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纳米钛酸钡填充三明治结构复合材料的储能性能 
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摘  要：介电电容器具有超高功率密度、低损耗以及高工作电压等优点,是广泛应用于电子电力系统的关键储能器件。三明治

结构复合材料是发展高储能密度电介质材料的理想选择。然而三明治结构复合材料的设计复杂度明显提升，仅仅依靠实验很

难获得最佳的组分。以聚醚酰亚胺作为外层，以聚偏二氟乙烯为中间层，以钛酸钡(BaTiO₃，BT)为纳米填料构筑三明治结构

复合薄膜，利用相场模拟探究了 BT 颗粒体积分数和分散度对三明治结构复合材料储能性能的影响。研究发现，随着 BT 体

积分数的提高，复合薄膜的储能性能先提高后减少。此外，BT 纳米颗粒的分散度对复合薄膜的储能性能有着明显的影响，

纳米填料分布得越均匀，储能性能越好。最后，研究结果为三明治结构复合材料的设计提供了有价值的参考。 
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化石能源快速消耗引发的能源危机及环境污染

为人类社会发展带来巨大压力，亟须发展先进的能

源储存技术来促进风能、太阳能等清洁能源的充分、

高效利用。在各种储能器件中，基于电介质材料的

介电电容器因其卓越的超快充放电能力，加上其超

高功率密度，在电子和电气系统中得到了广泛的应

用[1–6]。然而，目前介电电容器的能量密度与超级电

容器、锂电池等电化学储能器件相比仍然较低，急

需开发具有更高储能密度的电介质材料来满足现

如今对于高功率大容量电容器的迫切需求。在施加

电场的情况下，介电材料的能量密度可以通过电场

和位移乘积的积分来计算。在线性近似下，最大能

量密度与电场强度的平方成正比，同时取决于材料

的介电常数(ɛr)和击穿强度(Eb)。然而，这两种特性

之间存在权衡：随着介电常数的增加，击穿强度往

往会降低，这意味着纯陶瓷或纯聚合物的材料不能

同时实现高介电常数和高击穿强度[7]。人们普遍认

为，对于聚合物材料，引入合适的纳米填料和构建

分层结构是两条实现介电材料高能量密度的有前景

的途径[8–10]。 

对于第 1 种策略，通常将具有高介电常数的材

料掺入聚合物基体中，以提高纳米复合材料的介电

性能。例如加入陶瓷纳米粒子，如 BaTiO3、SrTiO3、

Ba(SrxTi1–x)O3和 Na0.5Bi0.5TiO3[11–14]，可以大幅度提

高介电常数，但其代价是击穿强度和储能效率严重

下降。这主要是由于陶瓷填料和聚合物基质之间

的界面失配，并且当纳米颗粒负载过量时，会出

现分散性差和相容性弱等问题，通常会导致纳米

复合材料中的孔隙等结构缺陷。这些缺陷会破坏

局部电场分布，在重叠的纳米粒子界面上形成导

电通路，促进载流子运动。因此，复合材料的击

穿强度和能量密度性能受到损害[15–17]。在最近的

研究中表明少量的填料可以同时提高介电常数和

击穿强度[18]。 
另一种策略是构建分层结构，如三明治结构和

多层结构材料[19–24]。分层结构可以解决复合材料击

穿强度和介电性能之间的协同关系。三明治结构或

多层结构介电材料的独特优点是在相邻层之间构建

界面，不同的聚合物基体之间除了微观界面外，还

存在介观尺度的非均相界面，介观界面的非均相 
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不仅可以引起 Maxwell-Wagner 界面极化的显著增

强，而且由于电树枝沿着水平方向的扭转和扭曲，

阻碍了电击穿路径，这些界面极化和势垒效应有助

于提高介电常数和电击穿强度，从而共同促进能量

密度的提高。   
基于上述的研究现状，近年来人们提出了三明

治结构的纳米复合材料的设计策略，以期望获得更

高的储能性能 [24–32] 。例如 Wang 等 [33] 开发了

BaTiO3/PVDF 三 明 治 结 构 复 合 材 料 ， 其 中

“20–10–1”(数字代表每层中的 BaTiO3 体积分数)纳
米复合材料在 390 kV/mm 的电场下达到 16.5 J/cm3

的高能量密度，并且在另一种“20–1–20”复合材料中

在 470 kV/mm 的电场下实现了 18.8 J/cm3 的进一步

增强的能量密度[31]。这些结果表明这一方法的有效

性。然而相比于单纯的三明治结构材料或者复合材

料，三明治结构复合材料的设计复杂度明显提升，

仅仅依靠实验很难获得最佳的组分。 
在过去的几十年里，相场模拟已成为介观尺度

下各类功能材料微观结构模拟与性能预测的有效手

段[34–35]，材料性能除了和分子结构有关外，还与材

料微观结构密切相关，相场模拟在介观尺度下为材

料设计提供了有效方法。例如 Shen 等[36]利用相场

模拟不同微观结构的复合电介质击穿过程，在此基

础上设计了一种新型叠层复合电介质，其利用平行

纳米片作为高击穿层，承担更多电场来增加击穿场

强，而中间层掺有垂直纳米纤维，作为高极化层来

提高有效介电常数。设计合成具有优异介电特性的

电介质材料需要合理设计复合材料的结构，但是仅

仅依靠高成本和反复的试错试验很难完成这项工

作，而通过相场模拟研究各个结构参数对储能性能

的影响，为相应的实验提供理论支持。本工作选择

一种具有代表性的三明治结构复合材料，以聚醚酰

亚胺(PEI)作为外层， 以聚偏二氟乙烯(PVDF)为中

间层，以钛酸钡(BaTiO₃，BT)为纳米填料构筑的三

明治结构复合薄膜，利用相场模拟，探讨了 BT 体

积分数和分散度对三明治结构复合薄膜储能性能的

影响，为开展相应的实验设计提供指导。 

1  相场模型方法 
1.1  击穿场强计算 

采用的相场模型通过连续的空间序参量 s 来表

征介质的击穿状况。s 的取值范围为 0 到 1，其中 s=0
表示击穿相，s=1 表示未击穿相，0-1 表示过渡界面

相。当材料达到完全击穿时(s=0)，该区域介质将转

变为导电体，但这一突变过程在数值模拟中难以直接

捕捉到。实际计算中，损伤区域采用大而有限的介 
电常数 1ε /η(其中 1ε 为初始介电常数，η 为足够小的 
参数)。对于中间状态，介电常数通过插值函数确定： 

( ) ( )
1s

f s
ε

ε
η

=
+

 (1) 

其中： ( ) 3 44 3f s s s= − ，当 s=1 时， ( ) 1f s = ，介电

常数 ( ) 1sε ε= /1+η，用于模拟介质没有击穿；当 s=0
时， ( ) 0f s = ，介电常数 ( ) 1  sε ε= /η 用于模拟介质 

已经完全击穿并转变为导电体，当 s 在 0-1 的过渡 
界面相时， ( )f s 是连续且可微的，并且其导数 ( )f ' s  

在 s=0 或 1 时都为 0，保证了函数在端点处是“平坦

的”，并且在 s=0 附近变化缓慢，这可以更好地模拟

实际材料界面的“软过渡”，避免介电常数的突变。

从热力学角度，击穿行为的发生可解释为：当系统

总自由能密度减小时，材料击穿将会发生。其中总 
自由能 [ ]  ,sΠ φ 可以表示为： 

[ ] ( ) ( )
 

es d, [ , ( )]dis W E s W s W s VΠ φ
Ω

= + + ∇∫  (2) 

式中： ( )es ,
2

W E s Eε
= − ，其中 E 表示静电能量密度。

( )d c[1 ( )]W s W f s= − 为击穿能密度，其中 Wc 为击穿

能系数。 ( ) ·
4iW s s sΓ

∇ = ∇ ∇ 为击穿相与未击穿相之 

间界面的梯度能密度。值得注意的是，材料参数

Г 近似等于击穿能。基于 Ginzburg-Landau 方程 
s m
t s

δΠ
δ

∂
= −

∂
，将各能量函数具体形式代入后可推导 

出空间序参量 s 的演化方程： 

( ) 2
c

1 ( ) ·
2 2

s ' s ΓW f ' s s
m t

ε φ φ∂
= ∇ ∇ + + ∇

∂
 (3) 

其中：迁移率 m 是表征电介质损伤演化速率的材料

参数。通过归一化处理，得到无量纲化控制方程： 

( )
0·    0

f s
ε

φ
η

 
∇ ∇ = 

+  
 (4) 

( )
( )

( ) 2
2

1·
22

f ' ss f ' s s
t f s

φ φ
η

∂
= − ∇ ∇ + + ∇

∂ +  
 (5) 

式中：带横杠符号表示无量纲量。在给定边界条件

和初始条件后，可通过求解式(4)和式(5)获得电击

穿、标称电场等随时间的演化规律。 
由于模型通过电荷控制的方式加载，其中一个

电极上的总电荷随时间线性上升。加载速率被设置

为足够慢以表示准静态行为。因此击穿过程中使用
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的时间步可以用于表示标称电荷，而当材料的击穿

路径没有延伸时，电荷都位于一个电极上，而另一

个电极上没有任何电荷，从而在电极上产生标称电

场，在标称电场强度无法击穿材料之前，击穿路径

无法延伸。而当标称电场强度足够之后，击穿路径

开始形成。在标称电场开始下降时，材料已经损坏，

因此在标称电场开始下降这一时刻的电场强度就是

材料的击穿电场强度。 
1.2  储能密度计算 

在模型的电极上的总电荷 Q 随时间线性上升。

加载速率被设置为足够慢以表示准静态行为。把求

解模型看成一个电容器整体，可以得到体系的储存

能量 W 与材料的电容值 C 和外施电压 U 之间关系： 

21 ·
2

W C U=  (6) 

外施电压 U 可以表示为： 
·U E d=  (7) 

式中：E 为计算过程中的标称电场，可以由计算中

直接得到；d 为计算模型中沿电场方向长度。由于

对于电容器而言 ·Q C U= ，因此体系的标称能量密

度 W 可以改写为： 
1 ·
2

W QU=  (8) 

在材料的标称电场达到最大值的时刻，对应的

储能密度就是材料的储能密度。 
对三明治结构复合材料的电击穿路径演化，本

工作所有模拟均在二维空间进行。 

2  结果与讨论 

2.1  填料体积分数对三明治结构复合材料性能的

影响 
图 1 为在相同外电场下，不同体积分数的三明

治结构复合材料的电场分布。可以观察到，外层承

受的电场较大，中间层承受的电场较小，填料消耗

的局部电场更多。这是由 PVDF 的介电常数高于

PEI，而 BT 颗粒的介电常数更高引起的。聚合物区

域的电场分布出现不均匀现象，尤其是在 PVDF 层

中的界面区域，沿外电场方向的聚合物局部电场强

度较高，而垂直于外电场方向的界面区域电场强度

相对较低。而在三明治结构复合材料中，与电极直

接接触的外部电场的大小在击穿相的初始生长阶段

起着重要作用。然而，可以观察到不同体积分数纳

米填料的三明治结构复合材料最外层的电场几乎没

有变化，因此对击穿相的初始阶段影响很小。 

 
图 1  不同填料体积分数的材料中的电场分布 

Fig. 1  Electric field distribution in materials with different 
filler volume fractions 

 
图 2 给出了不同体积分数的三明治结构复合材

料的击穿演化，击穿路径在外施电场方向呈现典型

的树枝状扩展特征。值得注意的是，不同填料体积分

数体系的击穿路径在初始阶段呈现相近的扩展速率，

这源于最外层在均匀电场下的电场都比较接近。然

而在击穿后期，各组间出现显著差异：体积分数为 0
的模型击穿速率最快；体积分数为 0.25%的模型击

穿速率最慢，显示出填料对击穿速率的抑制作用。 

 
图 2  不同填料体积分数电场作用下相同时间击穿相的演化

过程 
Fig. 2  Evolution of breakdown phase under electric field with 

different filler volume fractions at the same time  
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通过图 3 的不同体积分数的三明治结构复合材

料电场分布演化图发现，填料界面区域存在显著的

电场畸变效应。当填料体积分数达到 0.25%时，界

面处的局域电场强度达到最大。数值模拟结果表明，

击穿路径在延伸过程中受尖端电场强度影响，当与

填料颗粒相遇时，会产生路径偏转和停滞现象。此

时，填料颗粒作为势垒结构将承受较大的电场，导

致击穿尖端电场显著降低，构成了击穿速率下降的

主要机制。值得注意的是，当填料体积分数超过

0.5%时，相邻颗粒间耦合效应导致电场畸变区域产

生叠加效应，形成贯穿性导电通道的概率增加，这

种现象使击穿路径加速延伸速率加快。 
图 4a 绘制了顶部电极上的标称电荷密度和标

称电场之间的结果关系，其中标称电荷密度为设计

中预设的电荷密度值，而标称电场为在模型中计算

出的理论电场强度，标称电场开始下降的时刻就是

材料的击穿电场。不同体积分数的材料击穿电场如

图 4b 所示，可以发现其临界击穿场强随填料体积分

数变化呈现单峰分布特征。其中体积分数为 0.25%  

 
 

图 3  不同填料体积分数电场作用下相同时间电场的演化过程 
Fig. 3  Evolutionary process of electric field under effects of 

different filler volume fractions at identical time 
durations   

 
图 4  不同颗粒填料体积分数的材料性能对比 

Fig. 4  Comparison of material properties with varying particulate filler volume fractions       
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的三明治结构复合材料展现出最优的击穿强度。根

据公式计算得到击穿过程中不同填料体积分数的标

称能量密度，如图 4c 所示。在标称电场达到材料的

击穿电场时的标称能量密度就是材料的储能密度，

图 4d 绘制了材料的储能密度随填料体积分数的变

化。从图 4d 中发现积分数为 0.25%的三明治结构复

合材料展现出最优的储能密度。本工作建立的模型

为三明治结构复合薄膜的性能优化提供了重要的理

论指导，证实通过精确调控填料体积分数可实现介

电强度与储能密度的提升。 
2.2  填料分散度对三明治结构复合材料性能的影响 

图 5 给出了不同填料分散度的三明治结构复合

材料的电场分布。可以发现，填料聚集程度对材料

外层的电场分布影响可以忽略，但中间层因填料的

高度聚集而呈现出显著的电场集中现象。具体而言，

BaTiO3 颗粒界面处的电场叠加效应会导致贯穿性

导电通道的形成，这种现象将显著加速击穿路径的

延伸进程。通过对比不同分散体系发现，填料聚集

程度与中间层电场集中强度呈现正相关关系，具体

表现为填料空间分布密度越高，其界面电场强度越

大，这将直接影响材料的最终击穿场强。 

 
图 5  不同填料分散度的材料中的电场分布 

Fig. 5  Electric field distribution in materials with different 
filler dispersion levels 

 
图 6 和图 7 给出了击穿路径和电场分布的演化

过程，可以发现填料聚集程度与击穿速率呈显著正

相关：在高度聚集的模型中，击穿路径呈现连续贯

穿特征。这种差异源于填料空间分布诱发的电场重

构，聚集的填料形成的局域场强叠加显著提升了路

径尖端的电场强度。当击穿通道扩展至填料界面时， 

 
图 6  不同填料分散度电场作用下相同时间击穿相的演化过程 
Fig. 6  Evolution of breakdown phase under electric field with 

different filler dispersion levels at the same time 

 
图 7  同填料分散度电场作用下相同时间电场的演化过程 

Fig. 7  Evolutionary process of electric field under effects of 
different filler dispersion levels at identical time 
durations  

 
未击穿颗粒对于击穿路径延伸的阻碍作用在聚集的

模型中因邻近颗粒的场强叠加而被部分抵消，导致
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路径停滞时间显著缩短。相场模拟结果进一步证实，

即便填料尚未完全击穿，聚集的模型中增强的尖端

场强仍能驱动击穿路径的快速延伸。本研究发现，

高度分散的模型中，孤立填料可有效延缓路径扩展；

而聚集的模型内形成的导电通道则加速了击穿路径

延伸的速率。 
图 8a 绘制了顶部电极上的标称电荷密度和标

称电场之间的结果关系。其中击穿电场随填料分散

度的变化如图 8b 所示，图 8b 横坐标的 a、b、c 和

d 分别表示分散、较为分散、较为集中和高度集中。

由图 8b 可以发现，材料分布越聚集，击穿电场强度

越低。标称能量密度随标称电荷密度的变化通过计

算之后如图 8c 所示。其中储能密度随填料分散度的

变化如图 8d 所示，从图 8d 能发现随着填料的集中，

材料的能量密度在降低。这为优化填料空间分布以

提高三明治结构复合材料的击穿电场强度与储能密

度提供了理论依据，表明适度调控填料分散状态可

实现三明治结构复合薄膜介电性能的提升。 

 
In Fig. 8b and Fig. 8d, the x-axis labels a, b, c, and d correspond to the following categories: high dispersed, moderately dispersed, moderately concentrated, 

and highly concentrated.  
图 8  不同颗粒填料分散度的材料性能对比 

Fig. 8  Comparison of material properties with different filler dispersion levels     

3  结论 

针对三明治结构复合材料，通过改变填料体积

分数和分散度，利用相场模拟来研究纳米颗粒填充

三明治结构复合材料的储能性能。根据计算的结果，

在以 PEI 作为外层，以 PVDF 为中间层，以 BT 为

纳米填料构筑的三明治结构复合薄膜中，随着纳米

填料体积分数的提高，储能性能先提高后降低，而

纳米填料分布的越均匀，储能性能越好，这为三明

治结构复合材料的设计提供有价值的参考。 
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Extended Abstract 
Introduction The escalating demand for advanced energy storage systems in modern electronics, electric vehicles, and renewable 
power grids has propelled the development of high-performance dielectric capacitors. Among various types of capacitors, those based 
on polymer dielectrics are highly prized for their ultrahigh power density, low loss, and ability to operate at high voltages. However, a 
fundamental limitation of pure polymers is their relatively low dielectric constant, which constrains their energy storage density. A 
promising strategy to overcome this is to create composite materials that combine the high breakdown strength of polymers with the 
high dielectric constant of ceramic fillers. Sandwich-structured composites, in particular, have emerged as an ideal architecture. By 
strategically layering materials with complementary properties, it is possible to synergistically enhance both the dielectric constant 
and the breakdown strength, the two key parameters determining energy storage performance. Nevertheless, the design space for such 
multi-layered composites is vast and complex. Relying solely on experimental trial-and-error to optimize parameters like filler 
concentration and distribution is inefficient and costly. This study, therefore, aims to systematically design and theoretically 
investigate a novel sandwich-structured composite film. Using a phase-field model, we seek to elucidate the impact of critical 
microstructural parameters on the overall energy storage properties, providing a foundational guide for the experimental fabrication of 
next-generation high-energy-density capacitors. 

Methods  A comprehensive phase-field model was developed to simulate the polarization response and dielectric breakdown 
behavior of the proposed sandwich-structured composite films. The modeled structure consisted of a three-layer film: two outer layers 
of polyetherimide (PEI), a polymer known for its high breakdown strength and thermal stability, and a central layer of polyvinylidene 
fluoride (PVDF), a polymer with a relatively high intrinsic dielectric constant. Barium titanate (BaTiO₃, BT) nanoparticles, a classic 
ferroelectric ceramic with a very high dielectric constant, were incorporated as fillers exclusively within the central PVDF layer. This 
design intentionally confines the high-dielectric-constant ceramic phase to the middle layer, shielding it with the 
high-breakdown-strength PEI outer layers. The phase-field simulations accounted for key physical phenomena, including electric field 
distribution and the evolution of electrical treeing during breakdown. The primary variables investigated were the volume fraction of 
BT nanoparticles and their spatial dispersion uniformity within the PVDF matrix. The energy storage density of the materials was 
subsequently obtained through calculation of the simulation data. 

Results and discussion  Simulation results revealed a non-monotonic relationship between the energy storage density and the 
volume fraction of BT nanoparticles. Initially, the energy storage performance enhanced with the addition of BT fillers. This 
improvement is attributed to the significant increase in the overall dielectric constant of the composite material due to the high 
dielectric constant of BT nanoparticles, enabling the storage of more charge under a given applied electric field. However, further 
increase in filler content led to deterioration in energy storage performance. This decline is primarily due to the formation of excessive 
interfacial areas between the polymer and ceramic phases and the increased likelihood of nanoparticle agglomeration. These interfaces 
create local field concentrations, which act as hotspots for premature electrical breakdown, thereby limiting the maximum applicable 
electric field. The trade-off between enhanced permittivity and reduced breakdown strength defines this optimal loading. 

Furthermore, the study unequivocally demonstrated that the dispersion uniformity of the BT nanoparticles is a critical factor, 
often as important as the filler content itself. A heterogeneous, agglomerated distribution of nanoparticles resulted in severe local field 
distortion around the large clusters. These high-field regions became preferential paths for the initiation and propagation of 
breakdown channels, drastically reducing the overall dielectric strength of the composite. In contrast, a highly homogeneous 
dispersion of nanoparticles minimized local field concentrations, leading to a more uniform electric field distribution throughout the 
material. This uniformity allowed the composite to withstand much higher global electric fields before breakdown occurred, thereby 
maximizing the energy storage density. The results underscore that achieving a fine and uniform dispersion of nanofillers is 
paramount in material processing to realize the full potential of the composite design. 

Conclusion  This work utilizes an advanced phase-field modeling framework to successfully design and analyze the energy storage 
performance of a PEI/PVDF-BT/PEI sandwich-structured composite film. The key conclusion is that both the volume fraction and the 
spatial distribution of ceramic nanofillers are decisive in determining the energy storage characteristics. An optimal BT nanoparticle 
volume fraction exists that balances the benefit of increased permittivity against the detriment of reduced breakdown strength. More 
significantly, a homogeneous dispersion of nanoparticles is crucial for mitigating local electric field concentrations and achieving a 
high breakdown strength. The findings provide profound insights and valuable quantitative guidance for the material-by-design of 
multilayer polymeric composites for high-energy-density capacitor applications.   
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