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面向薄膜电容器应用的高储能密度聚合物纳米

复合电介质材料研究进展 

尹训茜，倪金哲，孙大宇，陈昭伟，贾芷若 
（山东科技大学材料科学与工程学院，青岛 266590） 

 
摘 要：随着电力电子技术朝着多功能化、集成化和微型化方向发展，传统介电材料很难满足电力电子设备对高

能量密度以及小设备体积和重量的需求。高储能密度的聚合物纳米复合电介质材料因其优异的加工性能、良好的

可设计性和介电性能而受到了广泛的关注。该文首先介绍了聚合物纳米复合电介质材料及界面；然后，从低含量

填料填充、核壳结构(改性)填料填充、聚合物电介质表面处理和多层结构构建等方面总结了近年来高储能密度聚

合物纳米复合电介质材料体系的构建策略；最后，指出聚合物纳米复合电介质材料中存在的问题，并对聚合物纳

米复合电介质材料未来发展进行展望。 
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Abstract：With the advancement of power electronics technology towards multifunctionality, integration, and miniaturi-

zation, it is difficult for traditional dielectric materials to meet the demands of high energy density and the reduction of 

device size and weight in power electronic applications. Polymer-based nanocomposite dielectric materials with high en-

ergy storage density have attracted significant attention due to their superior processability, favorable design flexibility, 

and excellent dielectric properties. This review first provides a brief introduction of polymer nanocomposite dielectric 

materials and their interfacial characteristics,and then systematically summarizes recent strategies for constructing high 

energy storage density polymer nanocomposite dielectric systems, focusing on approaches such as low-content filler in-

corporation, core-shell structured (modified) filler integration, polymer dielectric surface modification, and multilayered 

structure assembly. Finally, the review addresses the current challenges associated with polymer nanocomposite dielectric 

materials and offers insights into their potential future developments. 
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0 引言 

电介质电容器具有超高的功率密度、较高的工

作电压和较宽的工作温度区间，对现代电力电子设

备和系统起着重要的支撑作用，被广泛应用于消费

电子、新能源汽车、太阳能风电等可再生能源、油

气勘探、电力并网和航空航天领域[1-5]。例如，聚合

物薄膜电容器作为逆变器的关键组件，通过能量存

储、电压稳定和滤波等功能，确保逆变器能够高效

稳定地将直流电转变为高质量的交流电而被应用于

新能源并网发电、新能源汽车的电机驱动和电池管

理系统中[6-9]。 
目前市面上电介质电容器按照介质材料主要

分为陶瓷电容器和聚合物薄膜电容器。陶瓷电介质

材料具有较高的介电常数和优异的热稳定性，但较

低的击穿强度限制了其在嵌入式电容器领域的发

展。相比而言，聚合物薄膜电介质材料具有高击穿

强度、自愈性、易于加工、柔韧性和良好的机械性

能等优点，成为电介质电容器的理想材料。然而，

由于其本身具有较低的相对介电常数(通常<10)，聚



尹训茜，倪金哲，孙大宇，等：面向薄膜电容器应用的高储能密度聚合物纳米复合电介质材料研究进展 2247 

合物电介质材料的能量密度很低，不能满足新一代电

力电子设备小型化和功能密集化的发展需求[10-14]。例

如，目前应用最广泛最先进的聚合物电介质材料双

轴拉伸聚丙烯 (biaxially oriented polypropylene，
BOPP)，其相对介电常数约为 2.2，其能量密度仅有

1~2 J/cm3，相较于电化学电容器(20~29 J/cm3)低了 1
个数量级[15-17]。因此，开发具有高能量密度的聚合

物电介质材料对电力电子设备的发展有着重要的意义。 
电介质通过极化的方式储存能量，电介质一次

充放电循环中的能量密度可表示为 e dU E D= ∫ ，其

中 E为施加在电介质上的电场强度；D为电介质在

该电场强度下的电位移。对于线性电介质，介电常

数与外加电场无关，其能量密度可表示为
2

e 0 r b / 2U Eε ε= ，其中 0ε 为真空介电常数； rε 为相

对介电常数；Eb为击穿强度。根据上述计算式可知，

提高介电常数和击穿强度可以有效提高电介质的储

能密度[18]。聚合物纳米复合电介质材料，即将高介

电常数的无机陶瓷填充到高击穿强度的聚合物基体

中，在过去一段时间内被认为是制备高储能密度电

介质材料的理想途径而被广泛研究。然而，在这种

基于有效介质理论的聚合物基电介质复合材料中，

介电常数的提高往往伴随着击穿强度的大幅下降，

限制了电介质材料能量密度的有效提高。一方面，

复合材料的高介电常数往往需要高含量无机填料填

充来实现，而由于聚合物与无机填料之间相容性较

差，填料在聚合物内容易团聚形成缺陷并降低材料

的力学性能[19-21]，降低击穿强度；另一方面，聚合

物和填料之间巨大的介电常数差异会导致复合材料

内部电场分布不均匀[22-25]，局部电场过于集中，进

一步降低击穿强度。此外，由于介电损耗和导电损

耗，电介质在充放电的过程中会将部分能量以热量

的形式耗散掉。这不仅会降低充放电过程中的能量

转化效率，也会影响器件的运行稳定性以及使用寿

命[26-27]。 
因此，如何提高储能密度和充放电效率是目前

电介质储能领域的研究重点。本文首先简单介绍了

聚合物纳米复合电介质材料及其界面；然后从低含

量填料填充、核壳结构(改性)填料填充、聚合物电

介质表面处理和多层结构构建等方面对聚合物电介

质储能材料的研究进展进行了总结；最后指出了目

前聚合物纳米复合电介质材料在储能电容器应用中

仍面临的一些问题，并对其发展方向进行了展望。 

1  聚合物纳米复合电介质及其界面 

自 1994 年 Lewis 提出“纳米电介质”的概念[28]

以来，纳米电介质材料的研究进入了快速发展阶段。

特别是进入 21 世纪以来，纳米复合材料的制备和表

征技术的进步更是促进了纳米电介质材料的发展。

与微米级颗粒相比，具有更小尺寸的纳米颗粒会在

聚合物纳米电介质复合材料中不可避免地形成大量

的界面区，这会对其复合材料的很多性能产生显著

影响，包括介电性能、空间电荷分布、击穿强度、

热稳定性能和机械性能等。尽管纳米电介质材料展

现出巨大的潜力，但其在某些应用中的表现仍未达

到预期效果。这在很大程度上归因于对纳米电介质

材料微观机制的理解尚不充分，特别是纳米粒子与

聚合物基体之间的界面区域的复杂性问题尚未得到

有效解决。为了深入理解界面对聚合物复合材料介

电性能的重要影响，研究者通常使用 Lewis 模型和

Tanaka 模型对界面进行模拟描述[29-32]。 
Lewis 双层结构模型基于不同组分间的费米能

级的差异，认为纳米填料和聚合物会在界面区域发

生电荷的重新分布[28,33]。如图 1(a)所示，这种重新

分布的电荷形成了一个复杂的双电层结构，包括纳

米填料表面紧密的Stern层和外围的Gouy-Chapman
扩散层。Stern 层具有极高的电荷密度，电势在这一

层中急剧下降，是双电层中最关键的部分。如图 1(b)
所示，ψ为随距离 r变化的电势，其中 ψs表示 A 表

面的电势，ψo 表示 A 到 AB 界面处的电势差，

Gouy-Chapman扩散层由正负电荷分布在Stern层周

围形成的，其中正负电荷都由电应力和热应力共同

激发，其厚度取决于聚合物基体中离子的浓度；对

于高电导率的聚合物，其厚度将收缩到 0，而对于

低电导率的聚合物，其厚度可能会延展到 10 nm 或

更长，这一层决定了聚合物基电介质复合材料的介

电性能。 
Tanaka 等人提出的多核模型则认为，聚合物纳

米复合电介质材料中的界面由 3 个区域组成，包括

粘结层(bonded layer)、结合层(bound layer)和松散层

(loose layer)，这取决于与纳米填料颗粒的距离[34-35]。

如图 1(c)所示，内层称为粘结层，厚度约为 1 nm，

通过范德华力、离子或共价键等将填料和聚合物基

体牢固结合，无机粒子的表面改性作用位于这一层；

中层称为结合层，厚度约为 2~9 nm，聚合物分子链

与粘结层或填料颗粒表面发生强烈相互作用，这会
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限制偶极子的运动能力，降低介电常数；外层称为

松散层，该层中聚合物分子链的构象、自由体积和

结晶度等已被证明与聚合物基体完全不同。在该模

型中，纳米粒子的制备工艺、尺寸和表面特性等会

影响松散层和结合层的相对厚度，这会影响复合材

料体系总体的微观自由体积以及宏观介电常数的变

化[10,36-38]。 
聚合物纳米复合电介质材料中的载流子传输

行为对材料的击穿强度和充放电效率有着重要的影

响，而载流子传输行为则与复合材料内部的陷阱密

切相关[39-40]。在双电层模型和多核模型的基础上，

Takada等人通过静电理论计算了纳米粒子周围永久

偶极矩和感生偶极矩的陷阱深度[41]；Li 等人用陷阱

解释了聚合物纳米复合电介质材料中电荷的传输过

程，并根据分子链的柔性将界面分为软界面和硬界

面[42]。Li 等人提出了势垒模型和相互作用区模型来

解释界面重叠后电导率增加的现象[43]。Zou 等人提

出了水壳模型，该模型侧重于纳米复合材料中的水

吸收，用来研究纳米颗粒周围水层的渗透对电导率

的影响[44]。这些研究为理解聚合物纳米复合电介质

的电导、极化和击穿提供了假设，是对这 2 个经典

模型的重要补充。 

2  低含量填料的聚合物基电介质复合薄膜 

在聚合物基体中加入介电常数远高于聚合物介

电常数的无机填料的复合方法已被广泛探索[45-48]。根

据有效介质理论[49-50]，使用传统高介电常数陶瓷纳

米颗粒作为填料，往往需要极高的填充量(体积分

数>50%)来实现介电常数的提高，但代价是聚合物

基电介质复合材料的机械性能的显著恶化。 
为了避免高含量无机填料带来的上述问题，近

年来研究人员将目光转向了低含量(质量分数<1%)
填料填充的聚合物纳米复合电介质材料。在低含量

填料填充情况下，填料在聚合物基体内实现较好地

分散，复合材料在保持聚合物优异机械性能的同时，

可以实现介电常数和击穿强度的同时提高，最终实

现了能量密度的大幅提高。如图 2 所示，Thakur 
等人通过向具有高玻璃化转变温度的聚醚酰亚胺

(polyetherimide ， PEI) 和 聚 亚 芳 基 醚 脲

(polyetheretherketone，PEEK)中添加极低含量的无

机纳米填料来实现介电常数的显著提高，且这种增

强效应与填料的种类没有直接关系[51-52]。极低含量

纳米粒子的加入增大了分子链间距和自由体积，提 

 

图 1  Lewis 双层界面模型和 Tanaka 多核界面模型 

Fig.1  Lewis double-layer interface model and the Tanaka 

multi-core interface model 

 

高了偶极子在电场作用下的运动能力，进而提高了

介电常数。当纳米粒子的填充量超过一定数值后，

复合材料的介电常数会随着纳米粒子填充量的增加

而下降，这与相邻纳米粒子间距的减小有关系。在

室温和 525 MV/m 电场强度条件下，PEI/Al2O3复合

材料薄膜的放电能量密度达到最大(5.25 J/cm3)。
Ding 等人通过制备半导体纳米粒子氧化锌(ZnO)填 
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图 2  PEI 基纳米复合材料薄膜的介电储能性能 

Fig.2  Dielectric energy storage properties of PEI-based 

nanocomposite films 

 

充的聚偏氟乙烯(polyvinylidene difluoride, PVDF)复
合材料研究了低含量纳米粒子对复合材料的击穿强

度的增强机理[53]。如图 3 所示，由于聚合物和无机

纳米粒子的物理化学性能的差异，2 者的界面处会

形成一些空间电荷，导致界面区域的电阻率低于聚 

 

图 3  外加电场作用下纳米复合材料击穿路径示意图 

Fig.3  Schematic image of break down paths for nanocompo-

sites under the applied electrical field 

 

合物基体；在外电场作用下，电极注入的载流子和

复合材料中脱陷出来的载流子会被带电界面所捕获

(电荷传输沿界面进行)，而不是在复合材料内部传

输，即带电界面调控了电场下复合材料内部载流子

的传输路径，推迟了导电通路的形成，提高了击穿

强度。当纳米粒子含量高到一定程度之后，纳米粒

子之间的界面重合，形成低电阻率的导电通路，导

致击穿。 
Yan 等人采用简单的溶液浇铸法制备了以聚醚

酰亚胺(polyetherimide，PEI)为基体、氮化硼(boron 
nitride，BN)为填料的聚合物复合材料薄膜[54]。超低

体积分数的 BN 可以有效抑制复合材料在高温和高

电场下的漏电流密度，从而改善击穿强度。超低体

积分数的 BN 在 PEI 基体中分散均匀产生大量的界

面，由于界面效应的存在使得聚合物复合材料薄膜

的介电常数也随之增加，显著改善了聚合物复合材

料薄膜的储能性能。Liu 等人设计并制备了含有低

含量填料的 PEI/BaTiO3复合薄膜[55]。低含量 BaTiO3

的引入增加了聚合物分子链间距，提高了电场作用

下的偶极子运动能力。实验结果表明，当钛酸钡体

积分数为 0.1%时，聚合物复合材料薄膜具有优良的

介电性能，同时放电能量密度得到提升。 
聚合物基体具有较低的介电常数，而陶瓷填料

往往具有较高的介电常数。填料与聚合物基体之间

介电性能的匹配是影响聚合物复合材料介电性能的

关键因素。高介电常数填料的掺杂会使得填料颗粒

附近界面处的局部电场高于外加电场，成为易于击

穿的薄弱点，导致击穿强度大大降低[56-58]。因此，

选用介电常数与聚合物基体介电常数相近的填料，

可以有效避免复合材料内部电场畸变，提高复合材

料的击穿场强。Sun 等人选用介电常数相差不大的
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二氧化硅(SiO2)和 PEI 分别作为填料和基体，使用

溶液浇铸法制备 PEI/SiO2纳米复合材料[59]。如图 4
所示，SiO2纳米粒子在聚合物纳米复合材料中起到

电荷阻挡的作用，PEI 纳米复合材料与原始的 PEI
相比，其漏导电流显著降低，击穿强度得到提高。

同时SiO2纳米粒子与PEI间的界面极化作用使得聚

合物纳米复合材料的介电常数也得到了提升，解决

了介电常数的提高伴随着击穿强度下降的矛盾。Li
等人将表面带正电的氧化铝(Al2O3)纳米粒子引入

到偏氟乙烯和六氟丙烯共聚物(poly(vinylidene fluo-
ride-co-hexafluoropropylene)，P(VDF-HFP))基体 
中[60]。结果表明，Al2O3 纳米粒子一方面可以诱导

无定形 P(VDF-HFP)向具有更高介电常数的 β 相转

变的趋势，另一方面该复合材料的界面极化显著增

强，导致介电常数的提高；与此同时，复合材料的

击穿强度保持在较高的水平，复合材料也表现出了

更高的储能密度。但随着界面极化的增强，复合材

料的介电损耗不可避免地增加。 
尽管低含量填料的聚合物基电介质复合薄膜

在提升介电常数和能量密度方面表现出一定优势，

特别是通过界面极化效应的增强，提高了材料的击

穿强度和储能性能，但其应用仍存在一些明显不足。

首先，低含量填料虽然可以改善纳米颗粒的分散性，

避免高填充量时的聚集效应，但填料的团聚并不能

完全避免。其次，引入低含量填料后，在高电场条

件下，材料的漏电流问题仍难以完全消除，特别是

在高温环境下，界面处的电荷积聚和传输可能会导

致局部热量累积，进而影响材料的稳定性和可靠性。

最后，尽管低含量填料对材料的机械性能影响较小，

但在更高能量密度需求下，如何在低填料含量下兼

顾储能性能和击穿强度仍是亟待解决的技术瓶颈。 

3  核壳结构填料的聚合物基电介质复合薄膜 

众所周知，纳米填料和聚合物基体的界面对纳

米复合材料的介电性能起着决定性作用。对纳米粒

子进行表面处理构建核壳结构是对聚合物纳米复合

电介质材料界面进行设计的有效途径之一。核壳结

构的构建可以改善聚合物与纳米填料之间的相容

性，同时避免 2 者之间因介电差异引起的电场畸变，

进而实现击穿强度的提高[61-65]。同时，对纳米粒子

进行核壳结构设计是调整界面区的物理、机械和电

学性能的最有效途径之一[66-69]。 
研究人员将多种改性剂如多巴胺[70-71]、硅 

 

图 4  PEI/SiO2纳米复合材料的介电击穿性能 

Fig.4  Dielectric breakdown properties of PEI/SiO2  

nanocomposites 

 
烷[72]、乙二胺[73]、聚乙烯醇[74]和石蜡[75]等通过物理

或者化学的方法对无机填料进行了表面改性。Zeng
等人原位聚合方法制备了聚酰亚胺(polyimide，PI)
包覆的 BaTiO3纳米粒子(PI@BaTiO3)[76]。如图 5 所

示，图 5(c)中 E为击穿强度，P为复合材料发生击

穿的失效概率。构建 PI 壳层可以改善无机/有机界

面的相容性，使纳米粒子在 PEI 基体中均匀分散。

PI 壳层中的高分子链与 PEI 基体之间的静电相互作

用使得 PEI/PI@BaTiO3纳米复合材料的击穿强度增

加，同时形状参数 β数值增大，代表测定的击穿强 
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图 5  PEI/BTO 和 PEI/PI@BTO 纳米复合材料的介电击穿性能 

Fig.5  Dielectric breakdown properties of PEI/BTO and PEI/PI@BTO nanocomposites 

 
度数据分布更为集中[76]。对无机填料进行有机表面

改性，改善填料与基体的相容性，改善填料在基体

中的分散状态。多巴胺通过共价键和非共价键的相

互作用，易沉积在多种材料表面。因此，多巴胺被

用作一种有效的表面改性剂来改善填料与基体之间

的相容性，以及增强高极化效应。Xie 等人使用多

巴胺制备了核壳结构的填料，使复合材料获得了较

高的击穿强度、能量密度和放电效率。这归因于多

巴胺表面的羟基和氨基之间存在较强的氢键，从而

在基体中形成了交联网络[77]。Cao 等人通过多巴胺

的自聚反应合成了聚多巴胺(Polydopamine，PDA)
修饰的碳化硅晶须(SiC@PDA)，然后通过溶剂共混

法将核壳结构的 SiC@PDA 引入到 PVDF 中[78]。结

果表明，PDA壳层的存在有利于SiC@PDA在PVDF
中的良好分散，有助于提高 PVDF 复合材料的绝缘

性能和击穿强度。此外，PDA 层的存在削弱了界面

极化效应，获得高介电常数和低损耗的复合材料，

为各种无机填料开发高性能介电复合材料提供了新

思路。Chen 等人探索了一系列具有不同 PDA 壳层

厚度的 Al@Al2O3@PDA 纳米粒子填充的 PVDF 复

合材料[79]。结果表明，纳米复合材料的高介电常数

是由于颗粒内的快速极化和颗粒间较慢的极化所

致。在传统电介质复合材料中，双层壳层使得 2 种

极化的相互耦合可以独立控制。通过促进颗粒内极

化和抑制颗粒间极化，Al@Al2O3@PDA/PVDF 可以

同时获得更高的介电常数和更低的介电损耗，远远

超 过 未 改 性 的 Al@Al2O3/PVDF 。 此 外 ，

Al@Al2O3@PDA/PVDF 纳米复合材料的载流子迁

移激活能明显高于未经处理的纳米复合材料，表明

核壳纳米复合材料的电荷捕获能力增强。 
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使用宽带隙的无机陶瓷材料对填料进行包覆，

可以在复合材料界面处增加势垒高度，限制载流子

的运输，降低复合材料的漏电流密度，从而提高复

合材料的击穿强度。Ren 等人制备了由氧化锆(ZrO2)
核和 Al2O3壳组成的核-壳结构纳米粒子填充 PEI 复
合材料[80]。实验结果如图 6 所示，在核壳结构纳米

粒子填充制备的复合材料中，介电常数梯度的建立

使得纳米粒子周围的电场畸变较小，且宽禁带的无

机壳层在复合材料中具有较大的势垒，限制载流子

的运输，降低了复合材料的漏电流密度降低，从而

使得复合材料在不同温度下具有较高的击穿强度。

在 150 ℃和 400 MV/m 电场强度条件下，复合材料

的能量密度达到 3.11 J/cm3，效率高达 92.6%。Xie
等人通过SiO2和PEI的复合体系对芳纶纤维进行改

性或包覆，然后与纳米原纤化纤维素复合制备复合

材料，成功制备了性能优异的复合材料[81]。在此过

程中，纳米 SiO2通过分子自组装技术与芳纶纤维形

成了化学键合。这种设计不仅赋予了纳米 SiO2传统

填料的功能，更使其充当了芳纶纤维与纳米原纤化

纤维素之间的高效界面改性剂。由此得到的复合材

料的介电常数显著提升，这一改进归功于改性芳纶

纤维表面的羧基增多，这些羧基能够有效捕获空间

电荷。此外，改性后的复合材料击穿强度也得到了

稳步提升，这主要得益于材料中缺陷的显著减少。

经过化学交联处理后，纳米 SiO2层如同一层保护屏

障，紧密覆盖在芳纶纤维表面，增强了界面结合力，

同时这一 SiO2 层也显著提高了复合材料的体积电

阻率。Chen 等人采用传统水热法制备 1 维核壳结构

NaNbO3@SiO2 纳米线(NN@SiO2 纳米线)并用于复

合薄膜的制备[82]。结果表明，纳米线的 SiO2壳层在

填料与聚合物基体之间能有效抑制界面载流子产生

的电流通道，降低电荷载流子的迁移和漏电流密度，

进而降低复合材料薄膜的介电损耗，并提高了复合

材料薄膜击穿强度和储能密度。Feng 等人采用高速

静电纺丝方法制备了具有 1 维取向结构的 BaTiO3

和 Ba0 65Sr0 35TiO3纳米线，这些纳米线经过 SiO2包

覆后，通过热压法与 PEI 复合制备了复合材料薄 
膜[83]。研究表明，使用 SiO2可降低复合材料内部介

电常数的差异，有效避免电场畸变，使得复合材料

薄膜在高能量密度和高放电能量效率方面实现优异

的性能共存。 
针对核壳结构，Zha 等人提出了一种合理的设

计，如图 7 所示[84]。核壳结构仍然承受着介电常数 

 

图 6  PEI/ZrO2和 PEI/Al2O3@ZrO2纳米复合材料的介电储

能性能 

Fig.6  Dielectric energy storage properties of PEI/ZrO2 and 

PEI/Al2O3@ZrO2 nanocomposites 

 
的急剧下降，当外加电场作用于复合材料时，将导

致界面处严重的电场扭曲。电场变形增加了相界面 
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图 7  合理设计的示意图 

Fig.7  Reasonable design diagram 

 
处的击穿几率，这对纳米复合材料的击穿强度是非

常不利的。多壳结构可以减小由于缓冲壳引起的电

场畸变，从而延缓介电常数的巨大变化。图 6(c)是
优化设计，通过控制介电常数逐渐减小，可以最大

限度地减少电场失真[84-87]。具有核壳结构填料的聚

合物基电介质复合薄膜在工程实际应用中仍面临以

下限制。首先，核壳结构填料的制备和应用可能显

著增加材料成本，尤其当涉及昂贵的填料或复杂的

制备工艺时，这将限制其在对成本敏感的应用领域

的推广。其次，核壳结构填料的引入可能会增加材

料的加工难度，特别是在需要精确控制填料的分布

与取向时，进而限制其在大规模生产中的应用。 

4  聚合物基电介质复合薄膜表面处理 

要抑制复合材料的损耗和提高复合材料的击

穿强度，除了考虑聚合物复合材料体相中载流子的

传输行为外，还应考虑高温高电场下电极与聚合物

电介质界面处注入的载流子对复合材料的损耗和击

穿强度的影响。对聚合物表面进行处理，即在聚合

物薄膜的表面构建 1 层纳米尺寸的宽禁带无机镀层

的方法可以显著抑制电荷注入，降低电介质材料在

高温下的漏电流和漏导损耗，提高聚合物电介质材

料的高温储能性能[88-89]。 
Amin Azizi 等人采用一种新方法将化学气相沉

积生长的六方氮化硼(h-BN)薄膜转移到 PEI 薄膜，

制备了 h-BN/PEI/h-BN 复合薄膜(如图 8 所示)[90]。

实验结果表明，h-BN/PEI/h-BN 薄膜即使在接近聚

合物的玻璃化转变温(Tg)的温度下也能够有效运行

并提供高能量密度，而原始聚合物通常会失效。

h-BN 包覆的 PEI 在高温下表现出优异的循环性能

和介电稳定性。使用宽带隙无机陶瓷材料在聚合物

薄膜两侧增加无机绝缘膜能够有效阻止电极电荷的

注入，减少电子雪崩效应发生的机率，有效提高击 

 

图 8  h-BN/PEI/h-BN 复合材料的介电储能性能 

Fig.8  Dielectric energy storage properties of h-BN/PEI/h-BN 

composites 

 

穿强度，同时无机绝缘层赋予了复合材料薄膜更加

优异的热学性能。Cheng 等人采用磁控溅射的方法

在 PI 薄膜两侧沉积最佳厚度的 h-BN，从而制备出

h-BN/PI/h-BN 三明治结构薄膜[91]。实验结果表明，

在 PI 表面形成了致密的 h-BN 层，该涂层通过提高

势垒高度，有效抑制了电极/电介质界面的电荷注

入。因此，与纯 PI 相比，具有最佳 h-BN 厚度的夹
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层膜的漏电流下降了约 1 个数量级，击穿强度提高

了 12%。Zhang 等人利用磁控溅射技术在 PEI 薄膜

表 面 沉 积 了 一 层 薄 薄 的 SiO2 层 ， 制 备 了

SiO2/PEI/SiO2复合薄膜[92]。实验结果表明，在聚合

物膜表面生长带隙较宽的无机绝缘膜，可以增加金

属电极与介质膜之间的界面势垒高度，从而抑制电

极上的电荷注入，降低电导率，改善其在高电场和

高温下的储能性能。在高场和高温下，电导损耗是

电介质材料的主要能量损失机制。除了降低充放电

效率和增加电介质损耗外，随电场和温度指数增加

的隧穿电流会产生焦耳加热，进而导致介质聚合物

的热失控。这种结构的优点在于除了填料与聚合物

基体之间的微观界面区域外，还可以在介观尺度上

构建相邻层之间的界面。介观尺度上的界面不仅显

著增强了 Maxwell-Wagner-Sillars 极化，还使得电

树在水平方向上发生旋转和扭曲，阻碍击穿路径的

发展，提高复合材料的击穿强度。综上所述，界面

极化和势垒效应有助于提升复合材料的介电常数和

击穿强度，对能量密度的增强起到协同作用。 
目前，聚合物基电介质复合薄膜的表面处理仍

存在一些技术挑战。首先，表面处理不均匀的问题

在实际制备中较为常见，由于制备工艺的复杂性，

表面处理过程可能难以实现精确控制，进而导致薄

膜表面电场分布不均匀。这种不均匀性会显著影响

薄膜的介电性能与可靠性，尤其在高场环境下表现

更加明显。其次，聚合物基电介质复合薄膜与表面

层之间可能存在界面黏附不足的现象，特别是在高

温、高电场的条件下，界面脱粘风险会进一步加剧。

界面脱粘会导致局部电场强度的异常增强，增加击

穿失效的可能性，同时还会引起储能密度的降低，

影响材料在高温、高电场环境下的长期可靠性。最

后，薄膜在长期使用过程中可能面临老化问题，包

括介电常数的逐渐下降和机械强度的减弱，最终导

致材料性能劣化和失效。 

5  多层结构的聚合物基电介质复合薄膜 

多层聚合物基电介质复合材料的多层一般是

指构建高介电常数的“介电层”与高击穿强度的“绝

缘层”；与单层填充型复合材料相比，具有多层结构

的复合薄膜通过将高介电常数的介电“内层”与高

击穿强度的绝缘“外层”进行相互结合的设计来实

现复合材料储能密度的大幅度提升[93]。但需要指出

的是，并不是所有的聚合物都可以堆叠在一起形成

多层结构的复合薄膜。每一层的聚合物必须相互“黏

合”以避免分层，同时每一层必须不相容 [94]。

Bironeau 等人指出，所选择的聚合物需要满足流变

性匹配的要求；例如，黏度比在 0.6~0.8 之间，弹

性比在 0.2~0.5 之间，以确保薄膜的机械质量[95]。

Pei 等人以聚偏氟乙烯为基体，以聚甲基丙烯酸甲

酯(polymethacrylates，PMMA)作为有机纳米中间

层，制备了一种全有机双层电介质薄膜[96]。实验结

果表明，不在基体中引入无机相，而是使用有机纳

米聚甲基丙烯酸甲酯夹层来修饰电极-介质界面的

表面缺陷并提高复合材料薄膜的杨氏模量，通过调

整电极-介质界面，在不牺牲充放电效率的前提下，

显著提高了击穿强度(767.05 MV/m)、放电能量密度

(19.08 J/cm3)和效率(>90%)，获得了具有较高击穿强

度和能量密度的全有机双层复合薄膜。在双层复合

材料中，这种结构设计可以抑制相邻层界面的界面

极化引起的损耗，有利于获得充放电效率高、损耗

低的复合材料薄膜。Sun 等人制备了由 PEI 层和

BaTiO3/P(VDF-HFP)复合层组成的双层复合材料薄

膜[97]。结果表明，在双层复合材料中，纯 PEI 层保

证 了 高 效 率 、 高 击 穿 强 度 和 低 损 耗 ， 而

BaTiO3/P(VDF-HFP)复合层提供了高能量密度。2
层膜的协同作用带来了放电效率和能量密度的同时

提高。这种双层复合材料优异的介电性能极大地促

进了其在先进储能器件中的实际应用。Zhao 等人以

含丙烯基侧链的聚芳醚砜(polyaryl ether sulfone，
PES)作为聚合物基体，分别以填充纳米 BN 和 BCB
改性的纳米 BaTiO3 作为低介电常数层和高介电常

数层，通过双化学交联网络结构构建了介电过渡层，

有效提高了多层聚合物薄膜的能量密度和充放电效

率[98]。在 150 ℃、500 MV/m 电场强度条件下，多

层电介质的能量密度达 4.64 J/cm3，充放电效率可达

84%。Zhang 等人报道了一种由 PI 和氮化硼纳米片

(boron nitride nanoplates，BNNS)组成的高温电容器

电介质薄膜[99]。通过设计 PI 和 BNNS 的交变多层

结构，有效阻碍材料内部自由电子迁移，降低了纳

米复合材料的电导损失。在 150 ℃时，含 4 层 BNNS
层的纳米复合材料的放电能量密度为 3.98 J/cm3，相

比于 PI 有 530%的提高，效率>90%。Xiong 等人将

Parylene 聚合物作为涂层引入 BOPP 薄膜表面，制

造了一系列全有机多层聚合物电介质薄膜[100]。一方

面，Parylene 聚合物具有远高于 BOPP 薄膜的熔融

温度，能够明显改善 BOPP 薄膜的热稳定性；另一
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方面，具有深陷阱的 Parylene 聚合物在高温高电场

下能够有效捕获载流子，显著降低漏电流，改善了

BOPP 薄膜在高温下的击穿强度和储能性能。例如，

表面沉积 Parylene F 的 BOPP 薄膜表现出最为优异

的高温储能性，特别是双面沉积 Parylene F 的 BOPP
薄膜(BOPP-F)。在 30 ℃和 120 ℃时，BOPP-F 的

可释放能量密度分别达到 10.10 J/cm3和 5.52 J/cm3，

充放电效率>90%，在相同条件下，BOPP 仅具有

4.38 J/cm3(30 ℃)和 0.13 J/cm3(120 ℃)的可释放能

量密度。本工作所采用的 CVD 工艺具有无损伤、

精确的厚度控制、低温和易于放大的保形沉积等优

点，为开发高温下高储能、低损耗的聚合物电介质

提供了一种简单而有效的方法。Cheng 等人新设计

的多层纳米复合材料的放电能量密度显著提高，即

达到 25.1 J/cm3，充放电效率高达 93.8%[101]。通过

有限元模拟，进一步了解具有超低纳米填料负载的

多层复合膜的击穿过程，该工作为开发用于高能量

密度电容器的可扩展层状聚合物复合电介质开辟了

新途径。 
在所有的结构设计中，三明治结构为探索在聚

合物纳米复合电介质材料中同时获得更高击穿强度

和更高介电常数的可能性提供了一种新方法[102]。具

有低纳米填料浓度或不填充的绝缘层提供较高的击

穿强度，而具有高纳米填料含量的极化层向所得到

的复合材料提供高介电常数。此外，对于三明治结

构，由于绝缘层和极化层之间的介电常数差异，导

致电场重新分布，从而提高了击穿强度，进而防止

了薄膜的整体击穿。聚偏氟乙烯系列聚合物具有较

高的介电常数，但较高的介电损耗限制了其电介质

储能的应用。Mohsin Ali Marwat 等人制备了表面修

饰的 Ag@BNN/PEI 为中间层，而原始 P(VDF-HFP)
为外层的夹层结构[103]。如图 9 所示，P(VDF-HFP)
层提高了介电常数，PEI 降低了介电损耗，非均相

三明治结构和 Ag@BNN 纳米填料提高了介电常数

和击穿强度。Niu 等人设计了一种由 PI 和 PEI 组成

的全有机聚合物三明治结构薄膜[104]。由于 PEI 溶液

对 PI 表面的溶胀作用，在夹层中 PEI 和 PI 层之间

建立了清晰完整的界面，分子堆积结构发生梯度变

化，导致界面深陷阱密度增加，空间电荷积累。实

验证明，其可以有效抑制高场电导，提高储能密度。

Wu 等人将 P(VDF-HFP)共聚物作为高介电层，夹在

2 层低介电 PEI 和 PEI/BaTiO3之间，构建了介电响

应可调的复合薄膜[105]。随着 PEI 层厚度的增加，低 

 

图 9  多层结构 P(VDF-HFP)-Ag@BNN/PEI-P(VDF-HFP)纳

米复合材料的介电击穿性能 

Fig.9  Dielectric breakdown properties of multilayer 

P(VDF-HFP)-Ag@BNN/PEI-P(VDF-HFP) nanocomposites 

 

介电层/高介电层/低介电层三明治结构表现出可调

的介电常数和较低的介电损耗。与厚低介电层相比，

具有较薄的低介电层的三层膜具有更高的介电常

数，从而具有更高的储能密度。而低介电层越厚，

充放电效率越高，介电损耗越低。采用较厚的
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PEI/BaTiO3 复合材料作为低介电层可以获得较高的

介电常数，通过三层结构可以将能量密度提高 1 倍

以上。通过充分探索线性和非线性介电层的协同效

应，有望开发出介电性能得到进一步改善的层状结

构复合材料。 
多层结构的聚合物基电介质复合薄膜主要用

于实验室的小规模制造，在实现大规模工程应用时

面临较大挑战。这些挑战主要源于以下几个方面：

首先，多层结构的复合薄膜需要高度精确的层间厚

度控制与界面处理，导致制备工艺复杂，进而影响

生产效率并显著增加制造成本；其次，界面可能导

致电场集中效应，尤其在层间电介质常数不匹配的 
情况下，局部电场强度的增加会提升击穿风险，影

响薄膜的电介质强度和可靠性；此外，加工工艺的

可重复性和稳定性在大规模生产中较难保证，性能

波动和废品率的增加会进一步推高制造成本。在高

电场条件下，多层复合薄膜容易产生较大的热量累

积，若未配备有效散热措施，可能会影响材料的介

电性能和长期稳定性，限制其在高强度工作环境中

的应用。随着层数增加，薄膜厚度也相应增加，尽

管理论上可提高击穿场强，但过厚的结构在高频条

件下可能导致介电损耗增加和响应速度减慢。同时，

层数的增加可能降低薄膜的机械柔性，限制其在需

要柔性电介质场合中的使用，进而影响整体的机械

可靠性。 

6  总结和展望 

在电容器设备制造领域，提升聚合物基电介质

复合材料的储能密度仍然是当前的关键挑战之一。

通过本文对聚合物纳米复合电介质材料调控策略的

系统综述可以看出，虽然低含量填料填充、核壳结

构填料改性、多层结构等策略在提升介电常数和击

穿强度方面取得了一定进展，但在大规模生产和实

际应用中依然面临诸多瓶颈。尤其是填料与聚合物

基体之间界面问题、加工工艺的可重复性以及高电

场条件下的热管理问题，均限制了材料的广泛应用。 
展望未来，聚合物基电介质复合材料的研究应聚焦

于以下几个方向： 
1）进一步优化材料的界面设计，借助先进的

材料计算和表征手段，从分子尺度上调控界面结构，

以改善材料的电场分布和介电性能。 
2）开发能够在高温、高场条件下保持稳定性

能的材料体系，并探讨如何有效抑制热激发载流子

引起的漏电流，从而提升材料的整体储能效率。 
3）如何在提升材料储能性能的同时简化工艺

流程、降低生产成本，依然是推动该领域技术从实

验室走向大规模应用的关键问题。 
通过在这些方面的持续探索与创新，有望进一

步突破聚合物基电介质材料在储能领域的技术瓶

颈，实现其在高能量密度电容器设备中的广泛应用。 
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