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摘6要"在实际运行中!直流场强和热环境都会对聚乙烯电缆内空间电荷积聚行为产生影响!过量的空间电荷会威

胁其绝缘性能!虽然纳米复合材料具备抑制空间电荷的能力!但对于热老化后其空间电荷的积聚特性仍有待进一

步研究" 采用电声脉冲法对热老化前后不同浓度的低密度聚乙烯$S=,%%J二氧化硅$?+H

!

%纳米复合材料内空间

电荷的积聚行为进行分析" 结果表明!热老化会降低电极注入势垒并产生随机分布的深陷阱和杂质!增加空间电

荷积累" 纳米 ?+H

!

引入的大量界面区域会产生均匀分布的深陷阱!并形成界面反电场!从而抑制载流子的运输和

注入!且纳米粒子可以提高材料稳定性!提升电极注入势垒并延缓热老化进程" 相比于纯S=,%!S=,%J?+H

!

材料在

热老化前后都具有明显的抑制空间电荷的能力"
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!"引言

在高压直流输电中!聚乙烯电缆内会积累空间

电荷!过多的空间电荷导致局部电场畸变!加速绝

缘劣化!限制高压直流电缆向更高电压等级的发

展
+#,!-

" 此外!电缆在长期运行过程中会受到热%电

等因素的影响!使材料劣化!加剧空间电荷的积累!

严重威胁电缆的可靠运行
+4,8-

" 研究表明聚乙烯纳

米复合材料可以抑制空间电荷的积聚行为!延长材

料的使用寿命
+!!5,$-

!但对于热老化前后!特别是对

长期热老化的纳米复合材料内空间电荷积聚特性

的研究较少" 因此!研究热老化前后纳米复合材料

内空间电荷的积聚特性对直流电缆的发展具有重

要意义"

一般认为材料内空间电荷主要有两大来源!一

是由电极注入的载流子!二是介质内杂质的电离产

物!都会被材料内的陷阱捕获而形成空间电荷
+#"-

"

在纳米复合材料抑制空间电荷能力的研究方面!部

分学者着重对纳米粒子和基体间界面区域进行研

究!以#介电双层模型$等理论对纳米复合材料内空

间电荷的行为进行分析
+##-

" 另一部分研究者主要

从陷阱对载流子的影响出发!其中!陷阱电势模型

认为纳米粒子在高电场下形成的深陷阱不仅会限

制载流子的迁移!还会产生宏观偶极矩!提高同极

性电荷的注入势垒!抑制空间电荷的积聚" 以前的

研究很少涉及到热老化环境!缺乏老化前后空间电

荷积聚行为的对比分析" 聚乙烯在热氧反应过程

中会产生含氧杂质和低分子链等物质!对空间电荷

行为产生较大影响
+#!-

!但聚乙烯纳米复合材料在热

老化后空间电荷行为的变化情况仍有待进一步

研究"

文中选用电学性能%抗老化和分散性较优的纳

米二氧化硅&?+H

!

'作为掺杂材料
+#4-

!利用电声脉冲

法&,%;'对热老化前后不同掺杂浓度的低密度聚

乙烯J二氧化硅&S=,%J?+H

!

'纳米复合材料的空间

电荷积聚行为进行对比分析!结合热氧老化和电荷

陷阱等理论!探究其抑制空间电荷能力的变化规律

和内在机理"

#"纳米材料的制备及测试

#$#"样品制备与处理

采用熔融共混法制备 S=,%薄膜样品!纳米颗

粒的掺杂质量分数分别为 "I7W!#W!4W和 7W" 所

用基料为 !M!Ld型 S=,%颗粒*?+H

!

纳米颗粒的粒

径为 7" /P*纳米粒子表面偶联剂为乙烯基三甲氧

基硅烷&;>#8#'!分子式为Dd

!

[

Dd>?+&HDd

4

'

4

!偶

联剂不仅可以抑制纳米粒子间的团聚作用!还可以

提高粒子在基体内的分散性!保证掺杂效果"

用双螺旋杆挤出机使S=,%颗粒与偶联剂处理

后的 ?+H

!

纳米粒子充分混合!使用切粒机将混合物

剪成粒料!利用平板硫化机在 #7 A,9%#L" p条件

下将粒料热压成薄膜样品!压制时间为 7 P+/" 为了

消除样品的残余水分和应力!须将样品放置于 5" p

的真空干燥箱中真空&"I"# ,9'干燥 !M 2"

ML#



根据 <%DL"7"!>! 规定!实际运行中聚乙烯电

缆承受的最高温度为 $" p!文中选择热老化温度为

$" p" 根据 <%DL"5##>#>M 标准!文中采用热老化

实验取样的周期为 " N!8 N!!# N!47 N!7L N"

#$>"空间电荷测量

采用,%;对样品热老化前后的空间电荷积聚

特性进行测量!测试系统如图 # 所示" 外加直流电

源型号为 ;_>!"b4>SD!输出电压幅值为 "X!" R@*

脉冲电压源型号为 ;@<b>#>D!脉宽为 !X7 /B!输出

电压幅值为 "X!"" @"

图#"空间电荷测量系统

()*$#"&D1727+15*2=213852=2-,363,2=

预加电压为 "IMX# R@!以样品内部空间电荷积

累量少!电场无畸变作为参考信号选择其标准*加

压测试施加电场强度为 !" R@JPP!采集时间范围

为 "X!" P+/!采集时间间隔为 #" B" 每组实验重复

7次以上!保证空间电荷积累的重现"

>"热老化前后材料内空间电荷的积聚行为

>$#"未热老化下样品内空间电荷的积聚行为

图 !为未热老化纯S=,%样品内空间电荷积聚

的分布图" 其中 ! 条竖线分别为阳极和阴极的位

置!两极之间的距离为被测样品的实际厚度!加压

时间分别取 #" B!# P+/!7 P+/!#" P+/!!" P+/" 在电

极与样品界面处积累了大量异极性电荷!与文献

+#M-指出的空间电荷行为相一致" 样品中部出现

了 !个明显的电荷峰!靠近阳极侧为正电荷峰!靠近

阴极侧为负电荷峰!样品内部的电荷峰值随加压时

间的增加明显增大"

不同掺杂浓度的未老化S=,%J?+H

!

样品内空间

电荷积聚的分布如图 4 所示" 与图 ! 中未老化纯

S=,%样品相比!掺杂 ?+H

!

纳米粒子后样品的异极

性空间电荷和正%负电荷峰都明显降低!证明 ?+H

!

图>"未老化纯%FEB样品空间电荷积聚特性

()*$>"&D1727+15*21778=801,)/-7+1517,25)3,)73 </5

8-1*24D852@%FEB31=D023

纳米粒子具有抑制空间电荷积聚的作用" 通过对

比不同掺杂浓度的样品可知!当 ?+H

!

纳米粒子掺杂

浓度&质量分数'为 #W时!其抑制空间电荷积累的

效果最佳!在任意加压时间下复合材料样品内几乎

无空间电荷积累" 因此!实验将重点对纯 S=,%和

S=,%J?+H

!

>#W样品在热老化下的空间电荷行为进

行研究"

图H"未老化%FEB_&)K

>

样品空间电荷积聚特性

()*$H"&D1727+15*21778=801,)/-7+1517,25)3,)73 </5

8-1*24%FEB_&)K

>

31=D023

>$>"热老化下样品内空间电荷的积聚行为

图 M为不同热老化时间纯S=,%样品内空间电

荷积聚的分布" 从中可得!与图 ! 内未老化纯

S=,%样品相比!热老化 8 N的纯S=,%样品内部仅

积累了少量负极性空间电荷!总体含量分布较为平

均!但在热老化 !# N 后!出现明显的异极性空间电

荷峰!且正极性电荷注入增多*热老化 47 N 后!阴极

处出现明显同极性电荷累积!且样品内负极性空间

7L#
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!
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电荷积累明显增强!但老化至 7L N 后!负极性空间

电荷的积累明显减弱!且靠近阳极侧出现正极性电

荷峰"

图I"不同老化时间的纯%FEB样品

空间电荷的积聚特性
()*$I"&D1727+15*21778=801,)/-7+1517,25)3,)7

</51*24E852@%FEB31=D023

不同热老化时间的 S=,%J?+H

!

>#W样品内空间

电荷积聚的分布如图 7 所示" 与图 M 热老化纯

S=,%样品对比可得!老化初期!纳米粒子具有较好

抑制空间电荷积累的能力!复合材料内无明显异极

性电荷积累和正负电荷峰*热老化 47 N 时!样品阴

极处有明显异极性电荷积累!随着加压时间增加!

正电荷累积量先增后降*热老化 7L N 时!阴极处同

极性电荷注入显著增加!但积累量明显小于纯

S=,%材料!且随着加压时间的增加!负极性电荷的

注入开始减少" 与图 4& Q'中未热老化的 S=,%J

?+H

!

>#W样品相比!热老化后的纳米复合材料内空

间电荷仍保持较低水平" 总体上看!S=,%J?+H

!

纳

米复合材料在热老化前后空间电荷累积量较少!说

明该纳米粒子在热老化后仍有明显抑制空间电荷

的能力"

H"分析与讨论

H$#"未老化样品空间电荷的积聚特性和抑制机理

4I#I#6空间电荷的积聚行为

针对聚乙烯的空间电荷积聚行为!根据空间电

荷的来源!从电极注入和杂质分解两方面进行分析"

一方面!A-/)9/9*等人认为电极注入的电子

#孤波$和空穴#孤波$是电极附近异极性电荷形成

的主要原因
+#7-

" #孤波$在电场作用下向对侧电极

图J"不同老化时间%FEB_&)K

>

@#c样品

空间电荷的积聚特性
()*$J"&D1727+15*21778=801,)/-7+1517,25)3,)73 </5

1*24%FEB_&)K

>

@#;,c 31=D023

快速迁移!由于样品和电极界面间存在势垒!使得

从样品内部流入电极的电荷量小于#孤波$的电荷

量!在电极侧形成了异极性空间电荷&如图 !'"

另一方面!纯 S=,%样品内部存在抗氧化剂等

杂质!在高场下发生分解!产生大量正%负离子!且

在电场作用下离子向相反极性的电极侧迁移" 快

速,%;测试表明!#孤波$到达相反电极并建立平

衡的时间为微秒级!由于正负离子质量分数较大和

介质内部存在大量局域态限制的影响!正负离子的

迁移速率更加缓慢!更容易被介质内部的陷阱捕

获!从而在到达电极之前就形成正%负空间电荷峰

&如图 !所示'"

4I#I!6抑制空间电荷的机理

针对纳米粒子对聚乙烯内空间电荷的抑制作

用!文中从纳米粒子和材料界面处形成的深陷阱出

发进行分析"

一方面!深陷阱会捕获材料内的电子或空穴!

缩短载流子迁移的有效距离!降低载流子的迁移

率" 迁移率的降低使样品内异极性空间电荷的数

量大大减少!且高场强下存在中和作用!正负电荷

在较低迁移率下更易发生中和!削弱材料内杂质的

电离过程!进而抑制正负电荷峰"

另一方面!在靠近电极侧位置!由于样品内深

陷阱捕获电荷后会形成同极性电荷累积!在电极和

样品界面处形成界面反电场!抑制电子或空穴的进

一步注入" 如图 L 所示!图中 W

#

!W

!

分别为阳极界

面反电场和阴极界面反电场!W为外加电场"

LL#



图O"界面电场模型

()*$O"S-,25<1722027,5)7 <)204=/420

此外!界面反电场会增强材料的内部电场!有

利于材料内空间电荷的及时排出" 因此!纳米粒子

能有效抑制材料内空间电荷的积累"

4I#I46纳米粒子浓度对抑制能力的影响

对于较低掺杂浓度的样品!纳米粒子形成的深

陷阱数量不够!不能完全抑制空间电荷的注入和

累积"

纳米粒子浓度过高时!多个纳米粒子的扩散层

可能相互重叠!载流子以入陷脱陷的方式在重叠区

沿着电场的作用方向运动!即载流子有更大的几率

在材料内部积聚!且过高的浓度会导致纳米粒子团

聚作用明显!减少界面区域!增加粒子直径!使其小

尺寸效应下降!直接制约其抑制空间电荷的能力"

因此!只有当纳米粒子的浓度合适时!才能较好的

发挥其抑制空间电荷的能力"

H$>"热老化样品空间电荷的积聚特性和抑制机理

4I!I#6热老化对空间电荷积聚的影响

在热氧条件下!S=,%会逐渐出现热氧老化现

象!产生大量深陷阱" 在热老化初期!深陷阱数量

较少且分布均匀!其作用与 ?+H

!

纳米粒子所形成的

陷阱类似!一方面可以降低电荷的迁移率!另一方

面会增强电荷的中和作用!使得在热老化初期的样

品内无明显异极性空间电荷积累"

老化严重时!阴极电子注入明显增强!主要与

样品的电子注入势垒降低有关" 电子注入势垒如

式&#'所示" 可以看出!当电极材料确定后!聚乙烯

电子亲和能与势垒高度呈负相关"

Y&<'

&

8

P

'

0

&#'

式中. Y&<' 为电极与介质间的势垒高度*

8

P

为电

极材料功函数*

0为聚合物的电子亲和能"

由文献+#L,#8-可知!电子亲和能与材料结晶

度呈负相关!所以!势垒高度与结晶度呈正相关!且

热老化会破坏材料的晶区!降低其结晶度
+#5-

"

由此可得!热老化会降低 S=,%的电子注入势

垒高度!宏观表现为阴极同极性电荷积累明显增

大" 但随着热老化程度的进一步加深!在老化 7L N

后!样品内深陷阱的数量增多!过多的深陷阱形成

的界面反电场会减缓阴极处电子的注入!而阳极侧

形成的正极性电荷峰主要与材料热老化下形成的

杂质的电离有关"

4I!I!6热老化后空间电荷的抑制能力

对比未热老化的 S=,%J?+H

!

样品!热老化后纳

米粒子仍具有较好的抑制空间电荷的能力!表明纳

米粒子和基体间的界面可以承受热老化的影响!并

且由于纳米粒子对周围分子链的吸引和排序!利于

提升材料总体性能的稳定性!即纳米粒子可以提高

材料结晶度!提升势垒高度并抑制热氧老化进程"

针对热老化 47 N时!材料阴极处有明显的异极

性电荷积累现象!分析认为是由在该热老化时间段

内材料中某些杂质更容易电离导致的!但随着加压

时间的增加!电离的粒子与电极注入的电荷中和!

加之界面反电场对内部电荷的排出!电荷积累量下

降" 与相同老化时间的纯 S=,%相比!纳米复合材

料的电子注入势垒较高!所以正电荷残余较多"

H$H"热老化样品内电荷陷阱与空间电荷积聚关系

由空间电荷测试结果可以看出!S=,%材料内

的空间电荷积聚特性与材料内的电荷陷阱的深度

和分布有着密切的关系"

4I4I#6热老化对电荷陷阱的影响

文献+#$-的分子模拟结果表明!部分基团会在

热老化下发生较大程度的振动与扭曲!长时间的热

老化作用会导致化学键的断裂" 说明热老化初期

会引入浅陷阱!当热老化程度加深时!深陷阱数量

会增多!且在热老化过程中!S=,%易发生氧化%降

解!产生碳碳双键%羧基和羰基等基团" 因此!热老

化一方面会使材料发生热氧反应!产生较多杂质分

子!另一方面会破坏杂质分子链的形态!在热老化

过程中不断产生电荷陷阱"

较低能级的陷阱对空间电荷的束缚作用不强!

而较深能级的陷阱对空间电荷具有较强的捕获作

用!且深陷阱因热老化而展现出的随机性会使材料

内空间电荷的分布变得更为复杂"

由此可见!聚乙烯材料内热氧老化的程度和随

机性是决定材料深电荷陷阱数量和分布的关键"

随着热老化程度的加深!材料内深陷阱也会增多!

而大量随机的深陷阱会俘获材料内的载流子形成

空间电荷"

4I4I!6纳米 ?+H

!

对电荷陷阱的影响

一方面!添加纳米 ?+H

!

后!材料内均匀分布了

大量深陷阱!深陷阱的均匀分布会极大的缩短载流

子的迁移!增加电荷的中和作用!且在电极和样品
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界面处形成界面反电场!抑制电荷注入" 另一方

面!纳米 ?+H

!

会推迟热老化进程!即在相同老化时

间下!纳米复合材料的热氧反应产物量低于纯

S=,%!减少因热老化而形成的随机深陷阱"

纳米粒子和基体间界面区域形成了大量局域

态!即可以增强材料结晶度!延缓热老化进程!又可

以吸引氧化产物!使得分子链排列较规律!抑制热

老化影响" 此外!有研究表明热老化后 S=,%J?+H

!

纳米复合材料具有较高的直流电导率
+!"-

!即虽然材

料内因热老化而形成的随机深陷阱会俘获载流子!

形成空间电荷!但是由于该材料热老化后的直流电

导率较高!载流子也有较大的几率达到异极性电

极!降低材料内空间电荷积累量" 因此!与纯 S=,%

相比!该纳米复合材料在热老化后仍然保持较好的

抑制空间电荷累积的能力"

综上!热老化会产生大量杂乱分布的深陷阱!

增大空间电荷积累!但纳米 ?+H

!

会形成均匀分布的

深陷阱并抑制热老化进程!从而抑制空间电荷积累"

I"结论

文中利用 ,%;测试了热老化前后 S=,%纳米

复合材料空间电荷的积聚行为!从载流子运输%势

垒高度和电荷陷阱等方面出发!分析了热老化前后

材料抑制空间电荷的能力" 具体结论如下.

&#' 热老化前后!S=,%J?+H

!

纳米复合材料内

的异极性空间电荷的积累量和正负电荷峰都明显

低于纯S=,%样品!且当 ?+H

!

质量分数为 #W时!其

抑制空间电荷积聚的效果最佳" 因此!在工程应用

中为降低空间电荷对电缆绝缘材料的影响!应优先

考虑纳米粒子在 "I7WX4W范围内的聚乙烯复合

材料"

&!' 热老化一方面会降低电极的注入势垒!增

加同极性电荷的来源*另一方面会破坏材料结构!

虽然在热老化初期会形成少量分布均匀的深陷阱!

抑制空间电荷积累!但随着热老化的深入!产生了

大量分布杂乱的深陷阱!加之不断增加的杂质电

离!增加了异极性电荷的来源" 因此!样品内空间

电荷的积累量随老化时间增加而增大"

&4' ?+H

!

纳米粒子引入大量界面区域!形成分

布均匀的深陷阱!降低了载流子的迁移率!增强了

正负电荷的中和作用!并形成界面反电场!减少了

空间电荷的来源" 此外!纳米 ?+H

!

可以提高材料的

稳定性和结晶度!增强电极的注入势垒!并延缓材

料的热老化进程" 因此!S=,%J?+H

!

纳米复合材料

在热老化前后都具有抑制空间电荷积聚的能力"
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