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基于极性分子掺杂和结构设计的聚丙烯薄膜绝缘

性能提升方法 
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（天津大学电气自动化与信息工程学院，天津 300072） 

 
摘 要：聚丙烯薄膜具有击穿场强高、介质损耗低等优点，是金属化薄膜电容器中应用最广泛的介质材料。为提

高聚丙烯薄膜在高温强场下的绝缘性能，选择对酞醛和八氟对二甲苯二聚体作为添加剂，制备 3 种复合薄膜试样

并开展了不同温度下的电导率、击穿场强、储能密度测试。研究结果表明：掺杂质量分数 0.02%对酞醛、0.02%八

氟对二甲苯二聚体的复合薄膜电导率降低了 95.3%~98.6%，击穿场强提高了 26.7%~32.1%，储能密度提升了

86.9%~89.4%，相比纯聚丙烯薄膜具备更优异的介电性能。基于密度泛函理论计算了极性分子的静电势分布与禁

带宽度，研究表明分布在薄膜两侧的添加剂将引发电荷捕获效应，促进电极薄膜界面处反向电场的形成，进而提

升聚丙烯薄膜的绝缘性能。该研究结果将为服役于金属化薄膜电容器中聚丙烯薄膜的界面改性及极性分子选择提

供参考。 
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Improvement in Insulating Property of Polypropylene Film Based on Polar Molecule Doping 

and Structural Design 
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Abstract：Polypropylene (PP) film has the advantages of high breakdown field strength and low dielectric loss, which is the 
most widely used dielectric material in metallized film capacitors. In order to improve the insulation performance of poly-
propylene film under high temperature and strong field, terephthalaldehyde and parylene were selected as additives to prepare 
three kinds of composite film samples. The conductivity, breakdown field strength and energy storage density at different 
temperatures were tested. The results showed that the composite film with 0.02% terephthalaldehyde and 0.02% parylene 
doping in each functional layer exhibited the best performance. The conductivity decreased by 95.3%~98.6%, the breakdown 
field strength increased by 26.7%~32.1% and the energy storage density increased by 86.9%~89.4%. Based on the density 
functional theory, the electrostatic potential distribution and band gap of polar molecules were calculated. The results showed 
that the additives concentrated on both sides of the film could cause the charge trapping effect, promote the generation of re-
verse electric field at the interface, thus improving the insulation performance of the polypropylene film. The research results 
will provide a reference for the interface modification and the selection of polar molecule. 
Key words：polypropylene film; terephthalaldehyde; parylene; composite film; charge trapping effect 

 

0 引言1 

金属化薄膜电容器具有耐压高、自愈能力优的

特点，在高压电力设备中起着至关重要的作用[1-3]。

聚丙烯(polypropylene，PP)以其击穿场强较高、介

电损耗较低的优势成为金属化薄膜电容器中应用最

广泛的介质材料[4-5]。然而，随着高压输电电压等级

——————— 
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的不断提升以及电网规模的逐步扩大，对薄膜电容

器的运行工况提出了更为严苛的要求，工作场强与

温度的急剧升高导致聚丙烯薄膜绝缘性能下降，大

大缩短了金属化薄膜电容器的服役寿命[6-7]。因此，

深入研究高温强场下聚丙烯薄膜的绝缘失效机理，

并探索聚丙烯薄膜绝缘性能的提升方法，是提高金

属化薄膜电容器服役寿命与可靠性的关键。 
电热耦合作用下的电荷输运是聚丙烯薄膜绝

缘失效的主要原因[8]。现有研究表明，当工作环境
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温度超过 80 ℃时，聚丙烯薄膜内部的热刺激去极化

电流表现出极性反转，空间电荷注入显著[9]。高温

强场环境下更多的载流子吸收能量，并有能力克服

电极与薄膜之间的界面势垒[10]。聚丙烯由线性长分

子链构成，分子链间相互作用较小，受高能量载流

子撞击后后易发生断链行为，进而导致聚丙烯的降

解和性能退化[11]。泄漏电流引起的电导损耗是聚丙

烯薄膜介电损耗的主要部分，其能量以热的形式耗

散。相关研究表明，当温度高于 80 ℃时聚丙烯泄漏

电流急剧增大，聚丙烯薄膜内部空间电荷迁移现象

明显[12]。高温强场环境下载流子浓度和迁移率的增

加会使薄膜产生大量的焦耳热，导致金属化薄膜电

容器内部温度升高。高温环境与载流子迁移行为之

间的相互促进作用将形成恶性循环，促使薄膜绝缘

性能进一步下降[13]。击穿场强和电导率作为评价材

料可靠性的重要指标，有学者指出当工作环境温度

为 125 ℃时聚丙烯薄膜的击穿场强可降低

20%~30%，电导率可增加 1~2 个数量级，这与电荷

输运过程密切相关[14-15]。因此，限制载流子注入及

迁移是提高电介质绝缘性能的有效方法。 
目前，提升高温强场下聚丙烯薄膜绝缘性能的

改性方法被广泛提出。其中，纳米颗粒掺杂是研究

最广泛的改性方法之一[16]。有研究表明掺杂 0.5%
纳米氧化铝样品的击穿场强比纯聚丙烯薄膜高 27%
左右[17]。然而，在微米级厚度的电容器薄膜中纳米

颗粒分散性较差，极易形成亚微米或者微米级别的

团聚，有一定概率降低聚丙烯薄膜的击穿场强。因

此，将纳米颗粒掺杂改性于电容器用聚丙烯薄膜仍

面临严苛的技术与工艺要求。此外，接枝也为聚丙

烯薄膜的改性提供了一种选择。接枝单体通常为有

机小分子，相似的结构可保证接枝的均匀性。研究

发现聚丙烯薄膜表面接枝羟基后其击穿场强从

386.4 kV/mm 增加到 551.2 kV/mm[18]。然而，引入

有机小分子会不可避免地导致聚丙烯分子链的断

裂，从而对聚丙烯的原有结构造成不可逆转的损伤。

复合薄膜结构设计为聚丙烯改性提供了一种新的思

路。夹层结构的建立不仅可以有效地改变载流子的

迁移行为从而提高绝缘性能，还可以结合多种材料

的优点提升储能特性[19-20]。然而，目前的复合薄膜

结构设计方法工艺过于复杂，难以工业化。因此高

温强场下聚丙烯薄膜绝缘性能的提升方法亟需研

究。同时，聚丙烯薄膜的改性方法研究集中在宏观

电学参数上，分子结构与宏观性质之间的关系尚不

清楚，非均匀结构下载流子迁移行模型及其相关机

理仍有待提出[21]。 
本文基于电荷输运调控提出了一种对酞醛和

八氟对二甲苯二聚体共混的复合薄膜结构设计方法

以提升聚丙烯薄膜的绝缘性能和储能特性。结果表

明，掺杂 0.02%对酞醛、0.02%八氟对二甲苯二聚体

的复合薄膜性能最佳。此外，基于密度泛函理论计

算建立了考虑界面修饰层的载流子迁移模型。分布

在薄膜两侧的添加剂可引发电荷捕获效应，促进电

极-薄膜界面处反向电场的形成，抑制界面电荷注

入。本文为复合薄膜结构设计提供了新的思路，并

对微观结构与宏观电学参数之间的关系进行了深入

的探讨，为先进聚丙烯薄膜的设计提供理论与实验

支撑。 

1  实验装置与方法 

1.1 试样制备 

对酞醛是苯环上连有羰基和烷氧基的一种极

性分子，烷氧基是一种典型的供电子基团。为了进

一步探究烷氧基链长度对空穴的调节作用，本文选

用了 2 种对酞醛，分别为 2，5-二丁氧基-1，4-对苯

二甲醛(ditetraalkoxy terephthalaldehyde，TPO4)和 2，
5-二辛氧基-1，4-对苯二甲醛(dioctaalkoxy tereph-
thalaldehyde，TPO8)。与对酞醛不同，八氟对二甲

苯二聚体(octafluoro-[2,2]paracyclophane), PF)的苯

环上连接有大量的氟原子，其是一种典型的吸电子

基团。三者的化学结构及分子式如图 1 所示。本文

制备改性薄膜的具体工艺如下： 
1）用去离子水和无水乙醇洗涤聚丙烯颗粒和

改性材料粉末，5 min 后放置在 50 ℃的真空烘箱中

充分干燥，以排除表面杂质对试样制备的影响。 
2）将双辊机的辊筒温度调节至 190 ℃，待温

度恒定后放入称取的聚丙烯颗粒并加热熔化 5 min， 

 

图 1  添加剂的化学结构及分子式 

Fig.1  Chemical structure and molecular formula of  

all additives 



肖  萌，张志远，杜伯学：基于极性分子掺杂和结构设计的聚丙烯薄膜绝缘性能提升方法 4563 

然后通过挤压和造粒得到纯聚丙烯母料。 
3）通过上述步骤再次加热聚丙烯颗粒。当聚

丙烯呈熔融态时加入改性材料以便均匀混合，混炼

时间为 10 min。相关研究表明相邻陷阱之间的理论

物理距离为 9.16~19.74 nm 时，电容器薄膜的介电

性能提升[22]。极性分子的掺杂含量设置为 0.02%，

对应的两个相邻陷阱之间的理论物理距离为

13.70~15.33 nm，在上述范围内。考虑到 TPO4 和

TPO8 的沸点都高于 200 ℃，PF 的熔点高于 200 ℃，

加工过程中添加剂的含量没有损失。最后通过挤压和

造粒获得了分别含TPO8和含PF的聚丙烯掺杂母料。 
4）将步骤 2 和步骤 3 得到的母料置于热压成

型机中，温度设置为 190 ℃，持续加热 10 min，使

母料充分熔融。设置压强为 20 MPa，5 min 后以 
5 ℃/min 的速率降低至 110 ℃，自然冷却至室温得

到单层膜。薄膜厚度为 20 μm。 
5）将掺杂薄膜和纯聚丙烯薄膜在 190 ℃、

20 MPa 条件下叠加后热压 5 min，堆叠顺序如图 2
所示，冷却过程同步骤 4。各个样品名称如表 1 所

示。特别地，为了体现复合薄膜的优势，单独设置

含 TPO4 的单层掺杂薄膜 PP1 并与 PP2 进行对比。

同时，为了探究多层薄膜叠加热压后聚丙烯聚集态

结构变化对其介电性能的影响，取 4 层聚丙烯薄膜

叠加热压并命名为 PP5。 
1.2  薄膜结构表征 

通过扫描电镜观察了 PP1—PP4 的横断截面形

貌。从图 3 中可以看出，单层掺杂薄膜的横截面形

貌完整，没有明显的聚集现象。考虑到聚丙烯和改

性材料倾向于相互聚集形成各向同性基团，添加剂

在选定的质量浓度范围下与聚丙烯具有良好的相容

性。同时，复合薄膜的截面形貌与单层薄膜相比差

别不大，功能层的种类以及数量并不影响各个极性

分子与聚丙烯之间的相容性，TPO4、TPO8 以及 PF
都可以均匀地分散在聚丙烯中。此外，复合薄膜中

没有观察到明显的界面，整个薄膜的厚度控制在

20 μm，明显低于多个薄膜简单叠加得到的厚度。

热压过程中各层主要进行横向运动，不能通过纵向

运动混合。以下是复合薄膜制备过程中各层薄膜的

运动行为分析。由于两种功能材料在各自功能层中

的质量分数非常小，极性分子的引入几乎不影响聚

丙烯分子链的结构，这导致了各层物理性质的相似

性和复合薄膜界面处聚丙烯的各向同性。薄膜样品

制备工艺相同，使得堆叠后每层薄膜对应位置的厚 

含有TPO4薄膜 含有TPO8薄膜 含有TPO8薄膜

纯聚丙烯薄膜

纯聚丙烯薄膜

纯聚丙烯薄膜

纯聚丙烯薄膜

纯聚丙烯薄膜

纯聚丙烯薄膜

纯聚丙烯薄膜

纯聚丙烯薄膜

含有PF薄膜

 

图 2  复合薄膜样品的热压工艺 

Fig.2  Hot-press process of composite film samples 

表 1  不同掺混比例和层数的样品 

Table 1  Samples with different mixing ratios and layers 

样品
掺混比例(质量分数)/% 

层数 
TPO4 TPO8 PF 

PP0 0 0 0 1 

PP1 0.02 0 0 1 

PP2 0.02 0 0 4 

PP3 0 0.02 0 4 

PP4 0 0.02 0.02 4 

PP5 0 0 0 4 

 

 

图 3  改性样品的横断截面形貌 

Fig.3  Transverse section morphology of modified samples 

度基本相同。因此，在相同的热压温度及热压压强

下，各层的垂直扩散速率基本相等，各层间不存在

相互渗透[22]。通过控制热压时间，复合薄膜的总厚

度可以控制在 20 μm。综上所述，极性分子可以均

匀分布并控制在预期范围内，确保了复合薄膜对载

流子调控的有效性。 
1.3  性能测试方法 

目前，关于电介质内部空间电荷分布和传输的

实验测量方法得到了广泛的研究。相关研究表明，

当电场大于 10 kV/mm 时，电子和空穴的迁移行为

决定了聚丙烯的电导率。利用泄漏电流测量方法研

究了聚丙烯薄膜内部电荷的动态特性，电导率测试

装置的示意图如文献[22]所示。记录了每组样品

30 min 内的电流值，并以最后 1 min 内的电流平均
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值作为各个试样的电导电流。场强设置为

20 kV/mm，每个样品分别在 30、85 和 125 ℃下重

复 15 次。 
在 30、85、125 ℃条件下利用球板电极测量了

各个样品的直流击穿场强。测试过程中将施加电压

的上升速率控制为 0.1 kV/s，以确保电压源示数与

薄膜两端承受的实际电压实时对应。样品在每个温

度下重复测量 15 次，获得的数据采用威布尔分布进

行统计分析，拟合的尺度参数即为击穿场强。 
在 30、125 ℃条件下采用 Sawyer-Tower 电路高

压测试系统(K-CPe1901-AI-30kV)测试各个样品的

充放电效率和放电储能密度，施加电压为频率

10 Hz 的三角单极波。测试之前将直径为 3 mm 的薄

金层溅射到样品的正面和背面。 
当介质薄膜厚度在微米级别时，传统的空间电

荷测量方法不能满足精度要求。目前提出了一种通

过检测和积分电流直接获取电荷信息的方法，称为

DCIC-q(t)。测试场强设置为 20 kV/mm，测试温度

设置为 30、85、125 ℃。电荷注入行为由下式进行

评估。 

 
0

( )Q tK
Q

=  (1) 

式中：K 为电荷变化量；Q(t)为最终测试时间的充

电量；Q0为初始测试时间的充电量。当 K 值接近 1
时，样品只有电容性电流，没有传导电流。K 值越大，

薄膜中的电荷传导越明显。所有介电性能测试中含

TPO4 层和含 TPO8 层靠近阳极，含 PF 层靠近阴极。 
1.4  基于密度泛函理论的仿真计算 

为了建立分子结构与宏观击穿强度之间的关

系，采用高斯 09W 方法对聚丙烯分子链及各个添加

剂的静电势、分子轨道及能级进行了模拟及分析。

交换相关函数采用 B3LYP，基函数设为 6-31G(d)。
在几何结构优化过程中，基于共轭梯度法对分子进

行迭代计算以获得最低能量构象，能量收敛判据为

1×10−5 Ha(1 Ha=27.211 eV)，作用力收敛判据为

2×10−3 Ha，位移收敛判据为 5×10−3 Ha，最大循环

迭代次数为 100。 

2  改性薄膜介电性能 

2.1  电导率 

聚丙烯分子链中没有极性基团，直流电场下的

泄漏电导是聚丙烯薄膜能量损失的主要来源。在

30、85 和 125 ℃条件下，对 PP0-PP5 薄膜的直流电

导率进行了测试，结果如图 4 所示。特别地，为了

探究添加剂掺杂后聚丙烯结构变化对其介电性能的

影响，将 PP4 试样的含 TPO8 层和含 PF 层分别靠

近阴极与阳极进行直流电导率测试，测试结果标签

设置为 PP4-R(原 PP4 测试结果标签设置为 PP4-F)。
可以看出，每个样品的电导率随环境温度的升高呈

指数式增长，高温可以促进薄膜内部泄漏电流的增

加。为了探究各个试样直流电导率对温度的敏感程

度，基于阿伦尼乌斯方程进行线性拟合并计算获得

电导活化能[23-24]。与 PP0 相比改性样品的电导活化

能下降了 6%~32%，PP0 的直流电导率对温度的变

化更为敏感。同时，不同温度下改性样品的电导率

低于纯聚丙烯薄膜。对比 PP1 与 PP2 可以发现薄膜

经过结构设计后电导率有了进一步的降低，复合薄

膜各层之间没有共混，结构设计的合理性得到了进

一步验证。同时，经过均匀掺杂后的聚丙烯薄膜改

性效果有限，复合薄膜具有更好的电阻特性。此外，

对比 PP5、PP4-R 和 PP4-F，试样的直流电导率呈现

出持续下降的趋势，与 PP0 相比分别下降了

28%~33%、41%~43%和 95%~98%。热压工艺及添

加剂掺杂对聚丙烯结构的影响能够在一定程度降低

薄膜电导率。考虑到泄漏电流的本质是电荷的定向

移动，极性分子的引入对电荷迁移具有调节作用。

对酞醛和八氟对二甲苯二聚体的引入可以实现空穴

与电子迁移行为的协同调控，进而导致 PP4-F 的直

流电导率最低并表现出最大降幅。 
2.2  击穿场强 

较高的击穿场强不仅反映了电容器薄膜良好

的绝缘性能，而且意味着金属化薄膜电容器具有实 

 

图 4  不同温度下测试样品的电导率 

Fig.4  Conductivity of the testing samples at different  

temperatures 



肖  萌，张志远，杜伯学：基于极性分子掺杂和结构设计的聚丙烯薄膜绝缘性能提升方法 4565 

现更高储能密度的潜能。图 5 展示了纯聚丙烯薄膜

和改性薄膜在不同温度下的击穿场强，表 2 展示了

不同温度下样品的 β值。所有样品的击穿场强与温

度呈负相关，高温环境下击穿场强对温升的敏感性

增强。基于肖特基注入公式可以发现温升更有利于

载流子跨越界面势垒进入电介质内部，而高能载流

子迁移过程中撞击聚丙烯分子链形成缺陷造成了聚

丙烯薄膜击穿场强大幅下降[18]。具有夹层结构薄膜

的击穿场强有了进一步提高，烷氧基分子链的增长

以及 PF的引入进一步发挥了复合薄膜的结构优势。

考虑到复合薄膜与单层掺杂薄膜最根本的区别是添

加剂在薄膜中的分布位置，研究发现添加剂集中分

布在电极薄膜界面处更有利于击穿场强的提升。同

时，对比 PP5、PP4-R 和 PP4-F，发现试样的击穿场

强呈现出持续上升的趋势，与 PP0 相比分别增加了 
6~17 kV/mm、42~50 kV/mm 和 133~150 kV/mm。

击穿场强和直流电导率作为衡量电介质绝缘性能的

重要指标，从上述测试中可以推断出 PP4-F 相较于 

 

图 5  不同温度下测试样品的击穿场强 

Fig.5  Breakdown field strength of the testing samples at dif-

ferent temperatures 

表 2  不同温度下样品的 β值 

Table 2  The β value of samples at different temperature 

样品 
β值 

30 ℃ 85 ℃ 125 ℃ 

PP0 11.46 10.83 9.46 

PP1 11.11 10.58 9.01 

PP2 11.01 10.60 9.09 

PP3 11.58 10.81 9.50 

PP4-F 11.16 10.47 9.16 

PP4-R 11.20 10.65 9.28 

PP5 11.69 10.95 9.55 

PP5 和 PP4-R 具有更加优异的介电性能。后续储能

特性与电荷变化量的研究对象为试样 PP0、PP1、
PP2、PP3 和 PP4-F。 
2.3  储能特性 

对于线性介质，储能密度的理论值与击穿场强

的平方呈线性关系。从击穿场强的测量结果可以看

出，每个样品在 85 ℃下的击穿场强略低于室温。为

了进一步探讨温升对储能特性的影响，本文对每个

样品在 30 ℃和 125 ℃条件下的储能密度和充放电

效率进行了测试，测量结果如图 6 所示。所有改性

样品均表现出较高的储能密度，其中复合薄膜的改

善效果最为明显，与电导率以及击穿场强测试结果

的规律相符。PP4 样品的储能密度最高，30 ℃下 
为 4.9 J/cm3，125 ℃下为 3.1 J/cm3。此外，夹层结

构的引入使得样品的充放电效率能够保持良好的稳

定性，说明运行过程中复合薄膜产生的焦耳热较少，

更有利于延长极端环境下薄膜电容器的服役寿命。

特别地，PP4 样品表现出最低的能量损耗，在 

 

图 6  不同温度下测试样品的放电能量密度和充放电效率 

Fig.6  Discharge energy density and charge-discharge effi-

ciency of the testing samples at different temperatures 
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30 ℃和 125 ℃条件下充放电效率均可以保持在

90%以上。 
2.4  电荷变化量 

图 7 为通过 DCIC-q(t)测量得到的不同温度下

各个样品动态电荷与时间的关系。从图中可以看出， 

 

图 7  不同温度下测试样品的电荷量 

Fig.7  Electric charge quantity of the testing samples at  

different temperatures 

充电电流仅存在于施加电压的时刻，电荷量在初始

时刻急剧上升，电流值大小与工作场强和极性呈正

相关。极性分子的引入使得改性薄膜初始电荷略高

于纯聚丙烯薄膜。随着测试时间的增加，曲线逐渐

升高，说明存在空间电荷注入现象。同时，高温下

电荷的增长速率明显高于室温，温升对电荷注入具

有促进作用。高温环境下电极处的载流子能以较高

的概率跨越界面势垒进入薄膜内部。同时，大量载

流子的迁移行为导致测试电路中电流的增加，与电

导率的测试结果相符。 
为了更好地评价电荷输运行为，本文选择了

500 s 时的电荷量计算 K 值，结果如表 3 所示。K
值与温度之间的正相关关系表明了K值计算的合理

性。从表 3 中可以看出纯聚丙烯膜的 K 值明显高于

改性薄膜，同时复合薄膜相较于单层薄膜对电荷注

入的抑制效果更为明显。特别地，PP4 样品的 K 值

在各个温度下都是最低的，与该样品的低电导率、

高击穿场强相符。 

3  改性薄膜机理分析 

为了从电荷迁移行为的角度分析对酞醛，八氟

对二甲苯二聚体掺杂改善聚丙烯绝缘性能的机理，

采用密度泛函理论仿真计算探讨了分子结构与载流

子输运之间的关系。 
分子周围某一点的静电势被定义为将一个单

位正电荷从无穷远处移动到这一点所需做的功。分

析静电势的符号和绝对值，可以得到施加在不同载

流子上的力的类型和大小。负值表明正电荷移动到

这一点伴随着能量的释放，意味着该区域对空穴有 
吸引力，对电子有排斥力。当某一点的静电势为正

值，情况相反。绝对值与作用力的大小呈正相关。

TPO4、TPO8 以及 PF 的三维静电势如图 8 所示，

静电势的数值用不同的颜色表示。当静电势由负变

为正时，颜色依次为红、绿和蓝。 

表 3  不同温度下样品的 K 值 

Table 3  The K value of samples at different temperature 

样品 
K 值 

30 ℃ 85 ℃ 125 ℃ 

PP0 1.74 1.89 2.48 

PP1 1.42 1.57 1.78 

PP2 1.22 1.33 1.54 

PP3 1.18 1.24 1.33 

PP4-F 1.05 1.20 1.28 
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从图 8 中可以看出，TPO4 与 TPO8 的颜色分

布相似。氧原子周围的区域为红色，其余区域被绿

色区域覆盖，烷氧基分子链长度的变化不能改变分

子整体结构对电荷作用力的类型。TPO4 与 TPO8
都存在吸引正电荷的位点，能够调节自由空穴的迁

移过程。然而，TPO8 分子静电势的极小值低于

TPO4。静电势绝对值与烷氧基分子链的长度呈正相

关，烷氧基分子链的增长有利于增强对酞醛与自由

空穴之间的吸引力。相反地，PF 小分子周围由红色、

绿色和蓝色区域组成。红色区域仅仅分布在边缘，

与对酞醛相比八氟对二甲苯二聚体整体对空穴的吸

引效果并不明显。而蓝色区域几乎覆盖全部，静电

势极大值点位于氟原子的周围区域，氟原子的引入

增强了添加剂对自由电子的吸引力。考虑到聚丙烯

分子各个位置的静电势值接近于 0[23]，添加剂的引

入导致载流子倾向于停留在其周围，大大降低了载

流子的迁移率[25]。 
添加剂的引入可以调节载流子电极注入以及

在薄膜内部迁移的过程，进而减少了电荷运动对聚

丙烯分子链的破坏作用。然而，实验结果表明极性

分子集中在薄膜两侧对薄膜的绝缘性能提升更为明

显，究其原因是添加剂本身的能级分布造成的[26]。

最低未占有分子轨道(LUMO)是指未占有电子的能

级最低的轨道，最高占有分子轨道(HOMO)是指已

占有电子的能级最高的轨道。LUMO 与 HOMO 的

能级差即为禁带宽度。通过计算聚丙烯与各个添加

剂的 HOMO，LUMO 能级得到了禁带宽度，如图 9
所示。从图中可以看出聚丙烯的禁带宽度最高，达

到 10.05 eV。相比之下，添加剂的禁带宽度几乎是

聚丙烯的 1/2。禁带宽度对薄膜绝缘性能的影响机

制如图 10 所示。图中只描述了电子的迁移行为，空 
穴的迁移行为具有相似的运动规律。从图中可以看

出 LUMO 能级的下降，HOMO 能级的升高是禁带

宽度减小的主要原因。电子可以在导带中自由移动，

并倾向于在较低的能级上分布。因此，当电子运动

到聚丙烯与添加剂形成的界面时，电子以更高的概

率进入到添加剂内部。考虑到添加剂掺杂含量较低

并且分散均匀，引入的低能级难以形成完整的迁移

通道，电子被添加剂捕获，这与三维静电势的模拟

结果一致。另一方面，价带中存在着大量被束缚的

电子。当电容器薄膜运行在高温强场的环境中时，

添加剂中较小的禁带宽度将导致价带电子容易吸收

能量被激发至导带，这对薄膜的绝缘性能产生了不 

 

图 8  添加剂的三维静电势相对值分布图 

Fig.8  3D electrostatic potential distribution of additives 

 

 

图 9  聚丙烯及添加剂的禁带宽度 

Fig.9  Band gap of polypropylene and additives 

 

利的影响。 
极性分子的引入对样品产生了两方面的影响，

而复合薄膜的设计大大减少了束缚电荷被激发的可

能性，关于复合薄膜的作用机理如图 11 所示。薄膜

的中间部分是纯聚丙烯，靠近阳极一侧是掺杂了

TPO8 的捕获空穴层，靠近阴极一侧是掺杂了 PF 的

捕获电子层。当复合薄膜运行在高温强场的环境中

时，来自阳极与阴极的自由空穴与自由电子被束缚

在功能层中，导致聚丙烯内部可自由移动的电荷数 
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图 10  禁带宽度对电荷迁移行为影响示意图 

Fig.10  Influence of band gap width on charge transfer  

behavior 

 

 

图 11  双功能层对电荷注入的影响机理 

Fig.11  Influence mechanism of bifunctional layer on carrier 

injection 

 

量大大减少。同时，被捕获的电荷与相邻电极的注

入电荷是同极性的，它们形成的局部反向电场进一

步阻碍了电荷注入。与复合薄膜相比，掺杂薄膜也

能够起到相同的作用。但薄膜表面电荷的大量聚集

导致薄膜内部电场的急剧升高，中间的极性分子更

倾向于电荷激发而不是电荷捕获。因此，去除电介

质内部的添加剂可以得到更好的改善效果。值得注

意的是，热压工艺及添加剂掺杂能够导致聚丙烯凝

聚态结构变化，进而提高聚丙烯薄膜的绝缘性能。

然而对比试样 PP5、PP4-R 和 PP4-F 的直流电导率

和击穿场强可以发现 PP4-F 相较于 PP5 和 PP4-R 的

提升幅度高于 PP5 和 PP4-R 相较于 PP0，由此可以

推断出电极-电介质界面电荷注入调控是复合薄膜

绝缘性能提升的主要机制。 

4  结论 

1）对酞醛对空穴有很强的吸引力，能够捕获

从阳极注入的电荷。烷氧基链的长度与吸引力大小

呈正相关。 
2）作为强电负性官能团，氟原子对电子具有

很强的吸引力，可以调节自由电子的迁移行为。 
3）高温强场条件下空间电荷注入现象尤为明 

显。复合薄膜相比掺杂薄膜能够更好地提高薄膜的

绝缘性能，这归因于电介质内部电荷激发现象减少。 
通过掺杂极性分子与多层结构设计，薄膜内部

的电荷输运行为得到了进一步的优化，这对金属化

薄膜电容器的推广具有重要意义。 
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