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ABSTRACT: The effect of electrically pre-stressing in the 
composite of nano-SiOx / low-density polyethylene (LDPE) 
was found during measuring the high-electrical-field 
conduction of the composite. It means that the direct current 
(DC) conduction of the composite after being electrically 
pre-stressed with the same polarity high DC electrical stress 
(about 8×107 V/m) for 2h was lower than that without being 
pre-stressed. More interesting is that the effect of electrically 
pre-stressing becomes more obvious with increasing of the 
content of nano-SiOx. Interfaces between nano-SiOx and LDPE 
were investigated with transmission electron microscope 
(TEM), so did the dispersing status of nano-SiOx in LDPE. The 
effect of nano-SiOx on crystallinity and crystal morphology of 
the composite was verified via X-ray diffraction (XRD). At the 
same time, the interaction between nano-SiOx and molecular 
chain of LDPE was studied with Fourier Transform Infrared 
Spectrum (FTIR). Finally, the mechanism of the effect of 
electrically pre-stressing in the composite was explained with 
microscopic measuring results mentioned above.  
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摘要：测量纳米 SiOx /低密度聚乙烯(LDPE)复合介质在强场
下的电导特性时，发现这种介质具有预电应力效应，即复合 
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介质经相同极性的较高直流电场 (8×107 V/m) 预压作用 2h
后，直流电导比预压前的小，并随着纳米 SiOx浓度的增加，

这种预电应力效应越明显。通过透射电子显微镜（TEM）
研究了纳米 SiOx与 LDPE 之间的界面状态及纳米 SiOx在

LDPE中的分散形态；X射线衍射(XRD)结果表明纳米 SiOx

影响 LDPE 的结晶形态；另外运用傅立叶红外光谱(FTIR)
研究了纳米 SiOx与 LDPE 分子链间的相互作用。文章最后
结合上述微观测试结果解释了纳米 SiOx 的添加所引起的

LDPE强场下的预电应力效应。 

关键词：电工；预电应力效应；界面；纳米复合材料；强场

电导；低密度聚乙烯；纳米 SiOx 

0  引言 

随着电力设备小型化和微电子集成化程度的

不断提高，对电气绝缘介质耐受电场的要求也越来

越严格。提高电气绝缘介质耐受高电场的能力促进

了新型绝缘介质的开发以及介质强场电导特性的

研究[1]。在电介质领域，无机纳米/聚合物复合介质
的研究正在兴起，无机纳米材料的加入，不仅能提

高聚合物的力学性能，保留纳米材料在电、磁等方

面的优越性，同时还可改善聚合物的介电性能[2-4]。

有文献报导向聚合物中添加纳米 SiO2等，可以提高

聚合物的介电常数，增加以聚合物为储能单元的电

容器的储能密度，这对电力工业和电子信息产业都

具有非常诱人的前景，甚至使半导体工业有望突破

未来发展的瓶颈，生产出更小、更快的芯片[5-6]。相
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对材料的迅速发展，介质强场电导特性的研究显得

比较滞后，尽管以 M. Ieda 为代表的一批学者在上
世纪 80~90年代比较详细地研究过聚乙烯等聚合物
材料的强场电导特性[7]，但是研究对象大多以单一

组分为主，目前涉及无机纳米/聚合物复合介质的介
电性能，特别是强场下的电荷输运特性以及电导特

性等的研究鲜有报导。为了查明无机纳米材料在加

入聚合物中，对聚合物的强场电导特性的影响，本

文以双溶液共混法制备了纳米 SiOx/低密度聚乙烯
(LDPE)复合介质，并研究了这种复合介质经高电场
预压后的相同极性下的强场电导特性，发现复合介

质经过高电场预电应力后，相同极性的强场电导特

性有明显的变化，并且随纳米 SiOx的浓度的增加而

变得更加明显。通过现代微观分析技术，研究了纳

米 SiOx /LDPE复合介质的微观结构，并结合微观结
构的测试结果解释了这种由添加纳米粒子所引起

的预电应力效应。实验的结果对今后无机纳米/聚合
物复合介质在高电场下的应用以及相关工艺的制

定具有一定的指导意义。 

1  实验方法 

1.1  试样的制备 
首先将纳米 SiOx（浙江舟山明日纳米材料有

限公司生产的 SS1型，纯度大于 99.5 %，平均粒径
为 30±5 nm，表面积为 200±20 m2/g，松散密度小于
0.11 g/cm2）加入到三氯甲烷(分析纯)中，制备成纳
米 SiOx/三氯甲烷溶液，并用超声波室温分散 2 h。
LDPE（上海石油化工股份有限公司生产的 DJ200，
熔融指数为 2.0）用对二甲苯(化学纯)353 K下制备
成溶液，然后将纳米 SiOx/三氯甲烷溶液加入到
LDPE/对二甲苯溶液中，温度保持 353K，并用磁力
搅拌器(2000/min)搅拌 2 h。试样用旋涂法在 ITO透
明导电玻璃上(表面电阻率<1 kΩ·cm)制成，试样厚
度约为 5µm。然后在真空烘箱中(10−2

 Pa)，398 K温
度下保持 30 min，以 0.1 K/min匀速退火至室温。 
1.2  透射电子显微镜 

采用透射电子显微镜（TEM）对于纳米 SiOx

在 LDPE中的分散状况及与 LDPE之间的界面形态
进行了观察。首先对试样进行超薄切片，薄片的厚

度为 65 nm，然后利用透射电子显微镜对其进行观
察。 
1.3  X射线衍射 

采用 X射线衍射（XRD）研究含有不同浓度

纳米 SiOx/LDPE复合介质的结晶形态。X射线衍射
测试参数：D8 Discover GADDS 三维探测器衍射系
统，其铜靶的管电压/管电流为 40kV/40mA。 
1.4  红外光谱 

采用傅立叶红外光谱研究纳米 SiOx与 LDPE
分子链的相互作用。傅立叶红外光谱（FTIR）：
BRUKER公司生产的 EQUINOX55型红外光谱，测
试范围为 400~4000 cm-1。 
1.5  强场电导测量 

制备的试样在真空烘箱中脱气（10−2
 Pa）并

短路 48h，短路电阻 10 kΩ，温度 353 K，然后取出
试样进行测量，微电流用上海维科公司生产的微电

流仪（最小可测电流 10-14
 A）记录，直流电源采用

本实验室自制高压直流源，最高电压 20 kV，纹波
系数优于 0.2 %。电极结构采用三明治形式，下电
极采用导电玻璃，上电极采用环氧包封黄铜电极

（Φ20），电极表面经过镜面抛光。为了更好地避免
外界电磁场的干扰，采用双层屏蔽，试样测试的温

度为 293 K。在强场电导的测量过程中，每个电场
下电流值必须达到稳定时，才可以读数，对于达到

稳定的读数时间，各研究者提出不同的看法，尽管

有些文献报导需要经过数小时或更长时间[8-10]，但在

本实验过程中发现，试样在每个电场下 5 min时，电
流值已经基本达到稳定，因此每个测量点采用 5 min
读数。在完成上述不同电场下的测量过程后，试样

保持上述测试过程中最高电场(约 8×107
 V/m) 2h。

随后将试样放置于真空烘箱(真空度同前)，在 353 K
下短路 48 h，短路电阻同前，短路的目的是试图消
除直流 
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1—未经预压的电导曲线； 2—经预压后第 1次电导曲线； 
3—预压后第 2次电导曲线  
图 1 三次强场电导测试顺序示意图 

Fig.1  Diagram of high field conduction measuring 
sequences 

电场预压过程中所形成的空间电荷对下一次电导

测量的影响。完成短路过程后再进行下一个周期的
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直流电导测量。其整个测量过程如图 1所示。 

2  试验结果和分析 

2.1  透射电子显微镜 
对于含有纳米 SiOx的 LDPE 复合材料的 TEM

观测结果如图 2所示。 
     从图 2中可以看出，纳米 SiOx粒子均匀地分散

在 LDPE中。平均粒径的计算公式为 
/n i i id n D n= ∑           （1）

其中：dn为颗粒直径平均尺寸；D为颗粒直径尺寸；
n为颗粒的个数，本文取 n为 30时，其纳米颗粒粒
径的平均大小大约为 53 nm，被 LDPE分子包围着。
从照片上还可以看出，纳米SiOx/LDPE复合材料中，
纳米 SiOx主要以球形和椭球形的形式存在。由此可

以认为利用双溶液共混法可以使纳米 SiOx 粒子均

匀地分散到 LDPE中。 

 
图 2 含 10%纳米 SiOx复合材料 TEM图 (×20000) 

Fig. 2  TEM photo of the composite containing 10% 
nano-SiOx(w＝10%) (×20000) 

2.2  X射线衍射 
图 3为纳米 SiOx粒子、纯 LDPE及其含有不同

浓度纳米 SiOx复合材料的 XRD图（（a）为纳米 SiOx

粒子，(b)为不同浓度的纳米复合材料）。 
从图 3中可以发现：①由于纳米粒子的小尺寸

效应和表面效应，纳米 SiOx粒子的 X 衍射峰与标
准的 SiO2衍射峰相比，其衍射峰的强度变弱、衍射

峰变宽。②当纯 LDPE添加纳米 SiOx粒子后，复合

材料的 XRD图中 31º左右的衍射峰强度变大，即结
晶度变大，并且随着纳米 SiOx 的浓度的增加而增

加。其原因在于 LDPE的结晶分为均相成核和异相
成核，向 LDPE中添加的纳米 SiOx粒子，在 LDPE
中充当了成核剂，促进了 LDPE结晶，导致了 LDPE
结晶度随着纳米 SiOx粒子浓度的增加而增加。③相

对于纯 LDPE的 X衍射角，纳米 SiOx/LDPE复合材
料的 X衍射角变小，并随着浓度的增加，其衍射角
变大。引起这种现象的原因在于纳米粒子的添加，

使晶粒尺寸变小。随着纳米粒子浓度的增加，纳米

粒子由于高的表面能和化学活性而发生部分的团

聚，使粒子的尺寸变大，晶粒的尺寸变大，从而出

现复合材料的的 X射线衍射角变小，并随着纳米粒
子浓度的增加而增加的现象。 
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图 3  SiOx及复合材料的 X射线衍射图 

Fig. 3  X-ray diffraction spectra of nano-SiOx and the 

nanocomposite of LDPE and nano-SiOx 

2.3  红外光谱 
图 4和表 1分别为纳米 SiOx、纯 LDPE和含有

不同浓度纳米SiOx/LDPE复合介质的红外光谱图及
各个谱峰位置、振动模式和键的性质。从图 4和表
1可以看出：①在纳米 SiOx的红外光谱图中，除了

对应于 Si-O-Si 键的反对称伸缩振动、对称伸缩振
动和弯曲振动三处峰外，在 3445.99 cm−1和 1635.34 

cm-1还存在羟基的吸收峰，这是由于纳米 SiOx的表

面存在活性羟基引起的[10]。②从 LDPE /纳米 SiOx

复合材料的红外光谱中可以看出，LDPE 引起纳米
SiOx的各个振动峰幅值减小，并随着纳米 SiOx浓度

的增加，振动峰的峰值变大，其原因是纳米粒子具

有很高的表面能，当与 LDPE 共混后，受到 LDPE
链段的强烈作用，使得各个键振动的阻力变大，从

而导致各个振动峰的幅值变小。③LDPE 引起纳米
SiOx的伸缩振动、反对称振动和弯曲振动峰向小波

数方向移动，并随着浓度的增加而移动，这是说明

纳米 SiOx的表面和 LDPE 链段间形成了氢键，引
起 Si-O键振动频率降低，并随着浓度的增加，这种
氢键的作用越来越强[3,10]。④在纳米 SiOx/LDPE 复
合材料的红外光谱中 LDPE 特征峰都要比纯 LDPE
对应特征峰宽，这是由于纳米 SiOx粒子尺寸小，比

表面积大，在界面中存在空洞等缺陷，原子配位数
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不足，失配键较多，导致了界面中的键长有一个很

宽的分布，即存在一个较宽的键振动模分布[3]，因

此，当它与 LDPE共混时，在纳米粒子与 LDPE之
间的界面上产生了一个较宽的键振动模分布，从而

使特征峰变宽。⑤在纳米 SiOx/LDPE复合材料的红
外光谱中可以看出，原有的 3445.99 cm−1和 1635.34 

cm−1处的羟基特征峰都消失了，这是由于通过真空

退火后，使原有材料中的羟基以水分子的形式脱去

的缘故[11]。 
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图 4 红外光谱图 

Fig. 4  FTIR spectra of the samples 
2.4  纳米SiOx /LDPE复合介质的强场电导的测试
与分析 

对于不同浓度的纳米SiOx/LDPE复合材料在预 

压和不预压条件下的强场电导曲线如图 5所示。由
于不同浓度试样在相同电场下的电导存在着数量

级的变化，所以单纯从 V-I 曲线无法定量各个试样
在不同测量周期中的电导变化。将图 5的电导曲线
经过变换，如图 6所示，图中的纵坐标表示相同电
压下后一次测量的电流值(Ia)与前一次测量的电流
值(Ib)之比。从图 5和图 6分析可以发现：①LDPE
在预压前后的强场电导特性曲线变化不明显，即预

电应力效应不明显；②含有不同浓度的纳米。SiOx

的试样的电导存在预电应力效应，即相同测试电压

和极性的条件下，第 2次测量的电流值比第 1次测
量的要小；③第 3次强场电导测试结果与第 2次的
结果非常接近，即第二次预压过程对强场电导没有

明显的作用，说明复合材料经过一次预压后，电导

已趋于稳定；④对于同一试样，第 2次测量电流与
第 1 次测量电流(相同电压下)之比随着电压的升高
而增大，这个趋势对于我们研究的添加浓度范围内

的试样相同；⑤随着纳米 SiOx的浓度的增加，相同

电压下的电流值从高到低再到高，呈马鞍形变化(这
个现象笔者将在别的论文中加以论述)。本文着重就
前4个实验结果(即预电应力效应)给予相应的解释。

表 1 各个试样谱峰的位置、类型和来源 
Tab. 1  Location, types and sources of all peaks in the FTIR spectra  

项   目 SiOx PE PE+0.5%N PE+1%N PE+3%N 来源 

-CH3  2919.95 2919.07 2919.11 2919.13 LDPE 

-CH2-  2849.72 2849.74 2849.86 2849.67 LDPE 
C-H剪式振动  1463.14 1463.09 1462.96 1643.10 LDPE 

C-H平面振动  
729.53 
719.61 

729.60 
719.69 

729.39 
719.45 

729.63 
719.70 LDPE 

-OH 
3445.99 
1635.34     纳米 SiOx 

Si-O-Si反对称振动 1092.83  1075.75 1070.44 1065.89 纳米 SiOx 
Si-O-Si对称伸缩振动 798.27  780.4 780.2 780 纳米 SiOx 

Si-O-Si弯曲振动 468.22  467 466 463 纳米 SiOx 

注：N为纳米 SOx；PE为聚乙烯。 
 

聚合物的强场电导非常复杂，它受到各种因素

的影响。关于不同的因素（如不同的添加剂、电极、

温度等）对电导特性的影响的报导常见于各种文献

中，而关于无机纳米作为添加剂的聚合物的电导特

性尚未见相关文献报导[12]。对于上述预电应力效应

的出现，本文试图从复合介质的微观结构、空间电

荷分布、电荷的注入、载流子在电荷陷阱中的入陷

和脱陷等行为加以探讨[13-15]。 
首先，发生这一现象的前提条件是 LDPE与纳

米 SiOx形成的复合介质中，由于纳米 SiOx的比表

面积和表面能都比较大，因此与 LDPE形成的界面
是一种能级较深的陷阱[16]。第 1次对新鲜试样（指
新制备的试样，除了真空脱气和短路，未承受任何

电场应力的作用）施加直流电场，在较低电场时，

载流子以LDPE本体材料和纳米 SiOx引入的杂质离

子为主，这些载流子在向相应电极移动过程中，可

能被陷阱俘获，或者从俘获位置脱陷，继续参与导

电行为；随着电场的增高，载流子的类型发生了变

化，将出现由电极通过场致发射向试样中注入的电

荷，这些电荷也与杂质离子一起参与导电过程，发
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生与杂质离子相似的过程，这时对外的表现是，试

样中的电流随着电场的增加而增大，并且电导曲线

斜率大于 2，说明电导曲线中有空间电荷限制电流
的成份[17]。随着电场的进一步增加，电极注入的同

极性电荷进一步增加，这些电荷有部分被陷阱捕获，

成为空间电荷的主要成份[18]。测量完不同电场强度

的电导电流后，在 8×107
 V/m的电场下预压 2 h。随

后试样被置于真空烘箱中短路 48h，温度为 353 K，
因此，部分在上一周期中被捕获的注入电荷以及杂

质离子在热的作用下发生脱陷过程。但是必须指出

的是，由于纳米 SiOx和 LDPE界面形成的陷阱比较
深，受这些深陷阱捕获的部分电荷在这样的条件下

无法脱陷而保留在复合材料中。接着，在相同电极

极性的条件下，经过短路后的试样重新开始新一个

周期的施压过程，在较低电场下，杂质离子仍然是

主要的载流子，载流子的浓度变化不大，而随着电

场的不断增加，载流子的组成也从杂质离子为主向

以电极注入电荷为主转变。但是载流子的迁移率受

电场的影响，这个电场应该理解为载流子所在位置

处的局部电场，而不是试样中的外施平均电场，局

部电场应当是外施平均电场与局部驻留的电荷形成

的库仑场的叠加。前面分析过试样在承受较高的电

场作用时试样中注入的电荷是同极性的，部分同极

性电荷无法在短路过程中释放，而这部分同极性电

荷形成的电场将抵消部分的外施平均电场，这样载

流子的迁移率将降低，驻留的同极性电荷愈多，电

场抵消越明显，载流子的迁移率也越低。此外，试

样中的同极性电荷形成的电场抵消了部分外施电

场，减弱了电极附近的电场，从而导致注入电荷减

少，载流子减少。在上述两个因素的共同作用下，  
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(a) 纯 LDPE              (b) 含 0.5%纳米 SiOx试样 

(c) 含 1%纳米 SiOx试样         (d) 含 3%纳米 SiOx试样 
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1—未经预压的电导曲线； 2—经预压后第 1次电导曲线； 
3—预压后第 2次电导曲线  

图 5各种试样在预压前后的强场电导曲线 
Fig. 5  High field conduction of the samples with and 

without being electrically pre-stressed 

界面越多，驻留的电荷也越多，从而导致相同极性 
相同电场下复合材料的电导电流变小。因此，随着

纳米 SiOx的含量增加，纳米 SiOx和 LDPE形成的 
电场下的电流变化越大，因此两次测量的曲线的开

口也越大。这仅是对测量的结果的一个定性的解释，

实际的过程要比上述描述的复杂得多，比如载流子

的迁移率的测量、纳米 SiOx与 LDPE形成的界面陷
阱的表征等，都是解释出现上述现象必不可少的要

素，笔者将在今后的研究中设计合理的实验方案来

解决这些棘手的课题。 
 

0          200        400 u/V    0          200        400 u/V 

0          200        400 u/V    0          200        400 u/V 

(a) 纯 LDPE 式                 (b) 含 0.5%纳米 SiOx试样 

(c) 含 1%纳米 SiOx试样         (d) 含 3%纳米 SiOx试样 
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1—第 2 次测量周期各电场下的电流/第 1 次测量周期各电场下的电流与电
压的关系；2—第 3 次测量周期各电场下的电流/第 2次测量周期各电场下
的电流与电压的关系  

图 6 试样强场电导的预电应力效应 
Fig. 6  The electrically pre-stressing effect of high field 

conduction in samples 

3  结论 

从上述的实验和分析可以得出如下结论： 
（1）纳米 SiOx会对 LDPE的微观结构产生很

大的影响（如结晶度提高，特征峰的偏移等）。 
（2）纳米 SiOx/LDPE 复合材料强场电导测量

过程中存在预电应力效应，并随着纳米 SiOx的浓度

增加，这种效应变得更加明显。此外，复合介质再

次经过预压后，上述的预电应力效应变得不明显，

即强场电导趋于稳定的状态。 
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