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摘 要：输电电压等级和容量的进一步提高以及全球能源互联网的发展，对输变电设备集成度和可靠性提出了巨

大的挑战，迫切需要解决绝缘介质介电行为、失效规律以及新型绝缘材料选型等相关问题。量子化学计算方法以

电子为研究对象，可通过计算得到绝缘介质的能带结构、陷阱分布和各种相关的理化参数，极大丰富了电介质理

论体系。文中首先介绍量子化学计算与密度泛函理论，从搭建聚合物、小分子以及功能纳米材料的计算模型入手，

总结了不同绝缘材料电荷行为与绝缘劣化老化过程。此外，为解决电力设备大功率和集成化需求，文中综述了利

用量子化学计算方法提升复合材料配方、设计新型高分子结构、优选纳米掺杂等相关研究。量子化学计算方法作

为“计算高电压工程学”体系重要组成部分，为更好理解绝缘介电行为、掌握绝缘失效机理和开发新型直流绝缘

材料提供了有效手段，为“计算高压工程学”发展提供了科学支撑。 
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Abstract：The improvement of voltage level and capacity of power transmission and the development of global energy 

internet pose huge challenges to the integration and reliability of power equipment. The problems in dielectric behaviors, 

failure mechanisms and selection of new insulating materials need to be solved. In the quantum chemical calculation 

method, electrons are taken as the research object to calculate the structure, energy level and various related physical and 

chemical parameters of polymer, which greatly enriches the theoretical system of dielectrics. In this paper, the quantum 

chemical calculation and density functional theory are introduced. From the establishment of computational models of 

polymer, molecular and functional nanoparticles, the charge behaviors of different insulating materials and their insulation 

deterioration process are analyzed. In addition, in order to meet the requirements of high power and integration of power 

equipment, this paper reviews the related researches on improving the composition of composite materials, designing new 

polymer structures and optimizing nano-doping by quantum chemical calculation methods. In summary, as an important 

part of the “Computational High Voltage Engineering” system, the quantum chemical calculation method provides an ef-

fective means for understanding dielectric behavior of insulation, mastering the mechanism of insulation failure and 

developing new DC insulation materials, and provides a scientific support for the development of “Computational High 

Voltage Engineering”. 
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0 引言 

高压直流输电系统以其输送距离远、容量大、

效率高等优势成为实现我国能源优化配置、分布式

新能源并网的最佳方式。但是随着高压直流输变电

系统的不断发展，设备小型化、紧凑化的发展要求

限制了绝缘距离的增加，使绝缘问题的重要性和困

难度愈加突出[1-2]。此外电力设备在长期直流运行工

况下，电、热等多应力耦合作用使空间电荷在绝缘

薄弱点积累，引起电场发生畸变，使绝缘性能逐渐

下降，最终导致绝缘失效。此外紧凑化、大容量发

展趋势也给绝缘设计带来了新的挑战，如高运行温

度、高电场强度[3-4]。深入认识电介质性能劣化的内

在机理、影响因素等，不但能够为电力设备可靠运

行提供科学依据，也为新型高压直流绝缘材料开发

提供理论支撑。 
“计算高压工程学”的发展与完善为解决上述

问题提供了有效手段。其中量子化学计算方法以电

子为研究对象，能够计算高分子聚合物的结构、能

量和各种相关的理化参数，并指导直流绝缘材料的

选型，如图 1 所示，极大丰富了电介质理论体系[5]。

文中首先介绍量子化学计算与密度泛函理论，从搭

建高分子聚合物以及无机纳米等计算模型入手，深

入分析了不同绝缘材料电荷行为与绝缘劣化老化过

程。此外，为解决电力设备大功率和集成化需求，

本文综述了利用量子化学计算方法提升复合材料配

方、设计新型高分子结构、优选纳米掺杂等相关研

究。综上，量子化学计算方法作为“计算高电压工

程学”体系重要组成部分，为更好理解绝缘介电行

为、掌握绝缘失效机理和开发新型直流绝缘材料提

供了有效手段，为高电压工程发展提供了科学支撑。 

1  高压直流电力设备运行工况 

在高压直流输变电装备中绝缘器件所承担的

电场分布往往极不均匀，例如气体绝缘设备三结合

点、直流电缆接头以及终端、特高压直流套管法兰

等，由于复合绝缘系统中材料电导、介电常数等无

法实现连续过渡，其电场分布不均匀度较高，局部

电场畸变严重，甚至达到平均场强的数倍以上[6-7]。

再加上系统运行过程中所必须面临的由操作、雷击、

短路等产生的暂态过电压，给电力设备绝缘设计和

制造带来了一系列的困难[8-9]。长期高电场作用下，

绝缘介质内部及表面容易发生电荷积累、迁移、中 

 

图 1  量子化学计算在直流绝缘领域的应用 

Fig.1  Application of quantum chemical calculation in the field 

of HVDC insulation 

 

和等过程，电场畸变进一步造成局部放电，容易使

聚合物绝缘材料发生老化，耐电性能降低，最终使

高压电力设备绝缘系统发生沿面闪络、体击穿等故

障[10-11]。 
此外，大负荷载流等工况使电力设备不得不承

受高温、温度梯度、温升等极端环境考验。对于直

流电缆，当运行温度超过 70 ℃时，高温侧交联聚

乙烯(crosslinked polyethylene，XLPE)绝缘介质电导

显著提高，空间电荷的注入和迁移过程变得十分活

跃，导致大量电荷迁移至绝缘介质内部；随着电缆

径向方向上温度梯度下降，载流子迁移率逐渐减小，

空间电荷在电缆绝缘低温侧逐渐被陷阱捕获形成电

荷的大量聚集[12]。对于金属化薄膜电容器，高温将

导致聚丙烯内部载流子浓度和迁移率增加、脱陷加

快，当温度升高至运行状态时，其电导率提升约 3
个数量级，电导损耗显著增加[13]。由介质损耗发热

导致的电容器运行温度升高，基于绝缘材料的“8 ℃
原则”，温升超过极限工作温度 8 ℃电容器寿命将

缩短一半[14]。在高压直流气体绝缘管道输电及开关

设备运行过程中，电流在导体传输电能的过程中产

生的焦耳热会导致内部温度升高，载流导体的温度

有时可达 80~90 ℃。在外界环境温度约为 20 ℃的

情况下，盆式绝缘子的径向会存在明显的温度梯度。

而温度梯度的存在，将会影响绝缘体电荷的注入与

积累现象，该过程中的载流子活动将会降低沿面闪
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络电压[15]。高压直流套管芯子通常采用环氧浸渍绝

缘纸与铝箔屏蔽电极绕制而成，但是环氧树脂材料

电导温度系数较高，在大负荷载流等复杂运行工况

下，套管内部直流电场分布会发生严重畸变，容易

引起局部放电或绝缘击穿，威胁电力系统的安全可

靠运行[16]。 
综上可以发现高压直流电力设备承担电热应

力使绝缘介电行为异常复杂，绝缘失效概率大大提

高。直流电场作用下绝缘介质空间电荷积累导致局

部电场强度高于平均电场强度，促使绝缘介质分子

键断裂和自由基形成；当畸变电场强度达到一定阈

值时，将诱发局部放电而产生电树枝通道，最终导

致绝缘介质击穿[17]。电树枝劣化已经成为影响绝缘

介质寿命的关键因素之一，但目前多数研究对于多

应力对绝缘介质分子结构、陷阱分布的影响缺乏深

入探讨，电荷输运与电树枝劣化的关系尚不明确，

需要有效的分析手段掌握电树枝劣化机理及甄选兼

具终止氧化连锁反应、调控电荷输运、抑制电树枝

劣化的先进聚合物绝缘材料。此外对于气固复合绝

缘系统，当气固界面电场强度超过某一阈值会发生

场致电子发射、气体电离或电极注入载流子等过程，

使环氧绝缘子积累大量表面电荷，造成电场分布更

为不均，继而引起沿面闪络和界面击穿[18-19]。研究

表明沿面闪络与绝缘子局域态密度、载流子迁移率

密切相关[20-21]，但目前相关模型多基于测试得到的

视在迁移率与能级分布，对其中聚合物材料表面态

或分子结构与陷阱能级、表面电荷行为构效关系认

知不足，也无法满足高可靠性电工绝缘材料改性或

设计需求。 

2  量子化学计算与密度泛函理论 

2.1  密度泛函理论 

密度泛函理论(density functional theory，DFT)
的 概 念 起 源 于 Tomas-Fermi 模 型 ， 在

Hohenberg-Kohn 定理基础上发展起来的，同从头计

算法一样根据 Hartree Fock 原理进行计算，可以对

微观体系进行预测，它是用电子密度分布函数而不

是用波函数来描述体系，这对于多电子体系来说是

巨大的简化，因为省时、效率高，密度泛函理论的

应用较为广泛。在提出电子密度决定分子一切性质

的密度泛函理论后，使得量子化学研究日益深入，

研究领域不断扩大[22]。DFT 可以解决原子、分子中

存在的许多问题，如电离能的计算、震动光谱的研

究、催化活性的选择、生物分子的电子结构等。随

着量子化学基础理论和计算机水平的迅速发展,涌
现了大量量子化学计算软件，如 Gaussian 、

Gamess-US、Q-Chem、MOLPR、VASP 等[23]。同时，

也出现各式各样的计算方法，借助于量子化学计算

所得数据和结果，量子化学不但成为解释化学现象

微观本质的强有力工具，而且使得由量子化学计算

来预测化合物性能的做法也成为可能。目前，量子

化学计算在生物大分子、药物和化工生产等研究方

面得到了广泛的运用。 
2.2  量子化学计算 

量子化学计算的基本原理是量子力学，该方法

以电子作为最基本单元，从理论上计算绝缘介质的

HOMO-LUMO 轨道、轨道能级、静电势等微观参

数，借以研究绝缘介质的物理化学性质。量子化学

计算的理论依据是 Schrödinger 方程，求解该方程可

以获得分子内电子运动状态。量子化学计算方法主

要包括：从头算方法(Ab initio method)，半经验计算

方法(semi-empirical method)和密度泛函理论计算方

法。基于 DFT 的量子化学计算只与电子数目有关，

运算速度快且考虑电子相关效应，其计算结果精度

优于 Hartree-Fock 方法，可与从头算方法相媲美，

已在绝缘介质领域得到广泛应用[24]。 
1964 年 Hohenberg-Kohn 第一定理和第二定理

的提出为密度泛函理论奠定坚实的基础，其主要结

论如下[5,25]： 
（1）对不考虑自旋的费米子系统，其基态能

量 E0是粒子密度函数的唯一泛函 ( )( )E ρ r 。 
（2）体系的基态本征能量 E0 等于在粒子数 n

不变的情况下所取的最小值。 
根据这两个定理，系统的 Hamiltonian 量 Ĥ 可

以定义为 
 ˆ ˆ ˆ ˆH T V U= + +  (1) 
式中： T̂为电子动能；V̂ 为外势，指除了电子相互

作用以外的势能，如原子核的库伦势等；Û 为电子

相互作用势。T̂和Û 的表达式相同，V̂ 具有确定表

达形式以后， Ĥ 表达形式唯一。根据 0Ĥ Eψ ψ= 可

以唯一确定系统的波函数ψ ，并获得唯一电子密

度。Kohn 和 Sham 通过提取 T̂和Û 的主要部分，把

其余部分结合得到交换相关项，推导得到

Kohn-Sham 方程[26]： 
2

XC
1 ( )( ( ) d ( ( ))) ( ) ( )
2 i i iv vρ ρ ψ εψ

′
′− ∇ + + + =

′−∫
rr r r r r

r r
 (2) 
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式中： ∇ 为动能算符； ( )v r 为核电子库伦势；

( ') ' d 'ρ −∫ r r r r 为电子库伦势； ( )XC ( )v ρ r 为交换

相关势；εi 为 Kohn-Sham 本征值。结合式(2)与
2

1
( ') ( )

N

i
i

ρ ψ
=

= ∑r r 自洽求解 Kohn-Sham 方程，其过程

通常被称为自洽场(SCF)方法。 
常采用量子化学计算软件Gaussian进行仿真计

算，运用 GaussView 视图软件构建 Gaussian 输入文

件，并以图形界面形式显示计算结果，对于高分子

聚合物常利用分子动力学方法得到其聚集状态，再

提取单元模块建模计算。考虑计算速度与精度，基

组水平设为 6-31G(d)；交换相关泛函设为 B3LYP，
该方法采用 Becke 三参数杂化方法和 Lee、Yang、
Parr 相关泛函 [27]。优化完成后，可以对分子的

HOMO-LUMO 轨道、轨道能级、静电势、Mulliken
电荷等进行分析。 

3  空间电荷行为与绝缘破坏 

3.1  空间电荷 

空间电荷通常是指局部空间内及陷阱中存在

的一种正或负的净电荷，可呈现点、线、面与体分

布[28]。空间电荷可分为电子型、空穴型、离子型、

偶极子型、极化子型等。聚合物内定域态、陷阱、

局域态等微观结构代表干扰晶格周期性势场的物理

与化学结构缺陷(前者阱深 0.5~1.5 eV，后者可达

3~8 eV)，均能够捕获载流子形成空间电荷积聚。按

照区域可以分为电极注入空间电荷、界面电荷、表

面电荷等，空间电荷可以在定域态形成空间电荷跳

跃极化与电导，又可形成空间电荷限制电流(space 
charge limited current，SCLC)，畸变电介质内的电

场造成电场极性反转与影响电介质的介电谱、击穿

特性及加速电介质老化等[29-30]。在直流电缆、直流

套管等电力设备运行过程中，热老化、化学老化、

环境因素、机械应力等都会对空间电荷行为产生不

同的影响。 
3.2  界面电荷 

目前国内外学者针对复合绝缘界面电荷积累

的理论模型已经做了一定的研究。由麦克斯韦–瓦格

纳(Maxwell-Wagner，MWS)理论可知，空间电荷积

累与电极注入、由电场和温度导致的电导梯度以及

介质的不均匀性(界面)密切相关。当电场强度低于

空间电荷注入阈值时，绝缘系统遵循于欧姆定律。

但是随着电场强度增大或者温度的升高，超过空间电

荷阈值时就会发生空间电荷的注入和积累现象[31-32]。

在不均匀介质中(电导或介电常数不是恒定)或者有

界面存在的情况，空间电荷同样也会积累。 
对于一个双层介质模型[33]，假设绝缘层 1 厚度

为 d1，绝缘层 2 厚度为 d2，外施电压设为+U，Σs
为双层绝缘界面电荷密度。 

根据麦克斯韦方程变形，可得 

 1 2 2 1

1 2 2 1
s U

d d
ε σ ε σ
σ σ

−
Σ = ⋅

+
 (3) 

从上式可以看出，Σs=0 的条件是双层介质的电

导率与介电常数的比值相等。可以看到界面电荷积

累过程与试样的介电常数、电导、厚度、所施加电

压以及时间常数 tc密切相关[34]。但是越来越多的人

发现，不同介质的界面电荷动态特性会偏离

Maxwell-Wagner 极化理论模型。Rogti 等人[35]采用

不同的电极材料测试了低密度聚乙烯(low-density 
polyethylene ， LDPE)/ 全 氟 乙 烯 丙 烯 共 聚 物

(fluorinated ethylene propylene，FEP)的界面电荷特

性，结果表明界面电荷的大小和输运特性都与

MWS 极化理论有出入。王霞等人[36]利用 PEA 方法

测试了不同温度梯度下硅橡胶 (silicon rubber，
SiR)/XLPE 界面电荷分布情况，发现界面电荷在外

施电场超过 15 kV/mm 时与电极注入电荷密切相

关，与 MWS 极化理论的描述略有不同。Chen 等人

测试了 Sc 和 Al 两种电极材料对 LDPE/LDPE 界面

电荷分布分布的影响[37]，发现 LDPE 之间的界面扮

演着电子陷阱而非空穴陷阱的角色，并由此得出界

面电荷的形成与介质的表面态分布密切相关。 
图 2 所示为 40 kV/mm 极性反转条件下双层介

质界面电荷变化情况，可见无论施加电压的极性如

何，随着时间的推移，最大电场都会出现在乙丙橡

胶(ethylene propylene diene monomer，EPDM)本体

中[38]。此外还发现正极性界面电荷比阴极上的负电

荷更容易迁移(见①)，界面电荷多数情况下被束缚

在 EPDM 侧(如②、④所示)，从阳极注入的正电荷

包迅速迁移到界面(见③)。 
接着利用量子化学计算方法得到了双层体系

的电子能级，以便分析复杂的界面电荷行为，如图

3 所示。结果表明，正电荷更容易穿过 LDPE 中的

浅陷阱(①，空穴陷阱深度为 0.1~0.4 eV)，双层介质

中的负电荷被束缚在 EPDM 的表面深陷阱处(②，

电子陷阱深度 0.9~1.1eV)，并且不容易穿过界面通

过 EDPM 迁移。这也与电声脉冲法(pulse electroa-
coustic，PEA)方法测量结果一致。 
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3.3  直流绝缘破坏 

空间电荷在某处积聚时，会在周围形成静电势

场，对高分子链中电子的波动特性产生很大影响。

通过量子化学计算我们可以获得高分子材料的分子

轨道结构，发现聚集的空间电荷使高分子结构的原

子间距离扩大，同时杂质形成的偶极子减小禁带宽

度，高场下形成更多的电子–空穴对，以上因素即是

诱发分子链断裂造成绝缘劣化的根源[39]。如图 4 所

示，除了上述原因，绝缘劣化还与运行过程中承担

的热、机械、湿度、射线、暂态过程等等复杂因素

密切相关。 

4  表面电荷行为与沿面闪络 

4.1 表面电荷 

绝缘子广泛应用于气体绝缘设备之中，实现电

气绝缘和机械固定，包括户外绝缘子和用于支撑气

体绝缘变电站(gas insulated switch-gear，GIS)或气体

绝缘输电线路(gas insulated line，GIL)中高压导体的

环氧绝缘子等。然而，直流电压作用下绝缘子表面

会积聚电荷，这将极大影响绝缘子运行稳定性[40]。

对绝缘子表面电荷积聚模式的正确解析是一项重要

而困难的工作。由于电荷积聚的物理过程十分复杂，

测量结果的影响因素包含内部及表面的多种电学物

理过程；不同测量环境及试验方法下的不同电荷输

运过程所占权重也存在差异，这导致现有大部分表

面电荷积聚的研究结论往往存在测量结果不一致

性，不同研究者得到的结论很难相互参考借鉴，缺

少能够合理解释不同电荷积聚模式关联关系的统一

理论模型[4]。Li 等人提出了基于主导电荷行为的场

依赖效应模型[41]，能够为气–固界面电荷谱图的解

析提供统一的理论模型，为进一步确定直流气体绝

缘设备运行电场提供了更为完善的理论基础。而实

际上表面电荷行为与绝缘子表面态、载流子迁移率

密切相关。天津大学团队提出了基于陷阱能级与载

流子迁移率表面电荷动态模型，认为表面电荷迁移

在一定程度上是由陷阱分布决定的。在浅陷阱中势

垒较低，载流子跳跃概率较高，迁移时间较短，而

深陷阱则相反。以上分析可以在一定程度上解释陷

阱位置、载流子跳跃过程和表面电荷迁移过程之间

的内在联系[20]： 
 0 hop 0 hopv E E vμ μ θ θ= = =  (4) 

 c t
hop

c t

exp
kT

τ ϕθ
τ τ

⎛ ⎞= = −⎜ ⎟+ ⎝ ⎠
 (5) 

 

图 2  极性反转电压下双层介质界面电荷特性 

Fig.2  Interface charge characteristics of bi-layer dielectrics 

under polarity reversal voltage 

 

 

图 3  施加正极性电压后 LDPE/EPDM 双层电介质中的 

电子能级分布 

Fig.3  Electron energy levels within bi-layer dielectrics after 

application of positive voltage to the SC electrode 

 

 

图 4  绝缘劣化过程与空间电荷积累的关系 

Fig.4  Relation between insulation degradation and space 

charge accumulation 

 
式中：v为迁移速度；E为电场强度；μ为载流子迁

移率；θhop为自由载流子密度与总载流子密度之比；

τc 为跳跃时间；τt 为俘获时间；T 为绝对温度；φt

为势垒高度；k为玻耳兹曼常数。 
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4.2 沿面放电 

沿面放电或闪络发展过程中浅陷阱捕获的电

子很容易逸出，而深阱捕获的电子很难逸出并积聚

在绝缘子表层中，这成为影响沿面闪络的重要因 
素[42]。在相同的实验条件(施加电压、气压)下，不

同绝缘材料的正流注放电发展形状也有所不同。利

用量子化学计算方法获得了各种高分子材料的电子

能级分布，可以知道对应材料的 HOMO、LUMO、

电离能 φi、能隙 φg等数值，如图 5 所示。电离能较

大的材料如聚偏氟乙烯(polyvinylidene fluoride，
PVDF)为 8.22 eV，电子逸出概率低，因此正流注前

端的高电场区域容易发出电子，使其朝该方向继续

发展。因此，正流注放电呈现直线型发展趋势。而

聚酰亚胺(Kapton-H)电离能为 6.07 eV，比较而言

Kapton-H 释放电子相对容易，如果存在局部高电场

或光照，就会有电子逸出，此时正流注呈现不规则

形状放电趋势[43]。 

5  直流绝缘材料选型 

为了开发下一代适用于更高电压更高场强的

高性能直流绝缘材料，国内外科研机构都在进行不

断的探索。其中 Boggs 等人在描绘未来高性能绝缘

材料发展方向时给出了基于介电性能测试与分子设

计有机结合的方法，如图 6 所示。基于前文所述我

们可以利用空间电荷行为的测量，分析其对电场、

温度等外部因素的依赖程度；基于量子化学计算可

以得到电极电荷的注入势垒、能隙、陷阱分布等参

数。通过这些系统评价，能够建立直流绝缘材料介

电性能和高分子化学结构之间的关系。基于该分子

设计，利用化学合成制造高分子直流绝缘材料

(Guidance 过程)。通过 PEA 法及电流积分电荷法的

测量及量化计算对该高分子直流绝缘材料进行评价

(Feedback 过程)。反复这个过程，研究人员能够明

确地设计直流绝缘材料的最佳化学结构。 
5.1 直流绝缘本体选型原则 

直流绝缘本体选型希望获得良好的绝缘性能，

但并不是一味追求低直流电导，还需要综合考量介

电性能对电场、温度及其他外部因素的依赖程度。

从金属或半导体电极与绝缘材料接触角度考虑，如

果二者费米能级具有较大的差异，在电接触后由于

费米能级需要匹配，双电层便会形成，使电子或空

穴注入相对较容易，因此可以利用量子化学计算分

析不同聚合物的费米能级与相应的高压电极材料是 

 

图 5  气固界面正流注放电模型与材料电离能关系 

Fig.5  Relation between positive streamer discharge at 

gas-solid interface and ionization energy 

 

 

图 6  直流绝缘材料分子设计 

Fig.6  Molecular design of DC insulation materials 

 

否相匹配。此外载流子产生或注入后在聚合物内自

由迁移同样会造成泄漏电流过大，电导损耗产生热

量，加速绝缘材料的热老化过程，因此适当引入深

陷阱能级捕获自由载流子。 
另一方面，直流绝缘材料通常在高温下会出现

明显的性能下降，这也限制了电力设备容量和紧凑

化的进一步发展。筛选在高温下仍具有优异绝缘性

能的材料成为直流绝缘选型的重要环节，根据量子

化学计算发现，高温下空间电荷和电导特性表现优

异的聚萘二甲酸乙二醇酯(polyethylene naphthalate，
PEN)与聚乙烯(polyethylene，PE)相比，分子间相互

作用势极强，使其高温下仍能保持良好的介电性能，

而 PE 的静电势分布则表明分子间相互作用较弱，

使其高温下绝缘性能下降明显，具体电势分布如图

7 所示[44]。 
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图 7  不同聚合物分子静电势分布 

Fig.7  Static potential distribution of different polymer molecules 

 

5.2 纳米掺杂 

纳米电介质材料自 1994 年被提出以后就得到

了广泛的关注与应用，其对绝缘材料性能的提升主

要表现在以下几个方面：1）可有效提高纳米电介质

的自由体积，导致介电常数降低；2）可使传统电介

质材料的交流与直流击穿强度得到提高；3）可显著

提高电介质的长期老化性能与耐电晕性能；4）可有

效抑制电介质材料内部的空间电荷等[45-46]。总结认

为纳米电介质之所以具有如此优异的表现是纳米填

料和聚合物基体界面作用引起的，国际上关于纳米

电介质界面形成的相对成熟的理论包括：1）英国威

尔士大学Lewis与美国伦斯勒理工学院Nelson等提

出的“扩散介电双层(diffuse electrical double layer)”
模型[47]；2）日本早稻田大学 Tanaka 提出的“多核

模型(multi-core model)”[48]；3）德国慕尼黑工业大

学 Kindersberger 等 提 出 的 “ 相 间 体 积 模 型

(inter-phasevolume model)”[49]；4）东京都市大学

Takada 教授提出了势阱模型，认为纳米颗粒周围形

成了正负势阱，可以捕获自由载流子或空穴，如图

8 所示[50-51]。 
上述模型均可以解释纳米电介质的某些特定

行为，但又存在着某些局限性。天津大学在研究功

能化纳米八乙烯基笼形倍半硅氧烷(octavinyl poly-
hedral oligomeric silsesquioxanes，OVPOSS)掺杂的 

 

图 8  纳米颗粒周围形成偶极子势阱 

Fig.8  Dipole potential well around nano-particle 

 

聚合物介电特性时，利用量子化学计算发现纳米掺

杂在聚合物带隙中引入陷阱，C=C 取代基产生的电

子陷阱能级可达 2.75 eV，同时产生接近聚合物导带

底和价带顶的电子、空穴陷阱，如图 9 所示。实验

证明纳米 OVPOSS 聚集形态改变复合材料内部电

荷传输特性，从而影响其绝缘性能[52]。 
5.3 直流绝缘配方体系 

对于直流电缆、电容器等用聚烯烃材料，为了

提高其长期运行稳定性，通常会选择添加一些抗氧

剂、电压稳定剂、光稳定剂等小分子添加物，来提

高其耐电、热、氧老化等。对于环氧树脂等热固性 



李  进，赵仁勇，杜伯学，等：量子化学计算在高压直流绝缘领域中的应用进展 779 

 

图 9  纳米 OVPOSS 的电子态密度 

Fig.9  Electron state density of nano-OVPOSS 

 

材料，则会复配不同的固化剂、促进剂加速交联固

化进程或适用不同设备的要求，如提高韧性、强度、

耐高温性能等。但是目前存在大量的配比方案，如

何甄选最佳的配方体系给电工材料研究带来了巨大

的工作量，量子化学计算根据不同应用要求能够提

供理论方面的参考，大大减少实验、合成等成本[53]。 
对绝缘介质电树枝劣化而言，深陷阱能级比浅

陷阱能级对电荷输运过程的影响更明显，增加深陷

阱能级、陷阱密度能够提高其对自由电荷的捕获能

力，减小电荷平均自由行程，削弱碰撞电离作用而

抑制电树枝劣化过程。另外，陷阱能级尺度增多可

以提高电荷捕获能力，以相对无害的形式释放能量，

削弱高能电子对分子链的直接破坏，提高绝缘介质

耐电树枝劣化性能。通过分析可知复合抗氧剂比单

抗氧剂改性聚合物深陷阱能级、陷阱密度更大，说

明复合抗氧剂调控电荷输运能力更强，能够进一步

提高绝缘介质电树枝生长抑制效果，见图 10[54]。 

6  结论 

1）量子化学计算方法作为“计算高电压工程

学”体系重要组成部分，为更好理解绝缘介电行为、

掌握绝缘失效机理和开发新型直流绝缘材料提供了

有效手段，同时也需要联合不同尺度的计算仿真手

段共同为高电压工程发展提供科学支撑。 
2）从搭建高分子聚合物以及无机纳米等计算

模型入手，深入分析如高压直流电缆绝缘结构中空 
间电荷、界面电荷行为与绝缘劣化的内在关系，有

助于理解直流复合场下绝缘破坏的诱发和发展过程。 
3）量子化学计算能够分析多应力作用下 

 

图 10  复合抗氧剂对陷阱分布的影响 

Fig.10  Effects of multiple anti-oxygen agent on trap  

distribution 

 

GIS/GIL 绝缘子绝缘表面电荷、表面态与沿面放电

的相关作用机理，有助于深入理解介质内部电荷输

运过程与绝缘失效的关系。 
4）提出了下一代新型高压直流绝缘材料选型

方法。具体从本体、配方和纳米改性的方面进行优

化，从注入势垒、费米能级、陷阱等角度阐释了提

升绝缘材料高场、高温下的空间电荷注入、电导以

及劣化等方面性能的思路。 
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