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基于四氰基苯醌二甲烷掺杂的聚乙烯电气强度提升方法
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摘 要：本文引入具备窄带隙的四氰基苯醌二甲烷有机小分子，通过溶液共混制备了聚乙烯/四氰基苯醌二甲烷复合

材料，并考察四氰基苯醌二甲烷掺杂含量对复合材料直流击穿特性、高场电导及陷阱分布特性的影响。结果表明：复

合材料的电气强度随着四氰基苯醌二甲烷掺杂含量的增加先升高后降低，四氰基苯醌二甲烷的掺入使聚乙烯的电气

强度最大提高了约 54%，且有效降低了电导率。陷阱分布测量与量子化学仿真证实四氰基苯醌二甲烷引入了电荷深

陷阱，增强了对载流子的捕获作用，使聚乙烯的直流电气强度获得提升。
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A method for improving electric strength of polyethylene by 

doping tetracyano-benzoquinone dimethane

CHEN Chunsong, WANG Jiaxuan, LI Yifei, ZHU Mingxiao, ZHONG Zhenfang

(China University of Petroleum (East China), Qingdao 266000, China)

Abstract: In this paper, tetracyano-benzoquinone dimethane organic small molecules with narrow band gap were 

introduced, and polyethylene/tetracyano-benzoquinone dimethane composites were prepared by solution blending. The 

effects of doping content of tetracyano-benzoquinone dimethane on DC breakdown properties, high field conductance and 

trap distribution properties of the composite were investigated. The results show that the electric strength of the composite 

increases first and then decreases with the increase of the doping content of tetracyano-benzoquinone dimethane, the 

addition of tetracyano-benzoquinone dimethane increases the electric strength of polyethylene by a maximum of about 54%, 

and effectively decreases its conductivity. Trap distribution measurement and quantum chemical simulation confirm that 

tetracyano-benzoquinone dimethane introduces charge deep traps, enhances the trapping effect of charge carriers, and 

improves the DC electric strength of polyethylene.

Key words: polyethylene; narrow band small molecule doping; dielectric properties; deep trap; simulation modeling

0　引言

聚乙烯具有优异的绝缘性能和力学性能，广泛

用作电力电缆的绝缘材料[1-2]。但随着高压直流输

电技术的发展，在直流电压作用下，聚乙烯内易积

聚空间电荷，导致电场分布畸变，降低其电气强度

且加速绝缘老化，因此，对聚乙烯聚合材料绝缘性

能的提升具有重要意义。

国内外很多学者针对纳米填料掺杂提升聚乙

烯的介电性能开展了研究。张晓虹等[3]研究认为掺

杂无机填料引入了深陷阱，提升了聚乙烯的电老化

性能，掺杂的填料捕获导带中的自由载流子，从而

减弱了高能电子对分子链的冲击，使得放电通道难

以形成。R J FLEMING 等[4]研究了 MgO 纳米掺杂

对 LDPE空间电荷注入的影响，结果表明在高电场

下 LDPE 与 MgO 的相对介电常数不同产生的深陷

阱是抑制空间电荷的原因。肖春等[5]通过研究纳米

掺杂聚乙烯的陷阱能级，发现不同含量的Al2O3粉末

和MgO粉末均能够使LDPE的陷阱能级明显变深，

纳米掺杂可以有效提高深陷阱电荷的俘获概率。

YUAN C 等[6]在介电聚合物中加入半导电分子填

料，证明半导电分子可以通过固定自由电子并阻止

空间电荷在介电聚合物中的注入，大幅提高介电聚

合物的绝缘性能。需要指出的是，传统的无机填料

与聚乙烯基体不兼容，在制备过程中填料容易团

聚，导致电场畸变且产生较多的杂质电荷，进一步

加速材料的老化，不利于高压直流（HVDC）电缆的

稳定运行[7]，因此探索新的聚乙烯改性方法具有重
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要意义。

本文引入具备窄带隙的四氰基苯醌二甲烷有

机小分子，通过溶液共混与高温热压法，制备掺杂

有机半导体小分子的聚乙烯绝缘薄膜，分析其直流

电气强度和高场电导性能，通过等温表面电位衰减

法对陷阱分布特征进行分析与探讨。

1　试验

1.1　主要原材料

低密度聚乙烯（LDPE）颗粒，陶氏化学公司；二

甲苯（纯度为 99%）、有机半导体小分子 7，7，8，8-四

氰基苯醌二甲烷，阿拉丁化学试剂公司，上述所有

化学品均直接使用，未进一步净化与提纯。

1.2　聚乙烯/四氰苯醌二甲烷复合材料制备

将 50 mL二甲苯（二甲苯异构体+乙基苯）倒入

圆底烧瓶中，加入 1 g LDPE颗粒（质量比为 50∶1），

并加入一定量的四氰基苯醌二甲烷小分子，在 95℃

下通过磁力搅拌至物料完全混合溶解。混合均匀

后，将混合物放入真空干燥箱中，在 150℃下加热

24 h。再将获得的聚乙烯聚合物样品放到热压机

上，加压至 15 MPa，设定温度为 150℃，热压时间为

30 min，制作成薄膜样品。

1.3　电气性能测试

测量聚乙烯样品的直流电气强度，样品平均厚

度为 50 μm。将样品置于两个直径为 13 mm的铜球

状电极之间，通过线性升压法测量击穿电压（升压

速率为 1 kV/s），得到的电气强度数据采用双参数威

布尔分布统计法进行处理与分析。

测量样品的高场电导特征，测试回路如图 1所

示，由高压源、测量电极、保护电阻以及高精度电流

表构成，电极以及试样放在屏蔽箱中。测试前，将

测试样品放在真空干燥箱内进行短路 24 h处理，短

路温度为 60℃；测试过程中电压源从初始电压开

始，升压步长为 500 V，记录加压时间为 5 min时电

流表的数据。

采用等温表面电位衰减法可以反映聚乙烯高

分子复合材料内部陷阱的分布规律[8]。根据电荷衰

减的速度，可以确定聚乙烯复合绝缘材料内部陷阱

捕获载流子的情况和绝缘层的特性。采用等温表

面电位衰减法测量聚乙烯的陷阱分布特征，试验布

置如图 2所示。电位衰减采用的充电方式为电晕充

电放电，在恒温台上采用正极电压通过针尖电极对

薄膜样品进行电晕充电放电，恒温台温度为 50℃，

充电电压为 6 kV，充电时间为 5 min。充电完成后，

利用静电电位计对试样表面的电压进行测量。聚

乙烯材料样品的陷阱能级分布曲线由电位衰减曲

线拟合而成，拟合公式如式（1）所示。

ET = kT ln (γt ) （1）

式（1）中：ET为表面陷阱能级，eV；k 为玻尔兹曼常

数，其值为 1.38×10-23 J/K；T为绝对温度，K；γ为试图

逃逸频率，s-1；t为表面电位衰减的时间，s。试图逃

逸频率 γ可以表示为 kT/h，其中 h为普朗克常数，其

值为6.63×10-34 J·s。

表面陷阱密度与表面电位衰减速率之间的关

系如式（2）所示。

N (ET ) =
εt

qe f0 kTδL
dφ ( )t

dt
（2）

式（2）中：N(ET)为陷阱的密度；ε和L分别为试样的介

电常数和厚度；qe为基本电荷量，其值为 1.60×10-19 C；

φ(t)为表面电位；f0 为陷阱的初始占用率，此处假设

为1；δ为注入电荷的深度，设为2 μm。

在等温势衰减过程中，较浅圈闭中的电荷比较

深圈闭中的电荷更容易脱出。也就是说，电荷的释

放时间取决于其陷阱的深度。表面电位衰减曲线

可以用双指数方程拟合，如式（3）所示，然后将拟合

结果代入式（2），得到陷阱的分布曲线。

图1　高场电导测试回路

Fig.1　High field conductance test loop

图2　表面电位衰减测试系统示意图

Fig.2　Schematic diagram of the surface potential 

attenuation test system
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φ (t ) = a1e
-b1t + a2e

-b2t （3）

式（3）中：a1和 a2为拟合参数；b1和 b2分别表示深陷

阱和浅陷阱的衰减时间常数。

采用电声脉冲法（PEA）测量空间电荷分布。在

PEA系统中，接地电极接收到的电压信号与空间电

荷密度成正比。测量所用内电极和外电极的面积

分别为 700 cm2和 800 cm2，每个样品分别粘贴厚度

为 50 μm的铝箔作为电极。测量时，施加 40 kV/mm

电场使样品充分极化 1 h，然后关闭电源并短接样品

1 h，通过示波器进行空间电荷测量。观察材料的电

荷积累以及消散情况，完成空间电荷与陷阱的测

试，并对测试结果进行理论分析。

1.4　聚乙烯与四氰基苯醌二甲烷建模仿真

利用 Quantum Espresso（QE）软件对纯聚乙烯

（PE）和四氰基苯醌二甲烷（C12H4N4）能带结构进行

仿真计算。首先进行模型的构建，采用 6个C原子

的主链作为 1个结构单元，采用 10 Å×10 Å×10 Å的

晶胞得到聚乙烯的模型结构如图 3(a)所示，聚乙烯 k

点选取为（4，4，4，0，0，0）。需要注意的是，由于四

氰基苯醌二甲烷小分子是独立存在的，分子之间无

相互联系，且QE计算使用的是平面波基组，为了确

保计算的准确性，在构建小分子时需要采用 1个足

够大的晶胞与足够大的截断能，故构建了 30 Å×30 

Å×30 Å的晶胞，模型如图 3(b)所示，计算小分子能

级过程中 k点取值为（1，1，1，0，0，0）。波函数能量

截断能均选取 60，电荷密度能量截断均选取 400（截

断能常用于计算每个原子周围的电子能量最大

值），确保建模后小分子之间没有相互作用，且能够

满足精度要求。将建立的聚乙烯模型结构进行晶

格优化与自洽计算，其中小分子仅需要自洽计算，

这是由于其晶胞可以满足实际要求，对得到的结果

进行能带与能级的计算，计算过程中使用的赝势是

PBE 泛函（Perdew-Burke-Ernzerhof）——一种近似

的双组分广义梯度近似密度泛函方法。

2　结果与讨论

2.1　直流击穿特性

掺杂不同含量四氰基苯醌二甲烷的聚乙烯样

品电气强度测试结果如图 4 所示。从图 4 可以看

出，纯聚乙烯样品的电气强度为220 kV/mm，在聚乙

烯中掺杂少量四氰基苯醌二甲烷时，样品的电气强

度随掺杂含量的增加先增大后减小。当掺杂四氰

基苯醌二甲烷质量分数为 0.07%时，样品的电气强

度最大，达到 340 kV/mm，相比纯聚乙烯增大了约

54%；继续掺杂四氰基苯醌二甲烷时，样品的电气强

度开始下降；当掺杂四氰基苯醌二甲烷质量分数为

0.3% 时，样品的电气强度仅为 180 kV/mm，比纯聚

乙烯减小了约18%。

分析认为，在较低含量下，小分子极性官能团

会引入电荷陷阱，导致电荷被陷阱捕获，此时电荷

需要获得足够多的能量才能进行跃迁，从而提升了

聚乙烯样品的击穿电压。值得注意的是，随着小分

子掺杂量含量的增加，极性官能团过量时，载流子

迁移率大幅提升，电荷容易在材料中自由传输到电

极两端，使得电气强度降低[9-10]，因此四氰基苯醌二

甲烷质量分数为 0.3%的样品电气强度小于纯聚乙

烯样品。

2.2　高场电导特性

图 5为掺杂不同含量四氰基苯醌二甲烷的聚乙

烯样品电流密度-电场强度（J-E）特性曲线。从图 5

可以看出，在电场强度低于 15 kV/mm时，除四氰基

苯醌二甲烷质量分数为 0.07%的样品外，其他样品

的 J-E曲线斜率较小，电流密度随电场强度变化较

小，同时在该电场强度下，电导电流出现一个转折

               (a) 纯聚乙烯                       (b) 四氰基苯醌二甲烷

图3　聚乙烯与四氰基苯醌二甲烷的分子模型

Fig.3　Molecular model of polyethylene and 

tetracyano-benzoquinone dimethane

图4　样品的电气强度

Fig.4　Electric strength of samples
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点，在转折点之后 J-E曲线斜率增大，意味着电流随

着电场强度变大。这可以用空间电荷限制电流

（SCLC）理论解释[11]，在固态介质中，随着电流密度

增加，电场增强效应引起载流子之间的空间电荷积

累，导致空间电荷效应逐渐显现，进一步限制了载

流子运输[12]。在较低电场下，即加压初期，电介质的

伏安特性与欧姆定律[13]，当场强上升到某一数值时，

阴极注入的载流子浓度变大，由于在聚合物薄膜的

禁带能隙中存在很多的局域态，也就是前面提到的

陷阱，这些陷阱俘获大量的空间电荷，从而引起空

间电荷限制电流，导致电流曲线出现转折，由欧姆

电导区进入到空间电荷限制电流区。

掺杂四氰基苯醌二甲烷后聚乙烯样品的电流

密度降低，且随掺杂含量的增加先降低后升高，当

掺杂四氰基苯醌二甲烷质量分数为 0.07%时，电流

密度最低，且该样品转折点场强较纯聚乙烯和其他

掺杂含量的样品变大。出现上述现象的原因可能

是，此时引入的深陷阱密度较高[14]，导致俘获载流子

的能力较其他样品强，电荷入陷使得转折电压

升高。

2.3　电荷陷阱分布特性

为了进一步探究样品电气强度提升的原因，通

过等温表面电位衰减法测试掺杂不同含量四氰基

苯醌二甲烷的聚乙烯样品陷阱分布特征，测试结果

如图 6和图 7所示。从图 6可以看出，除掺杂四氰基

苯醌二甲烷质量分数为 0.3%的聚乙烯样品之外，其

他样品的电位衰减速率明显低于纯聚乙烯。从图 7

可以看出，掺杂四氰基苯醌二甲烷的样品引入了新

的陷阱能级，且陷阱能级均高于纯聚乙烯，这也证

明四氰基苯醌二甲烷小分子在聚乙烯中引入了深

陷阱[15]，与图 6电位衰减曲线相对应。这是由于在

聚乙烯材料中引入四氰基苯醌二甲烷小分子掺杂

量比较少，而小分子的禁带宽度要比纯聚乙烯窄，

二者之间存在能级差，在聚乙烯带隙中引入了深陷

阱。深陷阱的引入以及捕获载流子效应[16]的增强导

致空间电荷在聚乙烯材料的运输变慢，影响了电荷

在聚乙烯内的移动消散平衡过程，因此在电极撤销

后，掺杂有机半导体小分子的聚乙烯样品电位衰减

速度要明显低于纯聚乙烯。

从图 7还可以看出，除四氰基苯醌二甲烷掺杂

质量分数为 0.3%的样品以外，其他样品的深陷阱能

级均为 1.04～1.06 eV，且掺杂不同含量四氰基苯醌

二甲烷的样品陷阱能级大小也不同。绘制深陷阱

能级与样品电气强度的关系如图 8所示。从图 8可

以看出，样品的电气强度随深陷阱能级的增大而增

大。这是因为深陷阱的引入容易捕获电子，降低聚

合物样品内部的载流子浓度与迁移率，削弱了电子

的能量，进而减轻了电子对样品内部分子链的冲

图5　样品的高场电导特性

Fig.5　High field conductance characteristics of samples

图6　样品的电位衰减曲线

Fig.6　Potential attenuation curves of samples

图7　样品的陷阱能级分布

Fig.7　Trap energy level distribution of samples
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击，从而提高了电气强度[17]。

2.4　空间电荷分析

测试掺杂不同含量四氰基苯醌二甲烷的样品

在 40 kV/mm 场强下的空间电荷分布情况，结果如

图 9所示。从图 9可以看出，掺杂不同含量的四氰

基苯醌二甲烷对于空间电荷有不同程度的抑制作

用，效果最好的是掺杂四氰基苯醌二甲烷质量分数

为0.07%的样品，与前面击穿测试结果相符。

电场作用于纯聚乙烯时，由于大量的晶体粒子

导致样品表面电位分布不均，陷阱深度较浅，电极

注入样品的电荷随电场流入两极，形成大量的异极

性电荷积聚在电极附近，异极性电荷的产生对电场

起到一定的加强作用，因而造成试样中积累大量的

空间电荷；而在掺杂四氰基苯醌二甲烷的样品中，

由于掺杂的四氰基苯醌二甲烷为纳米小颗粒，小分

子的存在引入大量的深陷阱，当电荷注入时，大部

分电荷会被深陷阱捕获[16]，被捕获的电荷留存于电

极表面，形成同极性电荷，从而削弱电极的电场，形

成电极屏蔽层，在电荷输运过程中载流子容易与深

陷阱处的电荷复合，因此表面电荷量较少。

通过前述分析可以看出，空间电荷分布与陷阱

分布存在关联性，含深陷阱的样品倾向于产生较低

的空间电荷密度。

2.5　能级仿真计算分析

利用QE软件分别仿真得到聚乙烯能带和四氰

基苯醌二甲烷能级结果如图 10和图 11所示。由于

PBE 密度泛函存在过度屏蔽（over-shielding）的问

题，导致计算得到的能带宽度变窄[18]，能带间隔拉

近，使计算得到的能带比实际略窄。

由图 10 和图 11 可以看出，聚乙烯的能带约为

图8　深陷阱能级与电气强度的关系

Fig.8　Relationship between deep trap level and 
electric strength

(a) 纯PE

(b) 四氰基苯醌二甲烷质量分数为0.03%

(c) 四氰基苯醌二甲烷质量分数为0.05%

(d) 四氰基苯醌二甲烷质量分数为0.07%

(e) 四氰基苯醌二甲烷质量分数为0.1%

图9　不同掺杂含量样品的空间电荷分布

Fig.9　Space charge distribution of samples with 
different doping content
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7.0 eV，而四氰基苯醌二甲烷的能级为 1.423 8 eV。

四氰基苯醌二甲烷小分子和聚乙烯中的空穴形成

复合中心，这是引入新的陷阱能级的原因。分子轨

道（MOs）是由原子轨道之间的相互杂化作用产生

的，描述了原子轨道中电子的波函数特征。通过结

合分子中每个原子的原子和杂化轨道的过程，以及

自洽场（SCF）方法获得了分子轨道，如图 11(b)和(c)

所示MOs在LUMO和HOMO位置的分布表明所有

的MOs都沿着氰基分布。因此，电子和空穴在跃迁

到上层能级时会遇到阻碍，导致电子在该区域相对

稳定，很容易被捕获而不能自由移动。表明引入小

分子氰基后，电子被吸引并积聚在一起，从而减轻

了聚乙烯主链受到的电子冲击。由于带隙的变窄

会导致更多的载流子被捕获到新引入的深陷阱中，

进而限制载流子的移动，将载流子的能量以一种相

对安全的形式释放，从而减轻其对聚乙烯分子链的

冲击，不易形成放电轨道，从而提升了样品的电气

强度和降低了电导率。

3　结论

本文制备了聚乙烯/四氰基苯醌二甲烷复合材

料，并对其电气强度、高场电导及陷阱分布特征进

行测试，得到如下结论：

（1）掺杂四氰基苯醌二甲烷后聚乙烯材料的电

气强度提升、电导率降低，且改性效果随掺杂含量

的增加先升高后降低，其中掺杂四氰基苯醌二甲烷

质量分数为 0.07%的样品电气强度较纯聚乙烯提升

了约54%。

（2）掺杂四氰基苯醌二甲烷后在聚乙烯内引入

了电荷深陷阱，深陷阱可以捕获导带上的载流子，

减少载流子密度。

（3）利用DFT理论对聚乙烯和小分子进行建模

仿真，发现四氰基苯醌二甲烷的带隙明显低于聚乙

烯能带宽度，聚乙烯导带内自由电荷迁移时易被四

氰基苯醌二甲烷捕获，形成电荷深陷阱，进而提升

了聚乙烯的绝缘性能。
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