
第59卷 第6期

2025年6月

西 安 交 通 大 学 学 报

JOURNALOFXI’ANJIAOTONGUNIVERSITY
Vol.59 No.6
Jun.2025

.

*

萘四甲酸二酐改性的聚醚酰亚胺
共聚薄膜高温储能性能研究

曲仕齐,孟永鹏,朱本钦,常远,吴成龙,艾玎,陈玉,成永红

(西安交通大学电工材料电气绝缘全国重点实验室,710049,西安)

摘要:针对聚醚酰亚胺(PEI)在高温(T>100℃)、强电场(E>400MV/m)下因电导损耗增大导致

介电储能性能大幅度下降的难题,提出基于高电子亲和能单体的共聚改性方法来提升材料高温储

能性能。采用1,4,5,8-萘四甲酸二酐(NTCDA)单体与常规的PEI单体进行共聚反应制备系列

NTCDA-PEI(nPEI)薄膜,研究了不同NTCDA共聚比例对材料热性能、介电性能、击穿性能和储

能性能的影响规律,并结合跳跃电导模型和热刺激电流测量,分析了共聚薄膜的电导和陷阱特性对

储能性能影响的内在机制。结果表明:共聚薄膜在介质中引入了更多的电子陷阱,有效抑制了高温

下载流子的迁移,实现了电导电流的下降和击穿电场强度击穿场强的提高,进而使nPEI薄膜在高

温下实现放电能量密度与充放电效率的提升。当NTCDA物质的量分数为1.5%时,共聚薄膜性

能如下:在150℃下的性能最优,击穿电场强度为574.35MV/m,比纯PEI提高了14.0%;最大放

电能量密度 为6.38J/cm3,比 纯 PEI提 高 了50.8%;充 放 电 效 率 从 纯 PEI的52.2%提 升 至

88.7%。该研究为开发适用于高温环境下的储能器件提供了一种解决方案。
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HighTemperatureEnergyStoragePerformanceofPolyetherimideCopolymerized
FilmsModifiedwith1,4,5,8-NaphthalenetetracarboxylicDianhydride

QUShiqi,MENGYongpeng,ZHUBenqin,CHANGYuan,WUChenglong,

AIDing,CHENYu,CHENGYonghong
(StateKeyLaboratoryofElectricalInsulationandPowerEquipment,Xi’anJiaotongUniversity,Xi’an710049,China)

Abstract:Inordertotackletheissueofasignificantdecreaseindielectricenergystorageperformanceof
poly(etherimide)(PEI)athightemperature(T>100℃)andinhighelectricfield(E>400MV/m)

duetotheincreaseofconductivityloss,acopolymerizationmodificationmethodbasedonhighelectron
affinitymonomerwasproposedtoimprovethehightemperatureenergystorageperformanceof
PEI.AseriesofNTCDA-PEI(nPEI)filmswerepreparedbycopolymerizationof1,4,5,

8-naphthalenetetracarboxylicdianhydride(NTCDA)monomersandconventionalPEImonomers.
TheeffectsofdifferentNTCDAcopolymerizationratiosonthermalproperties,dielectricproperties,
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breakdownpropertiesandenergystoragepropertiesofthematerialswerestudied.Inaddition,by
leveragingthehoppingconductancemodelandthethermalstimulationcurrentmeasurement,the
internalmechanismoftheinfluenceoftheconductanceandtrapcharacteristicsontheenergystorage
performanceofthecopolymerfilmswasanalyzed.Theresultsshowedthatthecopolymerizedfilms
introducedmoreelectrontraps,effectivelysuppressedthecarriermigrationathightemperature,realized
thedecreaseofconductivecurrentandtheincreaseofbreakdownelectricfieldstrength,andthen
improvedthedischargeenergydensityandchargeanddischargeefficiencyofnPEIfilmsathigh
temperature.WhentheNTCDA’smolarcontentwas1.5%,theperformanceofthecopolymerizedfilm
wasthebestat150℃,andthebreakdownstrengthwas574.35MV/m,whichis14.0%higher
thanthatofpurePEI.Themaximumdischargeenergydensitywas6.38J/cm3,whichis50.8%
higherthanthatofpurePEI.Thechargeanddischargeefficiencyincreasedfrom52.2%ofpure
PEIto88.7%.Thisstudyprovidesasolutionforthedevelopmentofenergystoragedevicessuitablefor
hightemperatureenvironments.
Keywords:polyetherimide;1,4,5,8-naphthalenetetracarboxylicdianhydride;copolymerization;

hightemperature;energystorage

  薄膜储能电容器凭借较高的功率密度和快速的

充放电速率,广泛应用于各类电子和电气系统中。
近年来,储能电容器的需求不断增大,且随着新能源

汽车、光伏发电及第三代功率半导体的大规模开发

和应用,对电容器的耐高温性能提出了更高要求[1]。
例如:油电混合动力汽车中逆变器的环境温度可达

140℃,大功率脉冲电源的工作温度在125~180℃;
新型储能电站中,绝缘栅双极型晶体管功率开关器

件的工作温度在120~300℃;电推进飞行器中,电
子部件工作温度高达180℃以上[2]。但是,目前商

用的双向拉伸聚丙烯(BOPP)薄膜电容器的最高工

作温度低于105℃,难以适应设备高温、高功率的工

作环境。因此,开发高温环境下具有优良储能性能

的电介质材料,有助于提高储能电容器的高温稳定

性和使用寿命,具有重要的工程应用价值[3]。
聚酰亚胺(PI)类聚合物是应用最广泛的高温工

程材料之一,其玻璃化转变温度(Tg)大于300℃,耐
热的酰亚胺环使其在宽的温度范围内能保持稳定的

介电性能,是高温储能介电材料的有力候选[2,4]。
然而,PI薄膜介质损耗(0.002~0.007)约为BOPP
的10倍,击穿电场强度(420MV/m)远小于BOPP
(约800MV/m),无法直接应用到电容器中[1,4-5]。
聚醚酰亚胺(PEI)是PI引入醚键后的聚合物,介质

损耗与PI相近,击穿电场强度(550MV/m)优于

PI,但高温、强电场下电导损耗的加剧,仍会大幅度

降低其击穿电场强度和储能效率。例如,在150℃
和200MV/m 下,PI的放电能量密度(Ud)仅为

0.44J/cm3,损耗高达24%[1],PEI在充放电效率

(η)大于90%时的Ud 也仅为0.89J/cm3[3]。由此

说明,仅考虑高的Tg 无法满足实际工作需要。为

改善这一问题,研究人员常使用填料改性的方法来

提高聚合物的高温储能性能,如添加宽禁带的纳米

粒子(Al2O3[6]、MgO[7]、SiO2[8]等)或具有高电子亲

合能的分子半导体(ITIC[9-10]、PCBM[9,11]、DPDI[9]

等)。纳米粒子可以在聚合物基体中引入深陷阱,阻
碍电子击穿的路径;分子半导体能俘获载流子,减小

高能电子对聚合物分子链的攻击。但是,填料作为

一种外来物,其性能与聚合物基体有很大差异,纳米

粒子团聚易造成更大的界面缺陷,使得聚合物绝缘

性能下降,而小分子的引入则可能使得聚合物热稳

定性下降,限制其实际应用[12]。近年来,通过分子

结构调控提升聚合物的高温储能性能已有较多研

究[13-15]:文献[14]将常规的苯乙烯单体与合成的功

能单体CBMA共聚提高了聚苯乙烯的介电储能性

能;文献[15]采用甲基丙烯酸甲酯与N-乙烯基咔唑

共聚制得了高放电能量密度和高放电效率的介电材

料。这些方法改善了聚合物的局部分子链结构,使
其本身带有载流子陷阱,能够避免界面结构缺陷问

题,但该方法制备的聚合物常存在单体制备复杂、成
本昂贵的缺点。相比之下,聚酰亚胺类聚合物具有

数量众多的二酐、二胺单体,许多已经大规模生产,
通过共聚引入不同结构的二胺或二酐单体是改善

PEI性能的一种简便方法[16]。
本文采用具有高电子亲和能的1,4,5,8-萘四

甲酸二酐(NTCDA)与PEI单元进行共聚改性,制
备出 NTCDA-PEI(nPEI)共聚薄膜,探究了nPEI
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在不同NTCDA物质的量分数下的高温介电和储

能性能。通过热刺激电流和分子轨道能级分析得到

了共聚薄膜的陷阱特性,研究了电子陷阱对高温储

能性能的影响机制。

1 nPEI共聚薄膜的制备和测试

1.1 材料制备

实验采用的 PEI单体为双酚 A 型二醚二酐

(BPADA,质量分数为98%)、间苯二胺(MPD,质量

分数 为 99.5%),共 聚 改 性 采 用 的 二 酐 单 元 为

NTCDA(质量分数为97%)。实验溶剂为 N,N-二
甲基乙酰胺(DMAc,无水级,质量分数为99.8%)。
实验采用两步合成法制备纯PEI和nPEI共聚薄

膜[17],制备流程如图1所示。

图1 样品制备工艺流程图

Fig.1Flowchartofsamplepreparation

步骤1 合成聚酰胺酸(PAA)前驱体溶液。用量筒

取20mLDMAc注 入 三 颈 烧 瓶 中,称 取 适 量 的

MPD溶于DMAc。待 MPD完全溶解后,再称取适

量的NTCDA加到溶液中,NTCDA与 MPD的物

质的量比(即共聚含量)分别为0、0.5%、1.5%、

3%、5%、7%。将混合溶液在冰水浴下搅拌5h,之
后将BPADA加入三颈烧瓶中。为了使 MPD完全

反应,BPADA与 MPD物质的量比为1.02∶1,溶液

在冰水浴下搅拌12h后形成PAA溶液。由于二酐

单体和PAA极易水解,所有操作均在氮气中进行。
步骤2 热亚胺化制备nPEI共聚薄膜。取适量真

空脱泡后的溶液转移到玻璃板上,用涂覆机进行刮

膜,并迅速转移至真空烘箱中。烘箱升温速率设置

为1℃/min,首先在70℃下烘干6h使nPEI固化,
然后分别在100、150、200、250℃下保温1h完成热

亚胺化反应。冷却后将薄膜在去离子水中进行剥

离,并置于150℃的真空烘箱中真空烘干24h,去除

水分和残留的溶剂,得到不同NTCDA共聚含量的

nPEI共聚薄膜试样,分别为nPEI-1(0.5%)、nPEI-
2 (1.5%)、nPEI-3(3%)、nPEI-4(5%)、nPEI-5

(7%)。

1.2 测试仪器与方法

实验中,薄膜的断面采用荷兰PhenomProX型

扫描电子显微镜(SEM)观察,断面由液氮脆断并预

先喷金。薄膜的表面形貌采用 DimensionIcon型

原子力显微镜(AFM)观察,扫描范围为5μm×
5μm。红外光谱测试采用傅里叶变换红外光谱仪

(FTIR,IN10+IZ10,Nicolet公司),测试采用全反

射衰减模式,测量范围为4000~525cm-1。玻璃化

转变温度测试采用美国DSC250型差示扫描量热仪

进行,测试温度范围为25~300℃,升温速率为

10℃/min。薄膜的热分解过程分析采用METTLER
TOLEDOTGA/DSC1型热重分析仪进行,测试温

度为25~800℃,升温速率为20℃/min,热性能测

试均在 N2 氛围中进行。介电性能测试采用德国

NovocontrolConcept80介电分析仪测得,测试频

率为10~106Hz,测试前喷覆直径为13mm的圆形

金电极,薄膜喷金厚度约100nm。测试使用的上电

级直径为0.5cm,下电极直径为4cm,厚度为1mm。
击穿性能测试采用PolyKTechnologie公司的铁电

分析仪击穿测试模块,测试电极为球板电极,试验升

压速率为500V/s,每组样本数为10,测试结果按照

双参 数 Weibull分 布 绘 图。储 能 性 能 测 试 采 用

PolyKTechnologie公司的铁电分析仪,测试频率为

10Hz,所有测试的薄膜均预先喷覆直径为3mm的

圆形金电极。试样的室温和高温电导性能采用三电

极系统和 Keithley6514电流计组成的测试系统测

量。陷阱性能采用NovocontrolConcept90热刺激

电流测试系统测试。测试方法如下:首先,将试样在

200℃环境温度、15MV/m直流电场下极化30min;
然后,降温至-50℃,在-50℃下保持10min后移

除外加电场;之后,将试样短路,以3℃/min的升温

速度将环境温度从-50℃加热到250℃,记录去极

化电流。

2 nPEI共聚薄膜的基本性能

图2(a)和图2(b)分别为制备的纯 PEI和

nPEI-2共聚薄膜试样。可以看出,共聚改性后的

nPEI比纯PEI颜色略深,仍具有较好的透光性和柔

韧性,一次成膜的面积满足介电和储能性能重复测

试的需求。图3为对应薄膜的SEM断面图。可以看

出,制备的薄膜厚度均匀,平均厚度约10μm,而且薄

膜表面光滑,断面完整,内部未发现明显的缺陷或

杂质。图4为本研究制备的PEI、nPEI和 Kapton
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型商品PI膜的AFM图。对比可知:3种薄膜在微

区表面均含有少量凸起,nPEI-2薄膜的高度差更

小,表面更加光滑,PEI薄膜居中,而商品化PI薄

膜表面最不均匀,粗糙度更高。在薄膜电容器中,
介质材料表面过于粗糙会引起电场分布不均,使
得局部电场强度过高,进而导致局部放电和发热,
使损耗 增 加,降 低 充 放 电 效 率 和 长 期 运 行 的 可

靠性。

(a)纯PEI

 
(b)nPEI-2

图2 制备的薄膜实物

Fig.2Thepreparedfilms

(a)纯PEI

 
(b)nPEI-2

图3 薄膜的SEM形貌分析

Fig.3SEManalysisofthefilms

(a)纯PEI

 
(b)nPEI-2

(c)PI
图4 薄膜的AFM形貌分析

Fig.4AFManalysisofthefilms

图5为共聚薄膜的红外光谱图。可以看出,无
论是纯 PEI还是不同 NTCDA 含 量 的 nPEI,在

1775cm-1和1714cm-1附近都存在 C O􀪅􀪅 双键的

不对称和对称伸缩振动的特征吸收峰,在1348cm-1

和740cm-1附近存在 C N 伸缩振动和弯曲振动

的特征吸收峰,可认为是采用两步法合成聚醚酰亚

胺材料的主要标志[18]。另外,nPEI共聚薄膜与纯

PEI具有相似的红外吸收特性,其主要振动吸收峰

的位置未发生改变,也未出现新的吸收峰。共聚改

性后在nPEI薄膜中引入的 NTCDA中含有萘环,
替代了部分PEI中原有的双酚 A结构,如图6所

示。由于nPEI共聚薄膜中萘环含量较少,且与苯

环的红外吸收特性相近,因此对红外光谱的影响

不大。

图5 试样的红外光谱图

Fig.5FTIRspectraofthesamples

图6 nPEI的结构

Fig.6SchematicstructureofnPEI
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  对共聚薄膜进行了热力学分析,图7和图8为

纯PEI和nPEI的差示扫描量热谱(DSC)和热重分

析(TGA)曲线。可以看出,随着 NTCDA的引入,
薄膜的Tg 升高,分别为214.0℃(纯PEI)、213.9℃
(nPEI-1)、216.4℃(nPEI-2)、217.9℃(nPEI-3)、
219.3℃(nPEI-4)、222.8℃(nPEI-5)。纯PEI的质

量损失率为5%的温度(T5%)为492℃,而nPEI薄

膜的T5%分别为506、510.5、507、519、524℃,均在

500℃以上。对比分析表明,NTCDA的引入提高了

PEI的耐热性能,并且随着 NTCDA物质的量分数

的增加而增加。这是由于 NTCDA中的萘环具有

更高的热稳定性,且共聚后使聚合物分子链刚性更

大,从而改善了PEI中柔性结构所造成的耐热性能

下降的问题,提高了共聚薄膜的热稳定性[19]。

图7 试样的DSC测试结果

Fig.7DSCtestresultsofthesamples

图8 试样的TGA测试结果

Fig.8TGAtestresultsofthesamples

3 nPEI共聚薄膜的介电性能

薄膜的相对介电常数(εr)和介质损耗角正切

(tanδ)谱测试结果如图9所示。
介电频谱测试结果表明:所有试样的εr 都随频

率的增大而减小,说明频率的增大使偶极子没有足

够的时间建立极化,高频转向极化的滞后也增大了

tanδ。随着NTCDA物质的量分数的增大,nPEI的

εr逐渐增大,这是由于NTCDA具有更强的吸电子

能力,萘环又加强了分子的共轭效应,促进了电荷转

移络合物(CTC)的形成,使得分子之间相互作用更

强,自由体积减小[20]。所有试样的tanδ在低频下

相近,而nPEI在高频范围(105~106Hz)内有更低

的介质损耗,这是由于PEI中原有的双酚A结构被

萘环部分代替,分子链的刚性更强,运动能力下降,
降低了松驰损耗,使得高频介质损耗增加幅度较小。

介电温谱测试结果表明:nPEI的tanδ在1kHz
下均小于0.01,εr 随温度的变化很小,说明试样具

有良好的高温稳定性。

(a)25℃下的介电频谱

(b)1kHz、20~200℃下的介电温谱

图9 试样的介电谱

Fig.9Dielectricspectrumofthesamples

在25℃常温和150℃高温下分别测试了试样

的直流击穿性能,结果如图10和表1所示。其中:
Eb 为累计概率为63.2%时对应的特征击穿强度,β
为表征测试数据分散程度的形状因子。可以看出,
所有试样均具有较高的β,表明薄膜具有较好的均

匀性和一致性。25℃常温下,nPEI-1和nPEI-2的

Eb 比纯PEI提高了8.1%和14.1%。随着NTCDA
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含量的进一步增加,加剧了CTC的形成,促进了电子

的迁移,使nPEI-3、nPEI-4、nPEI-5的 Eb 不断降

低[21]。150℃高温下,Eb 的变化趋势与常温相似,
且由于温度升高使得电导电流增大,所有试样的Eb

有所减小。与纯PEI相比,nPEI-2表现出更好的高

温稳定性,Eb 比纯PEI提高了14.0%,说明NTCDA
的引入有效改善了局部电场的不均匀分布,提高了

聚合物的高温击穿性能。

(a)25℃

(b)150℃
图10 试样的直流击穿性能

Fig.10Breakdownperformanceofthesamples

表1 试样的击穿电场强度 Weibull分布参数

Table1 Weibulldistributionparametersforbreakdownfield
strengthofthesamples

试样
25℃ 150℃

Eb/(MV·m-1) β Eb/(MV·m-1) β
PEⅠ 544.84 17.12 503.94 17.19
nPEI-1 589.25 20.41 534.60 20.68
nPEI-2 621.64 20.17 574.35 18.04
nPEI-3 548.60 18.17 525.74 19.21
nPEI-4 522.94 15.80 488.92 16.83
nPEI-5 493.81 17.29 469.38 17.16

4 nPEI共聚薄膜的储能性能

图11为试样在最高测试电场下的电滞回线

(D-E),图12为分析得到的放电能量密度和充放电

效率。

(a)25℃

(b)150℃

图11 试样的D-E 测试结果

Fig.11D-Etestresultsofthesamples

(a)25℃
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(b)150℃

图12 试样的储能性能

Fig.12Energystorageperformanceofthesamples

从图12可以看出,25℃常温下所有nPEI共聚薄

膜的充放电效率均大于90%。这是由于NTCDA的

引入有效提高了薄膜的击穿电场强度,进而提高了储

能性能。nPEI-2的放电能量密度Ud 在600MV/m
下达到7.35J/cm3,比纯PEI的5.17J/cm3 提高了

42.2%。在150℃高温下,nPEI具有更窄的D-E 曲线,
表明其有更高的充放电效率,能更好地抑制电导电流

和焦耳热的产生,从而表现出优异的储能性能。150℃
高温下,纯PEI的残余电位移(Dr)为0.960μC/cm2,
而nPEI-2的Dr仅为0.147μC/cm2,Ud 为6.38J/cm3,
比纯PEI的4.23J/cm3 提升了50.8%,η从52.2%
提升至88.7%。

图13 nPEI-2与其他高温储能薄膜的性能对比(150℃、

η>85%)

Fig.13ComparisonofpropertiesofnPEI-2withotherhigh-
temperatureenergystoragefilms(150℃,η>85%)

图13为本研究 与 近 年 相 关 成 果[6,8,9,22-27]在

150℃、η>85%的条件下最大Ud 及其测试电场强

度的对比。可以看出,nPEI-2的兼具高的电场强度

(550MV/m)和高的Ud(大于6J/cm3),其高温储能

性能优于许多已报道的电介质材料。

为了探讨nPEI共聚薄膜在高温下击穿和储能

性能的影响机制,测量了纯PEI和nPEI-2在25、
100、150℃下的电导电流,结果如图14所示。可以

看出,随温度的升高,所有试样的电导电流均增大,
但nPEI-2电导电流的增大幅度远小于纯PEI。表2
为两种试样在50MV/m电场下的电阻率。在25℃
和100℃下,nPEI-2的电阻比纯PEI的提升了近

50%,150℃下则提升了30%。电阻率的提升和电

导电流的下降能有效抑制焦耳热的产生,更多存储

的电能被释放,因而nPEI-2有更好的高温储能性

能,有助于提高工作温度和耐受电压。

(a)纯PEI

(b)nPEI-2
图14 PEI和nPEI-2在不同温度下的电导特性

Fig.14 ConductivitypropertiesofPEIandnPEI-2under
differenttemperature

表2 PEI和nPEI-2在50MV/m电场下的电阻率

Table2ResistivityofPEIandnPEI-2at50MV/melectric
field

温度/℃
电阻率/(Ω·m)

PEI nPEI-2
25 7.296×1014 1.538×1015

100 1.207×1014 2.267×1014

150 3.111×1013 4.460×1013
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  理论研究表明:在高温、高电场强度下,电介质

电导性能表现为非欧姆特性,此时的电导机制以跳

跃电导为主[9,28-30],电介质中的电流密度和电场强

度呈指数型增长[30],可表示为

J=2nedvexp - u
kbT  sinh deE

2kbT  =J0sinh(αE)

(1)
式中:u为电导活化能;d为跳跃距离;v为电子跳跃几

率;n为载流子浓度;kb 为玻尔兹曼常数;T 为温度;e
为元电荷量;J0 和α分别为两个简化后的集总参数。

从图14实线部分中不同电场下的电流密度拟

合结果可知,所有试样的电导特性均符合跳跃电导

的增长模型。在已知测试温度和电流密度情况下,
根据式(1)得到的电子跳跃距离d为

d=2kbTαe
(2)

  图15为不同温度下纯PEI和nPEI-2的跳跃距

离。可以看出,随着温度的上升,电介质的电导电流

增大,电子跳跃距离增加。在25、100、150℃下,纯

PEI和nPEI-2的跳跃距离分别为0.888、1.38、

1.97nm和0.702、1.22、1.71nm。高温下nPEI-2
的跳跃距离小于纯PEI,有效地抑制了载流子的迁

移,进而提高了高温击穿电场强度和储能性能。
图16(a)为纯PEI和nPEI-2的热刺激去极化

电流(TSDC)测试曲线,曲线中峰的高低与陷阱密

度有关,峰对应的温度与陷阱能级有关[31-32]。可以

看出,热刺激电流中包含两个主峰,在低温区(50~
100℃)的峰产生的陷阱为浅陷阱,与材料的β松弛

过程有关,而在Tg(约215℃)附近的峰产生的陷阱

为深陷阱,与材料的α松弛过程有关[33-34]。
根据连续分布的TSDC陷阱理论[35],计算了纯

PEI和 nPEI-2 的 陷 阱 密 度 随 陷 阱 能 级 的 分 布

Nt(Em)。热刺激电流过程中脱陷的电子在外电路

中的感应电流为

J(T)=el2
2d0∫

Ec

Ev

[f0(Em)Nt(Em)G(Em,T)]dEm

(3)
式中:l为电子注入深度;d0为试样厚度;Ec和Ev分

别为导带和价带能级;f0(Em)为能级Em 时电子占

有率;Nt(Em)为能级Em 时的陷阱能级密度函数;

G(Em,T)为一个电子在温度T和能级Em 的作用下

注入试样的权重贡献,其表达式为

G(Em,T)=v0e-
Em
kbTe-1b∫T

T0
v0e

-
Em
kbTdT (4)

其中,v0为陷阱电子的逃逸因子,本文取1012[35],T0

为初始温度,b为升温速率。计算后得到试样的陷

阱能级密度分布如图15(b)所示。由图可知,浅陷

阱能级主要在1.0eV附近,nPEI-2的浅陷阱能级

密度最高值对应能级为1.02eV,PEI则为1.05eV。
深陷阱主要在1.4eV附近,nPEI-2的深陷阱能级密

度最高值对应能级为1.401eV,PEI为1.399eV。

1.2eV约为两者陷阱能级密度最低值,为方便计

算,选取1.2eV为深浅两种陷阱能级的分界线。计

算得到:PEI中浅陷阱密度为1.39×1020m-3,深陷

阱密度为6.67×1020m-3;nPEI-2中浅陷阱密度为

2.72×1020m-3,深陷阱密度为10.02×1020 m-3。

nPEI-2的浅陷阱能级和数量与纯PEI相近,而深

陷阱能级的密度相比纯PEI提升了近50%。由此

说明,NTCDA的引入增加了材料的陷阱密度,增
加的陷阱使得更多的载流子被捕获,从而有效地

降低了nPEI共聚薄膜在高温下的电导电流,与电

导电流密度测试结果以及电子跳跃距离的分析结

果一致。

(a)TSDC谱图

(b)陷阱能级密度

图15 PEI和nPEI-2的TSDC测试结果及陷阱能级分布

Fig.15TSDCtestresultsandtrapleveldistributionforPEI

andnPEI-2
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进一步地,通过 MaterialStudio软件中Dmol3
模块分别分析了NTCDA、纯PEI和nPEI的能级结

构,计算中采用B3LYP泛函优化了分子模型的几

何结构[11]。图16为最高占据分子轨道(HOMO)和
最低未占分子轨道(LUMO)能级计算结果,其中

LUMO能级表示分子获得电子的能力。可以看出,

NTCDA的LUMO为-4.30eV,纯PEI的LUMO
为-2.64eV,引入NTCDA后,nPEI的LUMO有

显著下降,为-3.85eV,比纯PEI下降了1.21eV,

LUMO能级的下降和陷阱数量的上升使得共聚之

后的nPEI具有更强的电子捕获能力。更多的浅陷

阱能级增加了电子入陷-脱陷的过程,能削弱高能电

子的能量,而深陷阱能级中捕获的电子则难以重新

参与传导,使得共聚后的聚合物具有更强的电子捕

获能力。两种陷阱共同作用降低了高温下电导电

流,从而实现了储能密度和储能效率的提高。

图16 PEI、nPEI和NTCDA的能级结构

Fig.16EnergylevelofPEI,nPEIandNTCDA

5 结 论

本文制 备 了 不 同 NTCDA 物 质 的 量 分 数 的

nPEI共聚薄膜,并对其微观形貌、结构特性、热性

能、介电性能、储能性能进行了测试,得到了nPEI
的电导性能和陷阱特性,分析了 NTCDA 共聚对

PEI陷阱能级分布和电荷输运的影响机制,得到以

下结论。
(1)在PEI中共聚适量NTCDA有助于提高薄

膜的在高温下的击穿和储能性能,当物质的量分数

为1.5%(nPEI-2)时,共聚薄膜在150℃高温下的击

穿电场强度为574.35MV/m,储能密度和充放电效

率分别为6.38J/cm3 和88.7%。
(2)NTCDA的引入降低了共聚薄膜在高温、高

场强下的电导电流,减小了高温下载流子的跳跃距

离,进而提升了其在高温下的击穿强度。
(3)共聚改性后的nPEI薄膜具有更强的电子

捕获能力,增加了材料的陷阱深度和陷阱数量,有效

地抑制了载流子的运输,从而提高了高温下的储能

性能。
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