 击穿结果表明, 这种材料的特征击穿

场强为618.4 MV/m, 击穿场强分布在400~800 MV/m之

间 . 在PVDF基础上进一步改性得到的三元共聚物

P(VDF-TrFE-CFE), 介电常数在室温下高达50(1 kHz),
击穿场强可达400 MV/m[77].

在计算机辅助材料设计方面, 通过仿真电场下材

料内部碰撞电离、能量累积与材料本征声子散射强度

和最大声子频率的关系[78], 基于密度泛函理论, 采用量

子化学计算方法获得设计的材料击穿场强关键参数:
最大声子频率(ωmax)和禁带宽度(Eg). 根据这种模型, 通
过算法选择高击穿场强的钙钛矿材料. 根据密度泛函

理论, 通过第一性原理计算材料特征参数, 如特征振动

角频率ωmax和禁带宽度Eg. 结果表明, 硼元素的加入可

提高材料(BSiO2F和SrBO2F)的击穿场强[79]. 通过机器

学习方法, 获得了击穿场强的经验评估公式如下:

F = 24.442e . (6)E
bd

0.315 g max

由式(6)可知, 介质材料击穿场强随最大声子频率

ωmax和禁带宽度Eg的增加而增大.

4 工程电介质绝缘击穿研究存在的问题

4.1 缺乏对电介质击穿过程和耦合作用下击穿机理
的深入理解

对固体电介质的击穿过程仍缺乏深入认识, 绝缘

材料从预击穿到击穿的动态过程认识不清晰. 击穿机

理研究仍需进一步深入到微观和介观领域, 并重点关

注界面问题. 另外, 温度、试样厚度、电压波形对击穿

微观过程的影响仍不清晰. 对复合材料尤其是纳米复

合电介质材料的击穿机理仍缺乏定量的仿真计算和直

接的实验证据. 小尺寸的纳米粒子为电介质材料引入

大量界面态, 改变材料内部的电荷分布, 影响宏观介电

性能[80,81]. 研究者指出, 高性能电介质材料的发展仍需

不断研究和解决电介质理论, 包括极化、损耗、电

导、击穿、空间电荷等基础科学问题[82].

4.2 高性能绝缘材料的准确表征和应用技术不足

如何直接有效检测或表征绝缘材料微观结构, 以

及击穿前的介电、电荷输运、热和机械等性能是研究

击穿特性的关键技术. 传统的表征方法已满足不了绝

缘材料特性和机理研究需要. 近年来, 研究者采用先进

的原子力显微镜和太赫兹等技术表征纳米电介质微观

界面区和分子链运动特性. 文献[83~85]指出, 原子力显

微镜可以探测纳米粒子周围界面区的微观尺度信息,
如厚度、分子链尺度和结晶形态等, 对于研究界面区

模型非常重要. 太赫兹时域光谱可以表征出特定化学

基团的吸收振动特性, 从而揭示基体分子链动力学及

界面区对分子链和化学结构的影响, 是未来分析和研

究纳米电介质的重要手段[86~89].
在应用方面, 仍普遍使用传统有机聚合物绝缘材

料, 材料的更新换代缓慢, 缺乏厚实的试验和应用技

术. 目前高性能纳米复合电介质已有一些应用报道, 如
日本的250 kV纳米复合直流电缆已经有2条商业线路

表 1 室温下具有不同分子结构聚酰亚胺的介电性能[74]

Table 1 Dielectric performance of polyimides with different structures
under room temperature[74]

聚酰亚胺单体
材料

1 kHz下相对介
电常数εr

100 kHz下介质
损耗角正切tanδ 禁带宽度Eg(eV)

B1 4.01 0.255 3.79

B2 3.57 0.849 3.42

A3 4.17 0.518 3.48

A4 5.44 0.660 3.39

B3 4.52 0.256 3.50

B4 7.80 0.555 3.48

C3 4.37 0.166 3.62

C4 6.04 0.714 3.58

D3 2.50 1.470 3.98

D4 5.26 0.791 3.93

评 述

3469



运行, 但更高电压等级电缆及应用范围仍然受限, 如何

实现高击穿性能绝缘材料的广泛应用是需要长期解决

的问题.

4.3 高性能绝缘材料的设计、制备和调控研究不够

第三代电网给绝缘材料的设计和开发提出了很多

挑战. 目前, 高性能新型绝缘材料的设计研究较少, 尤

其是材料的微观分子结构设计. 新型高性能电介质材

料设计方法、制备技术和性能调控机制需要进一步深

入研究, 特别需要与化学、材料、物理等多学科交叉

融合, 突破方法和技术瓶颈.

5 工程电介质绝缘击穿未来发展方向

通过上述工程电介质绝缘材料击穿性能的研究现

状分析可知, 高性能绝缘材料的击穿理论、设计、开

发和应用等方面都在不断发展. 已有一些研究报道了

新材料开发、表征和介电性能分析结果, 未来新型高

性能绝缘材料的发展主要有以下几个方面:

(1) 在现有的聚合物绝缘材料基础上, 通过处理

(热、等离子体、辐射、臭氧等)和绝缘结构优化, 减小

电场集中和电荷积聚,提高聚合物介质材料的击穿性能.
(2) 深入研究聚合物绝缘介质的击穿理论, 在已有

的研究基础上考虑多物理场效应, 丰富和发展电介质

的击穿理论.
(3) 研究表征聚合物介质材料击穿性能的新方法

和理论, 如仿真计算(分子模拟等)和微观结构表征(原
子力显微镜、太赫兹光谱、拉曼光谱等), 研究材料微

观机理与宏观击穿性能的关联, 尤其是复合材料的表

征和性能研究.
(4) 研究新型绝缘材料的应用技术, 实现高压电力

设备用关键介质材料的试验和应用, 特别是特殊环境

下的应用研究, 如高辐射、高低温、真空、高盐雾、

强电磁环境等.
(5) 开发高击穿性能新型绝缘材料, 进行材料分子

结构设计和调控, 通过改变化学组成、微观参数和形

貌等, 实现新型高性能绝缘材料的设计和开发.
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Summary for “工程固体电介质绝缘击穿研究现状及发展趋势”

Research status and development of insulation breakdown in
engineering solid dielectrics
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Insulation breakdown is the key basic scientific issue in the development of high-performance engineering dielectric
materials. With the development requirements of the third-generation power grid, super/UHVAC-DC (alternating current-
direct current) power equipment, smart power grid, power internet of things and power equipment under extreme
conditions present higher requirements on the engineering dielectrics with excellent breakdown performance. This paper
summarizes the research status of the breakdown in engineering dielectric materials and discusses the theoretical
mechanism of dielectric breakdown, the performance evolution, performance improvement, new high-performance
nanocomposite dielectric, and micro molecular design/regulation. Firstly, based on the time-space hierarchical relationship
of dielectric breakdown, the breakdown mechanisms related to the high field and energy accumulation effects are
discussed. Moreover, the electric, thermal, electric and mechanical breakdown theory is extended. Considering the
breakdown process of the actual dielectric, especially the polymer dielectric, and the complex factors, the current
breakdown mechanism of the dielectric still has many problems. The electric breakdown is the main form of breakdown,
which can explain the inducing and early process of breakdown. However, it is difficult to explain the formation and
destruction of the breakdown channel. In addition, the breakdown mechanism may change as the thickness increases,
requiring consideration of thermal or mechanical effects. Space charge can explain many of the characteristics of AC and
DC breakdown, as well as the deterioration of dielectric materials, but when the thickness is small, the space charge is of
limited use. Secondly, the dielectric breakdown characteristics and statistical analysis are expounded, and the relationship
between the intrinsic breakdown field strength of polymer dielectric and temperature, voltage form, space charge
accumulation, and sample thickness is analyzed. The breakdown strength of the material and the time required for the
material to break down under the fixed field strength all meet the Weibull statistical distribution. It reflects the probability
that the material is broken down under a certain electric field or fails after a certain electric field. Then, the breakdown
characteristics of high-performance dielectric materials and the methods of performance improvements are discussed. By
adding inorganic nanoparticles to the polymer to prepare nanocomposite dielectric materials, the breakdown field strength
and dielectric constant can be improved, and the energy storage density of the dielectric can be improved. In this paper, the
research status of nanocomposite dielectric and the mechanism involved in interfacial interaction are described. Many
research results show that a small number of nanoparticles can improve the breakdown field strength of composite
materials. The interfacial zone effect introduced by nanoparticles results in the increase of the depth or density of the
system’s deep traps, or the introduction of new deep traps improves the breakdown characteristics. Shallow traps are
distributed on the edges of the conduction band and valence band, and it is easy to detach for the trapped carriers, which
participate in the charge transport process and promote the breakdown. The modification method of polymer micro
molecular design and the modification of breakdown are analyzed. The experimental results show that it is easy to destroy
the conjugated structure for the ether bond structure in polyimide, which leads to the increase of the bandgap width of
polymer material and the enhancement of the intrinsic breakdown field. Finally, the key problems and development trends
of dielectrics with high breakdown performance are summarized based on the development demand for future power
equipment. The development of new high-performance insulation materials in the future mainly include the breakdown
theory, new preparation method, application technology, newly insulating material with high breakdown performance
(design and regulate the molecular structure of the material). It provides a basis and strategy for the development of
engineering dielectric in the new energy power system.

engineering dielectrics, breakdown, space charge, nanocomposite dielectric, molecular design
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