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抑制聚合物电介质-电极界面缺陷的涂层技术 
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摘 要：能够在电热耦合严酷条件下安全运行的聚合物电介质薄膜电容器是许多关键领域的核心组件，但聚合物

分子链间作用力小，与金属电极接触的界面容易形成缺陷，影响电容器的电气强度和可靠性。通过在有机物和金

属之间构筑无机缓冲涂层，抑制界面缺陷，也是提升电容器整体性能的有效手段。该文对电介质薄膜表面无机涂

层的构筑方法进行了总结，重点介绍了物理气相沉积法、化学气相沉积法、原子层沉积法和溶液自组装法，归纳

了不同涂层技术的优缺点，特别是对性能的改善效果以及大规模应用的可行性。研究表明，涂层能够成功抑制聚

合物-电极界面的电荷注入，使样品的击穿强度、充放电效率、储能密度、耐高温特性等明显提升。且与纳米颗粒

涂层相比，二维片状材料构成的各向异性涂层效果更为突出。对二维涂层改性机理的分析表明，其不仅为电荷沿

薄膜厚度方向的注入提供了屏障，也促进了电荷在纳米片界面的能量耗散，还有利于屏蔽局部工艺缺陷。 
关键词：电容器；聚合物薄膜；涂层；击穿；电荷输运 
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Abstract：Film capacitors based on polymer dielectrics, which are able to operate reliably under harsh conditions of 
electrothermal coupling, are vital components for many areas. However, the interchain force among polymer molecules is 
weak, which will form defects at its interface with metal electrode and affect the electrical strength and reliability of ca-
pacitor. Suppressing the interfacial defects by constructing inorganic buffer coating between polymer and metal becomes 
an effective approach to improve the overall performance of capacitor. Different fabricating approaches of surface inor-
ganic coating on dielectric film are reviewed, such as physical vapor deposition, chemical vapor deposition, atomic layer 
deposition, and self-assembly by solution. The pros and cons are illustrated, especially the improvement effect on perfor-
mance and the feasibility of large-scale application. The coating successfully impedes the charge injection at 
polymer-electrode interface, leading to the significant enhancement of breakdown strength, charge-discharge efficiency, 
energy storage density, and high-temperature resistance. The effectiveness of inorganic coatings made from 2D materials 
with anisotropic structures, compared to nanoparticle coatings, are more pronounced. The analysis on the enhancement 
mechanism of 2D coating demonstrates that it not only forms barrier to the charge injection along normal direction, but 
also provides zigzag pathways for the charge dissipation along tangential direction. Besides, the stack of nanosheets ena-
bles a defect-free property. 
Key words：capacitor; polymer film; coating; breakdown; charge transport 

 

0 引言1 

电气化进程的持续深入不断催生出新的用电

场景，也对电气装备和器件的性能提出了更复杂的
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要求[1-3]。柔性直流输电、电气化交通、电磁能装备

等关键领域都需要电容器实现快速的电能存储和电

力变换[4-6]，以聚合物电介质为基础的金属化薄膜电

容器则因其击穿强度高、充放电速率快、可自愈等

优点而成为首选[7-9]。随着器件耐压等级的提高、尺

寸的压缩以及功率密度的增大，运行状态下热量的

积累在所难免，电热耦合严酷条件成为电容器薄膜

必须面临的严峻挑战[10-12]。目前薄膜电容器中使用
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的 聚 合 物 电 介 质 主 要 是 双 向 拉 伸 聚 丙 烯

(biaxially-oriented polypropylene，BOPP)，其在常规

工况下击穿强度高，充放电损耗小[13-15]。然而，当

温度升高至 85 ℃左右时其充放电损耗开始显著提

升，可靠性降低，升高至 105 ℃左右时便难以继续

运行[16-17]。因此在实际使用中，以 BOPP 为基础的

薄膜电容器运行电场远低于击穿强度，加上介电常

数低，能量密度不足，电容器体积庞大，提升聚合

物电介质材料的耐高温和耐强电场特性成为亟待解

决的难题。 
为此，世界各地的学者尝试了各种不同类型的

性能改进方法，包括共混、无机填料掺杂、多层薄

膜组合等形式的复合材料[18-20]。这些方法都实现了

材料性能的针对性优化，但考虑到现有工艺体系的

约束，单一种类的均聚物仍是目前应用前景最为明

朗的技术路线。于是，研究人员还尝试了分子修饰、

共聚、聚集态调控等方式改进现有聚合物的性质，

也取得了一些进展[21-23]。不过整体来看，改进幅度

仍然有限，综合考虑能量密度、效率、耐热和长期

可靠性等多维度约束后，电热耦合条件下的性能仍

不能满足实际需求，设计开发新的分子结构被寄予

厚望。清华大学仵超、美国康涅狄格大学 Yang Cao
等人通过模块化的分子设计，在主链中配置饱和基

团提高能带带隙、在侧链中配置芳香基团提高玻璃

化转变温度，得到的环烯烃聚合物首次突破了既有

能带带隙和玻璃化温度的负相关约束，实现了耐高

温和耐强电场性能的兼顾[24-27]。相关方法近年来也

得到了多位同行的关注和认可[28-31]。 
聚合物电介质薄膜本体的改进是提升电容器

综合性能的关键一环，而同时，如图 1(a)所示，电

容器中的聚合物电介质以微米薄膜的形式存在，厚

度小而面积大[32-33]，聚合物电介质与金属电极间的

界面也对电容器薄膜的整体性能起着至关重要的影

响。例如，电容值为 10 μF 的薄膜电容器中包含的

聚合物-电极界面面积可达 5 m2。聚合物分子链短程

有序、长程无序的特点使其在界面处不可避免地存

在一些固有缺陷，如图 1(b)所示。而聚合物薄膜在

卷绕制成电容器前需要先金属化，即通过蒸镀、溅

射等方式在薄膜表面覆盖金属层，使表面变为连通

的等电位状态，如图 1(a)所示。此时，聚合物-电极

界面处的缺陷便处于“并联”的状态，任一缺陷处

的失效都可能造成整个薄膜的击穿。再加上金属化

过程中可能会在界面处引入新的缺陷，金属化后的 

 

图 1  薄膜电容器中聚合物-电极界面缺陷的形成示意图 

Fig.1  Schematic of the defects in the polymer- dielectric  

interface of film capacitors 

 
聚合物薄膜界面势垒通常明显低于由材料参数计算

得出的理论值[34-36]。在高温和强电场作用下，界面

处的电荷不断注入使电导效应呈指数状增强，成为

充放电损耗主要来源的同时也引发击穿[37]。而在界

面处构建涂层，利用无机物结构的规整性则可以对

缺陷形成屏障作用，提高界面势垒，从而抑制界面

处的电荷注入[38-39]。并且，在界面处构筑纳米涂层

制备复合材料，往往比在基体中掺杂同样含量的填

料在工艺上更容易实现[40]。另外，研究表明在电热

耦合条件下，界面处还可能存在很强的极化效应，

对整体极化有着显著的影响[41]。因此，在聚合物薄

膜表面制备涂层，成为进一步提升其电气性能，特

别是电热耦合条件下性能的潜在有效手段。 
本文对现有电容器薄膜表面涂层的制备方法

进行了综述，重点关注了其改性效果以及实现工艺

的便捷性。首先介绍了纳米涂层的典型制备方法，

即不同类型的气相沉积法。而对涂层材料类型的研

究发现，与纳米颗粒形成的涂层相比，二维片状纳

米材料形成的各向异性涂层的优势更为突出。因此，
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本文又着重介绍了适用于二维纳米材料的涂层制备

方法，其中溶液自组装法具有改性效果显著、无需

复杂条件、涂覆效果可靠、可应用范围广等优势。

然后，本文从不同角度对二维涂层的微观改性机理

进行了分析，并对电容器薄膜表面涂层领域的后续

研究进行了展望。 

1  纳米颗粒涂层的构建方法 

在界面涂层的研究之初，研究人员最先关注的

是由纳米颗粒构成的涂层，特别是 Al2O3、SiO2 等

具有高带隙的氧化物形成的纳米颗粒，其制备过程

也相对简单。因此，本节先对纳米颗粒涂层的典型

构建方法进行介绍。目前采用较多的是气相沉积法，

即先将涂层材料通过一定的处理方式转化为小尺寸

的气相颗粒，然后诱导其沉积在样品表面，包括物

理气相沉积法(physical vapor deposition，PVD)、化

学气相沉积法(chemical vapor deposition，CVD)、原子

层沉积法(atomic layer deposition，ALD)等多种形式。 
1.1  物理气相沉积法(PVD) 

PVD 是最直接的涂层制备方式，即采用物理方

法将涂层材料表面气化，然后沉积在基体表面，这

一方法已被多位学者应用于电容器薄膜性能的改 
进[42-44]。并且，利用文献[45]中设计的装置，如图 2
所示，还可以实现对薄膜的卷对卷连续涂覆。首先，

原始薄膜先经过氩气产生的等离子体进行表面处

理，既去除表面的污秽，也使其具有较高的表面能

从而有利于涂层的沉积。然后，薄膜进入涂覆区域。

利用射频磁控溅射系统将靶材气化后，借助低压氩

气流使气相的靶材沉积到薄膜表面，平均沉积速度

为 36 nm/h。涂覆后的薄膜再重新卷绕至另一端。 
Al2O3具有宽带隙(约 6.7 eV)、高相对介电常数

(约 9)、高热导率(约 30 W/(m·K))和良好的化学稳定

性，是制备电容器薄膜涂层的理想靶材[46-47]。利用

图 2 中的装置在 BOPP 和聚苯硫醚(polyphenylene 
sulfide，PPS)薄膜表面涂覆 Al2O3 涂层，能够使样

品介电性能，特别是高温下的性能取得明显提升。

聚合物薄膜的性质以及薄膜电容器的结构决定了充

放电过程中产生的焦耳热难以快速消散，热量的积

累则会导致材料和器件的性能劣化甚至热失效。因

此，电容器薄膜的充放电效率必须维持在很高的水

平，90%或 95%充放电效率下的放电能量密度则是

判断有效储能密度大小的常用方法。105 ℃下带涂

层的 BOPP 薄膜的 90%效率放电能量密度达到了 

 

图 2  可实现卷对卷连续 PVD 涂层制备的装置示意图[45] 

Fig.2  Schematic of the experimental setup which enables the 

continuous roll-to-roll manufacture of PVD coating[45] 

 
6.18 J/cm3，不仅远高于该 105 ℃下原始 BOPP 的

2.47 J/cm3，也高于室温下原始 BOPP 的 5.29 J/cm3。

并且，涂覆后的样品仍具有自愈特性，即发生击穿

后，击穿点附近的电极和涂层都随之气化，基体的

碳化区域被隔离，避免了导电通道的形成。于是样

品可以在整体性能略微下降的情况下继续承受高

压，这也是 BOPP 应用于电容器的重要优势之一[48]。

该研究表明，引入界面涂层后的复合薄膜仍可能保

持基体的自愈特性，这对涂层的应用是十分有利的。 
Al2O3 的高介电常数使得涂覆后的 PPS 薄膜的

介电常数也有所提高，如图 3(a)所示，且弥散系数

减小，即介电常数的稳定性增强。同时，PPS 在不

同温度下的击穿强度 (依据威布尔分布得出的

63.2%概率击穿强度)在涂覆后都有了明显提升，如

图 3(b)所示。在这二者的共同影响下，样品在 150 ℃
下的 90%效率放电能量密度从 2.0 J/cm3大幅提升至

5.4 J/cm3，并在 200 ℃下仍有 2.5 J/cm3。原始 PPS
在 150 ℃和 400 MV/m的电热耦合条件下充放电循

环不足 20 000 次便发生击穿，而在涂覆后可承受

50 000 次循环。 
1.2  化学气相沉积法(CVD) 

CVD 的基本原理为先使反应前驱体扩散并吸

附至待涂覆的基体表面，然后在基体表面发生化学

反应形成沉积物[49-51]。但是，其制备过程往往需要

很高的反应温度，因此难以直接将电容器薄膜用作

基体，而是先利用 CVD 在耐高温基体上制备涂层，

再将涂层转移至聚合物薄膜表面。文献[52]中便介

绍了这样一种方法，如图 4(a)所示。具体来说，以

氨硼烷作为反应前体，使其在 120 ℃下升华后通入 
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图 3  PVD 制备的 Al2O3涂层对 PPS 薄膜性能的影响[45] 

Fig.3  Influence of Al2O3 coating fabricated by PVD on the 

characteristics of PPS film[45] 

 
反应腔体。然后，在氢气和氮气的氛围中以及

1 050 ℃的高温下，铜质基体表面不断形成六方氮

化硼(hexagonal boron nitride，h-BN)沉积层。接下来，

用两片表面沉积有 h-BN 的铜片夹紧待涂覆的聚醚

酰亚胺(polyetherimide，PEI)薄膜，并在 230 ℃(略
高于 PEI 的玻璃化温度)和 346 6372 Pa 气压下热压

处理 30 min。最后，利用三氯化铁溶液在 50 ℃下

将两侧的铜质基体充分蚀刻，再用去离子水冲洗掉

薄膜表面残余的蚀刻溶液，便得到了带有 h-BN 涂

层的 PEI 薄膜。 
由于 h-BN 带隙(5.97 eV)明显高于 PEI(3.16 eV)，

且 h-BN 的电子亲和能(<0)明显低于 PEI(2.17 eV)，
因此涂覆后界面处的势垒由 2.93 eV 大幅提升至

5.10 eV，使得样品耐电热耦合条件的能力显著增

强，如图 4(b)所示。在 200 ℃和 400 MV/m 下的充

放电效率从原始薄膜的 29%大幅提升至涂覆后的

93%，在 150 ℃和 200 MV/m 下的电阻率提高了一

个数量级以上(从 2.3412 Ω·m 提升至 3.6913 Ω·m)。
100 ℃下的 90%效率放电能量密度达到 2.93 J/cm3， 

 

图 4  采用CVD 制备 h-BN涂层的流程及涂层对 PEI薄膜性

能的影响[52] 

Fig.4  Preparation process of h-BN coating by CVD and its 

influence on the characteristics of PEI film[52] 

 
不仅高于原始 PEI(2.35 J/cm3)，也高于 BOPP 
(0.56 J/cm3)和聚酰亚胺(polyimide，PI)(0.45 J/cm3)。 

不过，显而易见的是，上述制备过程仍然需要

转移涂层、高温处理、蚀刻原始基体等一系列操作，

不仅可能对薄膜造成损伤，也难以实现规模化生产。

而利用等离子体增强化学气相沉积法 (p lasma- 
enhanced chemical vapor deposition，PECVD)，则能

够同时实现制备温度的降低和制备效率的提高。制

备流程如图 5(a)所示[53]。将卷绕好的待涂覆薄膜伸

出并在制备区域内充分伸展，然后将生成所需的前

体材料四乙氧基硅烷(tetraethoxysilane，TEOS)通过

气体(如氩气)导流进工作区域。两组带状电极分别

平行置于薄膜的上下两侧，该结构在施加电压后能

够产生介质阻挡放电，从而产生等离子体[54-55]。

TEOS 在等离子体的作用下反应生成 SiO2，并在电

场的作用下沉积在薄膜表面。与 Al2O3 相似，SiO2

也具有很高的带隙(约 9 eV)和击穿强度。等离子体

的引入使制备过程的温度保持在室温附近，有效保 
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图 5  PECVD 的涂层制备方式与应用效果[53] 

Fig.5  Process diagram and microstructure of MMT/PVA 

coating prepared by solution self-assembly method[53] 

 
护了基体并扩大了该方法适用的薄膜种类。同时，

这种结构设计使得薄膜能够在电极间连续移动，并

在完成涂覆后重新卷绕，实现卷对卷的连续制备。

薄膜的移动速度则取决于涂层所需厚度、涂层沉积

速率和涂覆区域长度。 

测试结果表明，电极与样品之间的界面势垒从

3.9 eV(电子)和 1.3 eV(空穴)提升至 4.3 eV(电子)和
4.7 eV(空穴)，界面处的电荷注入得以抑制[56]。界面

状态的优化也反映在电气性能上，多种聚合物薄膜

在涂覆后都取得了明显优化，如图 5(b)所示[53]。例

如，BOPP在 120 ℃下的 90%效率场强从 110 MV/m

大幅提升至 400 MV/m 以上。PI 在温度 150 ℃和

300 MV/m 电热耦合条件下的充放电效率则从 15%
跃升至 94%。由于储能密度与场强的平方成正比，

可用场强的增大对储能密度的提升作用更为显著：

PEI、聚萘二甲酸乙二醇酯(polyethylene naphthalate，
PEN)、聚碳酸酯(polycarbonate，PC)、芴聚酯(fluorene 
polyesters，FPE)薄膜在 150 ℃下的 90%效率放电能

量密度在涂覆后分别变为了初始值的 236%、672%、

1279%和 644%，效果追平甚至超越了许多无机填料

掺杂的复合材料[57]。 
1.3  原子层沉积法(ALD) 

ALD 是指将物质以单原子膜的形式逐层涂覆

在基材上，具有较好的厚度可控性和较低的制备温

度[58]。ALD 可以认为是一种特殊的化学气相沉积

法，其区别在于，沉积过程中新一层原子膜的化学

反应是直接与之前一层相关联的，这种方式使每次

反应只沉积一层原子。ALD 的优势在于，其所需的

温度远低于 CVD，可以直接在薄膜表面制备涂层。 
例如文献[59]中介绍的方法，同样借助等离子

体辅助，在聚硫酸盐(polysulfate)薄膜表面利用 ALD
制备 Al2O3 涂层，可以实现薄膜介电性能的显著提

升。先将反应前体三甲基铝(trimethylaluminum，

TMA)通入试验腔体中，然后用气体进行吹扫，最

后进行等离子体处理。每次操作涂覆的厚度约为

0.139 nm，重复以上步骤，即可得到预期厚度的涂

层。制备温度可以控制在 40 ℃的非高温状态，但

仍需要 2 Pa 的低气压环境。 
与其他涂层制备方法相比，该方法所需的涂层

厚度要小得多[60]，厚度仅为 5 nm 的 Al2O3涂层即可

实现聚硫酸盐薄膜介电性能，特别是高温下介电性

能的显著提升。界面处电子和空穴的势垒从 2.5 eV

和 1.4 eV 分别提升到了 4.0 eV 和 2.7 eV，使得样品

的电气性能随之大幅提升[61-62]。原始薄膜从 25 ℃
升高到 150 ℃后击穿强度下降 17.6%，涂覆后的薄

膜则仅下降 4.3%。涂覆后 150 ℃下的 95%效率放

电能量密度提高了 24%，达到了 8.64 J/cm3，泄漏

电流的测量结果则表明，涂覆后的样品电流密度下

降了约一个数量级，如图 6(a)所示。并且，从泄漏

电流的变化趋势来看，不同场强下电导效应的主导

机理并不相同：场强较低时为界面处的肖特基发射，

场强较高时则为电介质内部输运受限的跳跃过程。

低场强部分拟合直线的斜率 k(反映界面处肖特基发

射的强度)在涂覆后出现了明显下降，高场强部分拟

合虚线的形状参数(反映电荷的跳跃距离)并没有基

本没有变化，说明涂层对样品电导效应的影响仅限

于聚合物-电极界面区域。而对涂覆前后极化特性的

研究表明，涂层对样品极化特性的影响同样只限于

界面区域，不会影响电介质内部的电荷弛豫[41]。 
另外，带涂层的聚硫酸盐薄膜还具有自愈特

性：在电滞回特性的测量中发生击穿后，样品仍可

以继续承受高压，且放电能量密度和充放电效率的

下降幅度很小。从微观形貌上来看，如图 6(b)所示，

击穿点的周围形成汽化的电极区域，将击穿孔隔开，

因此 Au 元素和 C 元素的分布变得不连续。 
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2  二维纳米片涂层的构建方法 

2.1  二维纳米涂层的制备方法 

在对气相沉积法的研究中发现，涂层材料的种

类对性能有着重要影响。相比于颗粒状的纳米材料，

二维片状纳米材料形成的涂层效果更为突出，如

BN 纳米片、层状二氧化钛(monolayer titania，TOML)
和蒙脱土(montmorillonite，MMT)纳米片[63-64]。原

因在于，二维材料在界面处的有序排列形成的各向

异性结构不仅能在法向为电荷注入提供屏障，还能

在切向为电荷消散提供路径[65-66]。而如何使纳米尺

度的二维材料定向排列形成规整且可靠的结构则是

制备中需要重点关注的。 
例如，采用前文提到的 PECVD 方法，还可以

在 SiO2涂层的基础上再制备二维BN涂层形成双层

涂层[67]。此时，除了各自对电荷注入的抑制作用之

外，两涂层还形成一个异质结。其中，SiO2中更容

易产生氧空位，并处于浅电子施主能级中[68]。于是，

SiO2中的价带电子便转移至带隙更窄的 BN 中，在

双层涂层中形成内置电场。当内置电场的方向与外

加电场方向相反时，双层涂层的改性效果更为突出，

如图 7 所示。 
如前文所述，制备条件复杂的涂层不仅难以实

现规模化生产，也限制了可应用的基材种类。并且，

严酷条件还可能在制备中引入缺陷，而界面缺陷正

是引入涂层的重要原因。因此，除了前文所述的气

相沉积法之外，研究人员基于二维材料的特点又提

出了一些新的纳米涂层制备方法，借助液相介质进

行二维涂层的制备。这类方法不仅工艺上较为简单，

液体的流动性也有助于二维纳米片的有序排列。 
文献[69]中基于不同液体体系间的自由能差异

制备了 BN 二维纳米片涂层，如图 8 所示。先将 BN
超声分散至正己烷中，并利用尖端超声将 BN 剥离

为纳米片。接下来将水倒入混合液中，并在水和正

己烷分层后用针管在分层界面处加入乙醇。然后，

BN 纳米片便逐渐在分界面处自行聚集并铺展开。

因为理论计算表明，二维 BN 片在高能油/水界面的

铺展能够降低体系的自由能，使得定向排列状态比

无序堆叠状态更具有热力学稳定性。此时，将玻璃

片伸入混合液后，分界面处的 BN 纳米片可以自发

地逐渐扩散到玻璃片上。最后，以干燥后的带有 BN
纳米片的玻璃板为基底，采用流延法或滴涂法制备

聚合物薄膜，取下的薄膜表面便涂覆有二维BN 涂层。 

 

图 6  采用 ALD 制备的 Al2O3涂层对聚硫酸盐薄膜性能的 

影响[59] 

Fig.6  Influence of Al2O3 coating fabricated by ALD on the 

characteristics of polysulfate film[59] 

 

 

图 7  采用 PECVD 制备的 SiO2、BN 及 SiO2/BN 涂层对 PC

薄膜击穿强度的影响[67] 

Fig.7  Influences of SiO2, BN and SiO2/BN coating fabricated 

by PECVD on the breakdown strength of PC film[67] 
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图 8  利用体系间能量差异制备二维 BN 涂层的示意图[69] 

Fig.8  Schematic diagram of fabricating 2D BN coatings using 

energy differences between systems[69] 

 

涂层的引入使聚偏氟乙烯-三氟氯乙烯薄膜的

击穿强度提高，充放电损耗降低，储能密度增大。

不过，由于聚偏氟乙烯类聚合物本身的极化损耗很

大[70]，改性后的样品损耗仍难以满足电容器的使用

需求。与前述方法相比，该方法的工艺最为简单。

但该方法仅能实现薄膜单面的涂覆，另一侧的界面

势垒仍然较低。并且 BN 涂层与基体之间以及 BN
纳米片互相之间缺少高强度的联接，机械强度仍不

够理想。 
与之相比，溶液自组装法则可以实现双面的涂

层制备，并通过引入合适的交联结构提高涂层的强

度，其制备流程如图 9(a)所示[71]。首先，将充分剥

离后的 MMT 二维纳米片加入聚乙烯醇(polyvinyl 
alcohol，PVA)和水的混合液中并使其分散均匀。接

下来，将表面亲水处理后的薄膜在混合液中浸涂后

取出，置于 60 ℃环境下干燥。由于混合液的粘度

较低，附着在薄膜表面的液体很容易形成均匀的薄

层。在干燥的过程中，水分不断蒸发、PVA 发生交

联、二维纳米片则在重力作用下形成统一的取向。

干燥完成后，还可以重复浸涂过程，从而得到预期

厚度的涂层。从制备工艺和流程上看，该方法具备

连续生产的潜力。最终得到的 MMT 涂层的微观结

构如图 9(b)所示，MMT 纳米片的排列高度定向且

十分紧密，层间距约为 2.7nm。多达上百层的高度

定向排列的有机/无机交替结构不仅为聚合物表面

的缺陷提供了屏障，也通过大量冗余避免了涂层中

局部缺陷的影响。而其各向异性结构也能加速电荷

的横向消散，避免了可能存在的缺陷点处的电荷集

中。交联后的 PVA 则扮演了“胶水”的角色，使涂

层内部各纳米片之间以及涂层与基体之间的结合均

十分紧密，很难在不破坏样品的情况下将涂层从基 

 

图 9  溶液自组装法制备二维涂层的流程示意图与微观形貌[71,79] 

Fig.9  Process diagram and microstructure of 2Dcoating pre-

pared by solution self-assembly method[71,79] 

 

体上剥离[72]。 
溶液自组装法具有相当广泛的适用性。从基体

上看，可以利用浸涂法将 MMT/PVA 涂层涂覆在聚

丙烯 (polypropylene，PP)、聚乙烯(polyethylene，
PE)[71]、聚苯乙烯(polystyrene，PS)、聚偏二氟乙烯

(polyvinylidene difluoride，PVDF)[73]、纸[74]、纸板[75]、

棉纺品[76]等各类聚合物表面。除了 MMT 之外，溶

液自组装法也适用于其他二维纳米材料[77]。文献[78]
中便采用相同的方法制备了二维 BN 自组装涂层，

同样可以涂覆于 BOPP 、 PI、低密度聚乙烯

(low-density polyethylene，LDPE)、聚四氟乙烯

(polytetrafluoroethylene，PTFE)等多种基体薄膜。而

除了浸涂之外，文献[79]中则采用了更简单的喷涂

法制备了铌酸钙(Ca3(NbO4)2)自组装二维涂层。将配

好的 Ca3(NbO4)2水溶液装入喷枪中，并喷涂至薄膜

表面。在 75 ℃下完全干燥后，即实现了二维涂层的

制备。单次涂覆的厚度则可由水溶液中 Ca3(NbO4)2

的含量调节。 
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不过，若想实现溶液自组装法的规模化应用，

仍有许多工艺问题值得关注。例如，为使涂层的效

果更佳，二维纳米片应尽可能定向有序排列而避免

无序的堆叠。因此，实验室制备时需要借助尖端超

声等高能手段进行破碎。若采用相同的工艺对大面

积的基体薄膜进行涂覆，则对破碎和分散的要求便

极为苛刻。同样，当待涂覆的基体面积增大之后，

对浸涂、干燥等过程均匀性要求也大幅提高。另外，

由于涂覆后的表面状态发生了明显变化，现有的蒸

镀等规模化金属化工艺是否适用也是需要确认的。 
2.2  溶液自组装涂层对电气性能的提升 

将利用溶液自组装法制备的 MMT 涂层应用于

3 种典型的商用聚合物电介质 BOPP、PI 和 LDPE
后，均使材料性能取得了显著提升。如图 10 所示，

虽然 3 种电介质薄膜的原始击穿强度存在较大差

别，但在涂覆涂层之后，不同特征概率(63.2%、10%
和 1%)下的击穿强度都得到了明显提升。LDPE 的

1%概率击穿强度提升最为突出，达到了 45%(从
509 MV/m 提升至 596 MV/m)。即便涂层的厚度减

半，击穿强度的提升仍然十分明显。BOPP 极高的

击穿强度是其目前在薄膜电容器中广泛应用的重要

原因，而涂覆后 BOPP 的 1%概率击穿强度仍能提

升 8%。并且击穿特性的形状系数，即拟合直线的

斜率也都得到不同幅度的提升，表明击穿的分散性

降低。考虑到 1%概率击穿强度和形状系数决定了

电容器薄膜实际应用时的最大运行场强，涂覆后的

聚合物电介质可靠性有了显著提升。 
界面涂层对电荷注入的抑制对于优化电容器

薄膜整体的储能特性和可靠性都具有显著的效果。

如图 11(a)所示，带有 MMT 涂层的 PI 薄膜在高温

强场下的充放电效率有了大幅提升。在 100 ℃下，

薄膜的 90%效率电场强度从 280 MV/m 提高到了

380 MV/m(+36%)。150 ℃下的提升效果则更为明

显，90%效率电场强度从 188 MV/m 大幅提高到了

314 MV/m(+67%)。可用场强的提高意味着放电能量

密度的提高，150 ℃下 90%充放电效率对应的储能

密度从 0.48 J/cm3 大幅提升至 1.3 J/cm3(2.7 倍)，如

图 11(b)所示。 
本文主要参考文献中介绍的涂层制备工艺对

电容器用聚合物薄膜的击穿强度提升效果汇总于表

1。考虑到温度升高时击穿强度的下降，在对数据进

行汇总时尽可能选取了高温下的测试结果。击穿强

度的提升也与储能密度、充放电效率等特性的改进 

 

图 10  典型商用聚合物电介质薄膜在涂覆 MMT 自组装涂

层前后的击穿特性[71] 

Fig.10  Breakdown characteristics of typical commercial 

polymer dielectric films in the presence or absence of  

MMT self-assembled coating[71] 

 
密切相关。不过需要说明的是，各参考文献中选用

的基体材料和质量、制备流程和参数、测试方法和

条件等并非完全相同，因此并不能直接根据击穿强

度提升幅度的大小判断涂层效果的优劣。 

3  界面纳米涂层的改性机理 

虽然各种涂层的制备方法不尽相同，但从其改 
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图 11  MMT 涂层对 PI 薄膜充放电特性的提升 

Fig.11  Enhancement on charge-discharge characteristics of PI 

film by MMT coating 

 
性机理来看是基本相同的。因此，本节便以溶液自

组装法制备的 MMT 涂层为例，对界面涂层的改性

机理进行分析。 
在对各类聚合物薄膜击穿特性的研究过程中

发现，击穿强度似乎难以超过 1000 MV/m[80]。这一

现象的微观原因在于，强电场下的试验发现，电极-
聚合物界面处的势垒显著低于根据电极和样品材料

参数确定的理论值，电极中的电子因此可以通过隧

穿的方式不断注入电介质内部，从而引发电击穿[81]。

也就是说，聚合物薄膜的本征击穿强度，即均匀、

纯净的样品在热击穿和电机械击穿的影响可以忽略

时表现出的击穿强度，是由电极与聚合物之间的界

面特性主导的，而非电介质内部的体积特性，虽然

界面特性也与体积特性相关。而界面势垒降低的原

因则与聚合物表面的缺陷态有关，这种缺陷并非由

杂质等外界因素形成的宏观缺陷，而是由于聚合物 

表 1  本文介绍的涂层制备工艺对聚合物薄膜击穿强度的提

升效果比较 

Table 1  Comparison on the improvement of coating technique 

introduced in this paper on the breakdown strength of polymer 

films 

工艺 基体材料 涂层材料
测试温 
度/℃ 

原始击穿强 
度/(MV·m−1) 

涂覆后击穿强

度/(MV·m−1)

PVD

PI BN 150 425 478[42] 
BOPP Al2O3 125 548 524[43] 

PI Al2O3 150 533 584[44] 
PPS Al2O3 150 541 641[45] 
PEI Al2O3 150 532 524[46] 
PI Al2O3 150 320 454[47] 

CVD BOPP SiO2 120 496 584[53] 

ALD

Polysulfate Al2O3 150 604 714[28] 
PEI SiO2 200 496 574[59] 
PEI Al2O3 200 496 593[59] 
PEI HfO2 200 496 604[59] 
PEI TiO2 200 496 593[59] 

BOPP Al2O3 140 531 650[60] 

溶液自

组装

BOPP MMT 室温 789 797[71] 
PI MMT 室温 487 530[71] 
PS MMT 室温 444 645[71] 

BOPP BN 室温 743 744[77] 
PI BN 室温 315 346[77] 

 
分子链短程有序、长程无序的特点和半结晶的状态

导致的微观缺陷，或者说表面状态的非均匀性。结

晶区与非结晶区的交界、分子链的折叠等都可能造

成局部状态的变化。并且，界面处的电荷注入也为

电导过程提供了条件，使电导损耗是强电场和高温

状态下电容器薄膜充放电损耗的主要来源。 
根据基于注射势垒的肖特基注射理论，界面处

的注射电流密度 J 为： 
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= −  (1) 

其中 B 为常数，计算式为： 

 
2

6 2B
3

4π= =1.20 10 A/m KemkB
h

×  (2) 

式中：R 为反射系数(≤1)；φ为由等效势垒； Bk 为

玻耳兹曼常量；e 为元电荷电量；E 为外加电场； 0ε

和 rε 分别为真空介电常数和相对介电常数；T 为温

度；h 为普朗克常数；φ为注射势垒，其理论值为

电介质和电极材料之间的功函数差 0φ 。例如，对 PS

薄膜来说涂覆前后分别为 0 PS/metalφ − =0.90 eV 和

0 PS/MMT/metalφ − =1.02 eV。而当施加电压之后，界面处

的极化电荷会对电荷注射造成影响，导致有效势垒

的降低，即： 
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在增加涂层后，涂层的引入又会对界面处的场

强分布产生影响，按照静电场的分布规律，施加在

涂层上的场强 EMMT 可根据涂层与聚合物的介电常

数( MMTε 和 PSε )和厚度( MMTd 和 PSd )求得： 

 

PS

PS MMT PS
MMT avr

PSMMT MMT

MMT PS

d d d
E E

d
d d

ε

εε
+

= ⋅ ⋅
+

 (4) 

式中： avrE 为施加在涂覆后样品上的平均场强。由

于涂层的介电常数较高(约 5.5)，施加在涂层上的场

强低于平均场强。因此，涂覆前后的有效势垒的差

异比理论值更大。涂覆前通过缺陷隧穿进入电介质

内部的方式被有效抑制，而涂层形成的量子陷阱结

构虽然理论上可能增加共振隧穿的概率，但隧穿效

应实际上会被涂层中周期性存在的非零缺陷抑制[82]。

界面势垒的差异也会引起电导特性的变化。势垒较

高时，载流子难以进入电介质内部，样品的电导特

性由界面肖特基势垒限制传导效应决定。相反，势

垒较低时，经过界面进入电介质内部的大量载流子

通过跳跃的方式继续运动，使样品内部的跳跃电导

成为主导。 
另一方面，二维涂层各向异性的结构特点有利

于界面电荷沿纳米片平面方向的消散，避免电荷注

入聚合物内部。击穿区域形貌的变化便能够反映这

一点，如图 12(a)所示。原始薄膜表现为击穿点的单

个区域失效。涂覆后的薄膜则能在击穿点周围观察

到多条明显的径向痕迹，这是电荷沿着高度定向排

列的纳米片和纳米片之间的曲折路径扩散而产生的

分支形成的[71]。开尔文力显微镜的测量结果也表

明，涂覆后样品表面积聚的电荷更容易消散，如图

12(b)所示。 
电介质的击穿过程大致可以分为 3 个阶段。首

先，电介质中的电子在外加电场或外部电荷注入的

作用下离开初始位置，直至出现第一个“有效电子”。

接下来，有效电子在电场中加速，并通过碰撞电离

使有效电子数量不断增加。最后，电子数量呈雪崩

状迅速增加，并形成长而贯通的导电通道。从上述

分析来看，涂层对击穿过程的影响主要体现在第一

个阶段，即注入势垒的提高使相同场强下的热电子

注入大幅减少。同时，涂层对击穿过程的第二个阶

段也有一定的影响，这体现在涂层减少了电荷注入

且加速了电荷消散，弱化了空间电荷造成的电场畸

变，见图 13，从而减慢了电子数量的增长速度[83]。 

4  结论与展望 

1）聚合物分子结构的特点使界面处不可避免

地存在缺陷，且在金属化后整个界面的众多缺陷同 

 

图 12  BOPP 薄膜在涂覆MMT 涂层前后的表面电荷运动特性 

Fig.12  Surface charge dynamics of BOPP film in the presence 

or absence of MMT coating[74] 

 

图 13  界面纳米涂层对电介质击穿的影响机理示意图 

Fig.13  Schematic diagram of influence mechanism of interfa-

cial nanocoatings on dielectric breakdown 
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时受到外施电压的作用。缺陷导致的势垒降低使界

面处的电荷注入缺少有效的屏障，电导效应成为充

放电损耗的主要来源，以及引起击穿的重要因素。 
2）研究人员提出了多种在聚合物电介质薄膜

表面制备无机涂层的方法，成功抑制了聚合物-电极

界面的电荷注入，使样品的击穿强度、充放电效率、

储能密度、耐高温特性等取得了明显提升。并且，

二维片状材料构成的无机涂层效果更为显著，因为

其各向异性的结构不仅为电荷沿法向的注入提供了

屏障，也为电荷也切向的消散提供了路径。 
3）除了改性效果外，制备工艺则是影响涂层

规模化应用前景的关键因素。例如，基于溶液自组

装的涂层制备方法不仅改性效果突出，而且无需复

杂制备条件、不易引入缺陷、结合强度高、适用范

围广。但为了提高二维涂层规模化应用的可行性，

后续还应关注二维纳米片的制备与分散、涂层原料

和尺寸的选择、适用于涂层表面的金属化工艺等问

题。同样，其他在实验室中取得良好改性效果的涂

层制备方法，也应综合考虑其与现有薄膜生产工艺

的适配性以及制备成本等问题，方能实现其在该领

域的规模化应用。 
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