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基于分子模拟的外电场对硅橡胶绝缘微观结构的影响
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摘 要：为了从微观层面上揭示外电场对硅橡胶绝缘材料内部分子结构特性的影响，本文利用分子模拟和量子化学方

法探究了外加电场作用下硅橡胶的微观结构和空间电荷特性的变化。结果表明：随着电场强度的增加，硅橡胶分子的

体系总能量减少、偶极矩和极化率增大，加之分子内的C-Si键在受到外电场的拉伸作用时变长，导致硅橡胶结构稳定

性下降，从而影响硅橡胶的力学和电学性能。在电场强度较大时，前线轨道的能隙变小，硅橡胶分子链的反应活性位

点发生变化，引起分子链前线轨道的电子陷阱和空穴陷阱形成不同程度的陷阱能级分布，增强了硅橡胶对绝缘材料自

由电子或注入电荷的俘获能力。当电场达到 12.75×103 kV/mm的临界值时，硅橡胶分子结构被破坏，并引起红外光谱

变化。
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Abstract: In order to reveal the influence of external electric field on the internal molecular structure characteristics of 

silicone rubber insulation materials at the micro level, this paper used molecular simulation and quantum chemistry methods 

to explore the changes in the microstructure and space charge characteristics of silicone rubber under the action of external 

electric field. The results show that with the increase of electric field strength, the total energy of the silicone rubber 

molecule system decreases, the dipole moment and polarizability increase, and the C-Si bond inside the molecule becomes 

longer when subjected to the stretching effect of external electric field, resulting in a decrease of the stability of silicone 

rubber structure and affecting its mechanical and electrical properties. Under a higher electric field strength , the energy gap 

of the frontier orbitals decreases, and the reactive active sites of the silicone rubber molecular chain change, it causes of trap 

energy levels for the electron traps and hole traps in the frontier orbitals of the molecular chain to form different degrees of 

trap energy level distribution, and enhances the ability of silicone rubber to capture free electrons or injected charges in 

insulating materials. When the electric field reaches the critical value of 12.75×103 kV/mm, the molecular structure of 

silicone rubber is disrupted and causes changes in the infrared spectrum.
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0　引言

科技的快速发展使得橡胶材料在各个领域具

备重要的应用价值。目前，橡胶品种越来越多样

化，性能表现也日益优异。其中硅橡胶的合成不依

赖于化石能源，且具备多项优异性能，在电力等领

域得到广泛应用[1-2]。硅橡胶是一种特殊的高分子

材料，凭借其出色的物理和化学性能，在绝缘领域

扮演着不可或缺的角色。在电力系统中，硅橡胶被基金项目：国网河南省电力公司科技项目(521702240002)。
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广泛用于制造电力开关柜、绝缘子等高压设备配

件。由于其出色的耐高温、耐老化、耐电弧和耐紫

外线性能，硅橡胶能够在恶劣气候条件下保持良好

的绝缘性能，从而确保电力设备稳定运行[3-5]。

在高压输电网中，电力设备内部的线路故障、

设备切换等多种因素均可能导致运行冲击电压的

产生[6]。此外，电力设备的电磁能量转换过程也有

可能引起线路系统振荡，并产生高频（数百至数千

赫兹）且高振幅的冲击电压。在这种反复冲击过电

压的作用下，电力设备的绝缘材料会因长期受损而

老化，因此冲击电压累积效应对设备绝缘损坏的影

响需要予以及时的状态监测。

空间电荷效应通常被认为是导致绝缘材料劣

化的主要原因，尤其是直流绝缘，放电现象显著加

速了聚合物绝缘材料的劣化[7-8]。例如在外部电场

的作用下，空间电荷的积聚使得绝缘材料出现老化

现象，导致绝缘过早损坏，对电力系统的安全稳定

运行构成了严重威胁[9]。电气故障产生的放电会引

发绝缘材料内部的热解反应，进而导致其降解[10]；放

电过程所产生的高能粒子与材料的原始分子链发

生碰撞，严重时将导致分子链断裂，最终使得由放

电生成的腐蚀性物质侵蚀聚合物并引起其损坏。

然而，现有理论主要通过相关参数的常规测量和电

老化实验进行总结，难以直观地观察和掌握绝缘材

料在电场作用下老化开裂现象的动态过程和微观

机制[11]。传统的研究方法主要依赖于宏观实验，通

过提取特征参数来总结绝缘老化规律，这种方法耗

时较长且无法揭示绝缘老化的微观机理。又由于

实验的局限性，难以获取材料的连续能级分布和对

电子或空穴陷阱的变化。此外，高压实验周期长且

受多种因素影响，空间电荷测试精度也较低[12-13]。

为了研究绝缘材料老化现象并揭示其内部机

理，目前主要采用分子模拟方法将不同强度直流电

场引入到绝缘材料的分子模型研究中，分析原子内

部运动规律和断链机制。通过应用分子模拟方法

来研究绝缘材料老化现象，不仅可以获得微观参数

信息，推测绝缘材料性质变化，还可以模拟一些无

法通过传统物理实验考察到的理化现象[14-16]。高压

绝缘领域已将分子模拟方法纳入可行的研究方法

之一，例如探索电场和温度对绝缘油协同作用的机

制[17-18]、揭示绝缘油过热现象的微观原因[19-20]、研究

绝缘材料老化与降解问题[21-22]和固-液绝缘中的气

体扩散机制[23-24]等。目前，对于硅橡胶绝缘电老化

的研究主要依赖宏观实验手段和常规实验参数测

量评估，而在分析硅橡胶绝缘材料中电老化状态与

红外光谱微观机理方面应用分子模拟方法的报道

还相对较少。

为了获取硅橡胶材料内部的薄弱位点，并为其

高压实验提供理论支持，避免在高压实验中盲目施

加电场，本文首先采用量子化学方法进行理论研

究，运用Gaussian 09W软件基于半经验方法构建并

优化硅橡胶分子模型；随后通过 Multiwfn[25]软件对

硅橡胶分子前线轨道进行分析，以确定内部的反应

活性位点；然后对硅橡胶分子在不同外加电场条件

下的微观内部结构、体系能量、分子偶极矩和分子

极化率进行研究；最后通过分析硅橡胶分子的红外

光谱和空间电荷特性，揭示硅橡胶在电场作用下的

电击穿机理。

1　半经验法和模型搭建

1.1　半经验法

半经验法是一种简化的量子力学计算方法，通

过引入经验参数来快速计算较大分子的电子结

构[26]，该方法主要应用于有机化学、无机化学和材料

科学等领域，可预测分子的几何构型、振动频率、电

子光谱等性质[27-28]。在高压直流绝缘领域，该方法

为研究绝缘材料微观现象提供了更有效的手段。

考虑到外部电场对分子结构的影响，本文采用半经

验法，将场强作为势能项纳入方程中，以研究硅橡

胶的分子结构。当无外部电场作用时，对应的哈密

顿量为 H0，在施加电场后，硅橡胶分子体系的哈密

顿量H可表示为式（1），其中Hint代表外部电场作用

于分子体系时的哈密顿量。根据偶极近似，在与硅

橡胶分子体系相互作用的情况下，可将电场强度所

引起的影响表达为式（2）。在式（2）中，µ表示分子

的电偶极矩，F代表电场强度。整个计算过程采用

Gaussian 09W 软件完成，进一步的分析使用 Multi‐

wfn 3.7软件[29]和VMD 1.9.3软件[30]进行。

H = H0 + H int （1）

H int = -μ × F （2）

1.2　模型构建

硅橡胶的分子结构式如图 1所示，硅橡胶具有

较大的分子质量，因此在不同电场强度下进行真实

材料的模拟是不切实际的。高聚物是由单体分子

通过聚合反应形成的长链分子，其物理和化学性质
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在很大程度上取决于单体分子的结构和性质。分

子结构、偶极矩、极化率等参数与高聚物的单体分

子结构息息相关[13,31-32]，若聚合度过高，不仅会大幅

增加计算负担，还可能增大分析电场作用下硅橡胶

分子结构等参数变化趋势的复杂性。然而，高聚合

度并不会对其整体变化趋势产生本质影响。因此

本研究选取的硅橡胶为甲基乙烯基硅橡胶，通过图

1的分子结构式可知，其主要由二甲基硅氧烷链与

甲基乙烯基硅氧烷链构成，这两种结构分别具有相

应的性质。由于这两种结构都是重复出现，为了平

衡计算模拟的效率和结果的可靠性，建立模型为二

甲基硅氧烷链聚合度为 3（即m=3）和甲基乙烯基硅

氧烷链聚合度为 1（即 n=1）的分子模型。本研究通

过量子化学方法对单体分子进行模拟，可以获得单

体分子的电子结构、反应活性、能量状态等关键

信息。

为了研究电场对聚合物内部薄弱位置的影响，

本研究选择了不同聚合度值的模型进行预模拟，并

发现聚合度对研究结果影响不大。考虑到无需使

用数万聚合度的分子模型，本文构建了硅橡胶的分

子模型（如图 2所示，其中灰色原子为C原子，白色

原子为H原子，灰蓝色原子为Si原子，红色原子为O

原子），旨在研究其在电场作用下的微观变化机制。

具体步骤如下：首先利用基于半经验法的 PM3

方法优化硅橡胶初始分子模型几何构型，得到其能

量最低稳定状态，该分子模型的能量最小化趋势展

示于图 3。在设定好相关的计算参数后，增大施加

电场，以 51.4 kV/mm的升压速率从 0开始逐渐增大

电场强度，直至分子模型发生结构破坏。当电场强

度提升至 12.75×103 kV/mm 时，分子模型的内部结

构发生化学键断裂。因为模拟计算的过程是短时

间的，而电场的作用是长期的，需使用外加不同电

场强度的方式来抵消时间效应[33]，所以本研究设置

的场强远超出硅橡胶的电气强度，以研究硅橡胶材

料电老化微观机理。

2　模拟结果及分析

2.1　外电场对分子结构的影响

在外电场作用下，即电偶极子场的影响下，分

子中的化学键长度会发生相应的变化，可表征分子

几何结构在电场作用下的改变。分子体系中的正、

负电荷受到外部电场的影响产生相互传递效应，导

致硅橡胶分子链受到一定程度的拉伸，进而降低了

内部几何结构的稳定性。

硅橡胶分子链在不同电场强度下的动态变化

情况如图 4所示，其中分子链延伸方向与外加电场

方向一致。从图 4可以看出，当电场强度达到 12.75 

×103 kV/mm时，硅橡胶分子的C1-Si2和C17-Si10键断

裂。这是因为 C1-Si2 键和外电场方向一致，其键   

长随着外电场增大而逐渐被拉伸，直至断裂；而      

C17-Si10键与外电场方向垂直时，受影响较小，其变

化小于C1-Si2键，但当C17-Si10键与外电场方向一致

时，更容易受外电场的影响，同样会被拉伸至断裂。

两者键长变化如图 5所示。聚合物内部分子链断裂

时会产生自由基，分子结构被破坏，宏观表现为绝

缘击穿。

2.2　外电场对分子总能量、偶极矩和极化率的影响

偶极矩和极化率可以在一定程度上表征分子

的空间构型和分子极性。当外部电场强度逐渐增

图3　硅橡胶分子模型的能量最小化

Fig.3　The energy minimization of SIR molecular model

图1　硅橡胶的分子结构式

Fig.1　The molecular structure of SIR

图2　硅橡胶的分子模型

Fig.2　The molecular model of SIR
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大，硅橡胶分子的总能量逐渐下降，如图 6所示。这

是因为电子沿电场方向发生转移，使得电场方向上

各原子上的电荷变大，进而增加了硅橡胶分子的偶

极矩 u。结合式（2）可知，随着电场强度的增大，电

场与分子相互作用能Hint的绝对值增大，Hint为负，导

致分子体系总能量H减小。

每个原子的电荷增加，使得硅橡胶分子中产生

更大的偶极矩和极化率，如图 7～8所示。从图 7可

以看出，偶极矩随着电场强度的增大而增大。这是

因为在外部电场的长期影响机制下，硅橡胶材料的

内部分子链体系的稳定性会逐渐减弱。由于分子

受限于体积，电场作用下的电子逐渐解离原子核束

缚，并在持续的电场影响下朝着与施加电场方向相

反的位置移动，从而导致分子偶极矩不断增大。从

图 8可以看出，随着电场强度的增大，分子的极化率

也不断提高，使硅橡胶分子更易发生化学反应。这

是因为在电场作用下，分子的偶极子会发生定向转

动，从而导致电介质内部形成等效的极化空间电

荷。随着电场强度增大，极化空间电荷密度增加，

进而使得极化率相应增加。当外电场超过偶极矩

上限时，偶极矩将超越其临界值，导致电子脱离原

子核形成自由电子，并最终引发绝缘介质击穿。

图7　硅橡胶分子偶极矩的变化

Fig.7　The variation of SIR molecular dipole moment

图6　硅橡胶分子总能量的变化

Fig.6　The variation of SIR molecular total energy

(a) 电场强度为0

(b) 电场强度为12.75×103 kV/mm

图4　硅橡胶分子链的动态变化

Fig.4　The dynamic changes of SIR molecule chains

图5　硅橡胶分子键长的变化

Fig.5　The changes in bond length of SIR molecules

图8　硅橡胶分子极化率的变化

Fig.8　The variation of SIR molecular polarizability
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2.3　外电场对分子前线轨道的影响

硅橡胶分子在不同外部电场下的电子运动特

性可通过前线轨道能级、能隙（Eg）和轨道组成进行

研究。图 9～10展示了不同电场强度下能级和Eg的

计算结果。在本文中，Eg表示最高占据轨道（HO‐

MO）与最低未占据轨道（LUMO）之间的能级差。

根据前线轨道理论，HOMO轨道的电子能量越高，

束缚越少，更容易发生电子跃迁；而 LUMO轨道具

有较低的能量，更容易接受电子[34]。从图 10可以看

出，随着外加电场强度的逐渐增大，硅橡胶体系中

电子从最高占据分子轨道跃迁至最低未占分子轨

道的能力增强，从而更易形成空穴。因此，在强电

场作用下，硅橡胶分子的活性显著提高，其发生物

理化学反应的概率也随之增大，最终可能导致分子

最优稳定结构遭到破坏。此外，强电场对硅橡胶电

介质材料内部分子空间结构的影响将不可避免地

导致其绝缘性能下降。

硅橡胶分子受外部电场的影响可采用轨道云

图中空间电荷的变化来进行表征。图 11为不同电

场强度下硅橡胶分子的前线轨道云图，可更直观地

反映微观层面空间电荷的运动特性。从图 11可以

看出，在施加电场前，HOMO轨道均匀分布在分子

链中，而LUMO轨道主要聚集在分子链的右端。但

在施加外部电场后，前线轨道发生明显变化，分子

反应活性位点也随之发生变化。此时 LUMO轨道

主要向分子链的左端移动，HOMO轨道向分子链的

右端移动，能级分布的变化对分子链左右两侧的影

响具有明显差异，导致两侧表现出不同的亲电性和

亲核性。这意味着外加电场的增大逐渐降低了LU‐

MO能级并提高了HOMO能级，从而改变了硅橡胶

分子反应活性位点的特征。同时，HOMO 轨道和

LUMO轨道的能级比较接近，Eg仅为 4.02 eV。此刻

硅橡胶将达到临界击穿状态，电子能够在价带和导

带之间自由穿梭，形成电流，最终导致硅橡胶的绝

缘性能遭到破坏。结合图 11可以得出结论：在外电

场作用下，硅橡胶内部的 HOMO 轨道和 LUMO 轨

道将相应地往内部分子链的两侧迁移，并主要集中

在内部分子链的两侧，提高了分子链末端的反应

活性。

为了更准确地预测分子的反应活性位点，在外

部电场分别为 0和 12.75×103 kV/mm时，采用Multi‐

wfn 3.7中的Hirshfeld方法，根据对硅橡胶分子前线

轨道组成中各原子轨道的贡献进行分析，结果如表

1所示。表 1数据显示，在外部电场作用下，硅橡胶

分子的HOMO轨道主要由分子链右侧的C、Si原子

贡献，其中 Si10原子的贡献比例为 23.579%，这说明

Si10原子在硅橡胶分子链右侧具有较强的反应活性。

图11　硅橡胶分子轨道云图

Fig.11　The orbital cloud map of SIR molecules

图9　不同电场强度下前线轨道能级变化

Fig.9　The variation in frontier orbital energy levels under 

different electric field strengths

图10　不同电场强度下能隙变化

Fig.10　The variation in energy gaps under 

different electric field strengths
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而LUMO轨道主要成分为分子链左端的C、Si原子，

Si2 的 贡 献 比 例 为 22.016%，C1 的 贡 献 比 例 为

18.429%。此时，硅橡胶分子链左侧和右侧的 C-Si

键处于断裂的边缘，对应于图 4(b)化学键断裂的

情况。

态密度图（DOS）能够清晰展示分子轨道在能

级上的分布特征，通过直观呈现空穴陷阱能级的分

布特性，可进一步揭示电子陷阱的能级分布情况，

每个峰值均与一个特定的陷阱能级相对应[35]。HO‐

MO轨道能级对应价带顶部，而LUMO轨道能级对

应导带底部。在外部电场的影响下，价带附近出现

深陷阱能级分布，而导带附近出现浅陷阱能级分

布。由于本研究设置的外电场为从 0逐渐提升至分

子内部结构被破坏的场强，为了进一步分析陷阱能

级的变化，对电场强度进行分段分析，如图 12所示。

从图 12可以看出，随着外部电场不断增大，分子轨

道的陷阱能级密度逐渐增大。在电场强度低于

10.28×103 kV/mm 时，两者陷阱能级密度变化幅度

不大；当电场强度上升至 10.28×103 kV/mm以上时，

两者陷阱能级密度变化幅度增大。其中HOMO轨

道的能级分布向更高能级方向移动，并在价带周围

增加更多的空穴陷阱；LUMO轨道的能级分布则向

更低能级方向迁移，导致导带周围增加了更多的电

子陷阱。最终，电子陷阱的数量多于空穴陷阱的数

量，如图12(d)所示。

2.4　外电场对红外光谱的影响

利用 Multiwfn 软件对计算结果进行进一步处

理，得到了外电场为 0、5.14×103、10.28×103、12.75×

103 kV/mm时的红外光谱数据，如图 13所示。红外

光谱向频率减小的方向移动称为红移，表明化学键

键能减小；而红外光谱向频率增大的方向移动称为

蓝移，表明化学键键能增加。从图 13可以看出，随

着外电场的增大，在 2 000～50 cm-1的红外光谱吸收

峰出现整体向频率减小方向移动，说明在外电场影

响下，对应的化学键键长被拉长，从而使得化学键

键能降低。当外电场小于 10.28×103 kV/mm 时，红

外光谱发生红移的幅度变化相对较小，硅橡胶材料

表1　硅橡胶分子前线轨道的主要成分

Table 1　The main components of SIR molecular 

frontier orbital

0

HOMO

O5

O7

Si6

C12

13.972%

11.851%

11.725 %

10.756%

LUMO

Si8

C15

C14

O9

25.369%

11.448%

9.646%

8.876%

12.75×103 kV/mm

HOMO

Si10

C18

O9

C17

23.579%

20.822%

9.11%

8.891%

LUMO

Si2

C1

C3

C4

22.016%

18.429%

12.821%

12.745%

(a) 电场强度为0

(b) 电场强度为5.14×103 kV/mm

(c) 电场强度为10.28×103 kV/mm

(d) 电场强度为12.75×103 kV/mm

图12　硅橡胶分子态密度图

Fig.12　The density of states diagram for SIR molecules
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仍能保持结构的稳定性；当电场强度超过 10.28×103 

kV/mm 时，红外光谱发生红移的幅度变化相对较

大，表明硅橡胶材料内部结构逐渐遭受破坏。此

外，随着外加电场逐渐增大，观测到的吸收峰峰值

也增大。值得注意的是，C-Si 键呈现出明显的红

移，表现出极强的不稳定性，最后直至化学键断裂，

与几何结构和分子轨道的分析结果相一致。

硅橡胶材料内部分子结构发生变化时标志着

绝缘材料电树枝老化的起始，说明硅橡胶内部分子

结构遭到破坏并产生自由基。这些自由基将进攻

分子链上的其他基团，引发键断裂和其他处分子链

断裂。分子链的断裂将不可避免地导致硅橡胶材

料损坏，并降低其绝缘强度，最终导致聚合物出现

绝缘击穿现象。

3　结论

本研究采用半经验方法对硅橡胶分子进行量

子化学计算，揭示了电场作用下分子链结构和空间

电荷特性，分析了硅橡胶在电应力作用下的绝缘性

能，得出以下结论：

（1）在电场的长时间作用下，硅橡胶分子的总

能量逐渐减小，电场极化导致分子偶极矩增加，分

子极化率不断增大，最终降低分子链的稳定性。硅

橡胶分子链的几何结构在电场作用下发生显著变

化，C-Si 键逐渐变长，高电场下分子结构被破坏。

因此，在材料改性过程中，确定分子内部化学键的

断裂位置是关键参考依据。

（2）在外电场作用下，硅橡胶分子的能隙逐渐

减小，分子导电性提高。外部电场影响分子链末端

的活性位点，使其分别表现出亲电反应和亲核反应

的特征。这种作用导致分子链前线轨道形成不同

水平的陷阱能级分布，引起分子表面电荷密度的非

均匀分布，并在硅橡胶内部造成局部场强畸变。

（3）随着外加电场强度的增加，硅橡胶分子的

变化与红外光谱的变化具有一致性。红外光谱的

红移现象表明化学键键能降低，C-Si键表现出明显

的不稳定性。当电场强度超过临界值时，红外光谱

的变化与分子结构的破坏一致，因此在高频区域内

明显红移的吸收峰可作为状态评估的理论依据。
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