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无机颗粒形状对高储能密度有机复合材料
介电性能的影响
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摘    要 ：通过在有机基体内添加无机陶瓷颗粒形成二相复合材料是当前研究高储能密度的热点和难点，材料

的静电储能特性由其内部电场分布决定。对于纯高聚物材料在均匀外电场环境中其内部电场分布均匀，但当

填充无机颗粒形成复合材料时，材料局部电场会发生畸变，进而影响复合材料的介电性能。本文通过有限元

方法系统研究了不同形状颗粒，包括球型、纤维状和圆片状颗粒及其空间分布的电响应特性，进而分析其对

复合材料储能特性的影响。结果表明，颗粒形状及空间分布的不同均会产生不同的局部电场分布，对于球型

颗粒其顶端和低端会出现明显的电场集中现象；对于纤维状颗粒，当其长径比较小时，其端部束缚电荷产生

的电场畸变不能被忽略。最后，本文建立了不同形状颗粒填充复合材料三维有限元模型，计算结果表明，在

相同填充浓度下，一维纤维状颗粒填充复合材料的介电常数最大，二维圆片状颗粒填充复合材料介电常数最

小，而球型颗粒填充复合材料介于二者之间。本文对理解复合材料储能特性的微观机制具有重要的意义。
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Abstract： The  formation  of  two-phase  composite  materials  by  adding  inorganic  ceramic  particles  in  the  organic

matrix is a hot and difficult point in the current study of high energy storage density. The electrostatic energy storage

characteristics of the material are determined by its internal electric field distribution. For pure polymer materials,

the  internal  electric  field  is  uniformly  distributed  in  a  uniform  external  electric  field  environment,  but  when  the

inorganic particles are filled to form a composite material,  the local  electric field of  the material  will  be distorted,

which will affect the dielectric properties of the composite material. In this paper, the electric response properties of

particles with different shape, including sphere, fiber and disk and its special arrangement has been systematically

studied. The results show that both the shape and the spatial arrangement of the particles in the polymer matrix af-

fect the local distribution of electric field. For spherical particles, there will exist be field concentration up and be-

low the particle. For fibers, the field caused by the terminal surface bound charge should not be neglected when the 
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aspect ratio is  not large enough. At last,  three three-dimensional simulation models of  composites with spherical,

fiber and disk particles have been established. It is indicated that composites with fiber particle possess the highest

effective permittivity,  while  the disk particle  is  the lowest  under the same concentration.  The investigation of  this

paper is of great significance to understand the microscopic mechanism of energy storage.

Keywords：  composites；particles shape；local electric field distortion；high energy density；effective permittivity

高储能密度薄膜材料被广泛应用于电容型储

能设备，是当前研究的热点和难点之一 [1-3]。与当

前商业化的双向拉伸聚丙烯薄膜 (1.2 J/cm3) 相比，

提高薄膜材料的储能密度不仅可以显著减小电容

设备的体积和重量，且可以在部分领域取代其他

储能设备，发挥其高功率密度的优势。通过在有

机基体内填充无机纳米颗粒形成二相复合材料可

以发挥不同性能组分的优势，成为提升材料性能

的一条有效便捷的途径 [4-5]。大量试验研究表明，

当改变无机颗粒的几何属性，如几何形状包括球

型 [6]、纤维状 [7-8]、平板状 [9-10]，及改变颗粒在有机

基体内的空间分布如取向分布 [11]、阵列分布 [12] 或

多相共存 [13]，复合材料的宏观介电性能将发生明

显变化。Tang 等 [14] 比较了一维纤维状 BaTiO3 颗

粒和球型 BaTiO3 颗粒填充聚偏氟乙烯-三氟乙烯-

氯氟乙烯 (P(VDF-TrFE-CFE)) 复合材料，研究发现，

纤维状 BaTiO3 颗粒填充 P(VDF-TrFE-CFE) 复合材

料具有更大的介电常数。Zhu 等 [15] 通过铺设二维

BN 纳米片，利用其阻挡特性显著提高了复合材

料的击穿场强，进而提高了复合材料的储能密度。

Tang 等 [16] 还系统研究了一维纤维状锆钛酸铅

(PZT) 颗粒长径比对 PZT/聚偏氟乙烯 (PVDF) 复合

材料介电性能的影响。结果表明，提高一维纤维

状 PZT 颗粒的长径比，PZT/PVDF 复合材料的介

电常数和储能密度均显著增大。Tang 等 [17] 进一步

通过机械拉伸的方法改变纤维 PZT 在有机基体中

的取向，制备了一维纤维平行、随机和垂直外施

电场的三种 PZT/PVDF 复合材料。结果表明，相

比于颗粒随机杂乱地分布在基体内，当纤维平行

于外电场方向时，PZT/PVDF 复合材料的介电常

数会增大，而当垂直于外施电场时，PZT/PVDF

复合材料的介电常数会减小，表明纤维取向会对

复合材料的介电性能产生明显影响。但目前的研

究往往停留在试验测试阶段，对影响复合材料介

电性能的微观机制研究相对不足。复合材料的储

能大小与内部电场分布息息相关 [18]，其大小为

W =
x 1

2
φDdS +

y 1
2

EDdV (1)

式中：W 为储存静电能 (J)；E 和 D 分别为点空间

φ电场强度矢量 (V/m) 和电位移矢量 (C/m2)； 为电

位值 (V)；S 和 V 分别为求解区域的外表面面积

(m2) 和体积 (m3)。对于纯聚合物介质，在外施均

匀电场环境下，其内部电场也可近似认为均匀分

布。但当加入无机颗粒时，由于无机颗粒和有机

基体二者具有显著不同的介电属性，导致局部电

场在颗粒附近发生畸变，而畸变的程度和分布又

会进一步影响复合材料的宏观介电性能。

本文通过有限元方法 [19-20] 研究了不同颗粒形

状，包括球型、纤维状和圆片状，及其空间分布对

外电场的响应特性。同时建立无机颗粒/有机基体

微观结构与宏观性能之间的关系。对理解影响有

机复合材料宏观介电性能的微观机制具有重要意义。

1    球型、纤维状和圆片状无机颗粒填充的无
机颗粒/有机复合材料局部电场畸变特性

对于高储能无机颗粒/有机复合材料，无机颗

粒均匀分布在有机基体中，当外施均匀电场时，

由于无机陶瓷颗粒与有机基体二者具有不同的极

化能力，导致在无机/有机界面产生一定数量的束

缚电荷，造成局部电场发生畸变，如图 1 所示。

相比于有机高分子材料，无机陶瓷颗粒往往

具有较强的极化强度，使其表面产生更为明显的

束缚电荷。此时复合材料内部电场强度为外施电

场与束缚电场的叠加。在无机颗粒内部，束缚电

荷产生的电场与外施电场方向相反，减弱了无机

颗粒内部的电场强度。而在颗粒外部，束缚电荷
 

Bound charges

Applied electric field

Induced field by bound charges

图 1    无机颗粒/有机复合材料局部电场分布示意图

Fig. 1    Illustration of local electric field in

ceramic particles/polymer composites
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产生电场的大小及方向均随空间位置变化而发生

明显改变。

对于不同形状的无机颗粒，在相同外施电场

下，其产生束缚电荷的大小及分布并不相同。因

此，造成局部电场畸变的程度也会发生变化。

当含有不同形无机状颗粒 (如图 2 所示) 复合

材料施加均匀外电场时，其内部电场分布云图及

无机颗粒表面束缚电荷密度如图 3 所示。

可知，在相同的外施电场环境下，不同形状

无机颗粒表现出完全不同的介电响应特性，对于
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A, B, C, D−Key structural points of particles

图 2    典型高储能密度复合材料的无机颗粒

Fig. 2    Common ceramic particles for high energy density composites

((a) Spherical particle; (b) Fiber particle; (c) Disk particle)
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球型无机陶瓷颗粒，由于其介电常数往往大于有

机基体，因此在颗粒附近会产生显著的电场畸变，

如图 3(a) 所示，在颗粒内部，电场分布均匀，其

电场强度为

Esphere =
3εm
εf +2εm

Eex (2)

Esphere Eex

εf εm

εf ≫ εm

式中： 和 分别为球形颗粒及外施均匀电

场强度； 和 分别为无机颗粒和有机基体的相

对介电常数。当 时，无机颗粒内部电场强

度会显著减小，而在颗粒外部，电场发生明显畸

变。在无机颗粒顶端和底端电场增强，相反在无

机颗粒侧端电场减弱。电场强度最大值出现在无

机颗粒顶端和底端的有机基体内部。这主要是由

于无机颗粒表面积聚有束缚电荷造成的，如图 3(b)

所示。在无机颗粒上半部分，束缚电荷密度为正，

而下半部分电荷密度为负。电荷密度在顶端和底

端分别达到最大极值，在侧端电荷密度为零，球

型颗粒表面束缚电荷密度为

σsphere = Pn̂= Pcosθ (3)

σsphere P
n̂ θ

式中： 为球型颗粒表面束缚电荷密度； 为

无机颗粒极化强度； 为无机颗粒外法向方向；

为求解点与外电场方向的夹角。

对于纤维状无机颗粒，当其轴向平行于外电

场方向时，相比于无机颗粒的体积大小，其上下

表面积极小，如图 3(c) 所示。在外施电场下，无

机颗粒发生电子位移极化或固有偶极子在电场力

的作用下发生取向，导致在无机颗粒表面出现束

缚电荷分布，由于纤维状无机颗粒上下表面积较

小，导致其表面束缚电荷总量较小，且分布在狭

小区域，如图 3(d) 所示。当纤维状无机颗粒直径

远远小于其长度，即具有较大长径比时，可以近

似认为束缚电荷为 0，此时纤维状无机颗粒的存

在不会改变外电场的分布，颗粒内的电场强度分

布均匀，且为

Efiber = Eex (4)

但对于实际应用的纤维状无机颗粒，其上下

表面积大小及其表面积累束缚电荷不能被完全忽

略，此时颗粒内部电场分布不再完全均匀，在纤

维端部区域电场强度较小，而在纤维中部较大

区域电场仍然分布均匀且与外电场值相同，如

图 3(c) 所示。

与纤维状无机颗粒相反，圆片状无机颗粒具

有较大的表面积，因此在其表面均匀分布大量的

束缚电荷，导致其内部电场强度被显著减弱。当

圆片状无机颗粒的厚度远远小于其表面积时，颗

粒内部电场强度分布均匀，且为
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图 3    均匀外电场作用下不同形状颗粒填充的无机颗粒/有机复合材料内部电场分布云图及颗粒表面束缚电荷密度:

((a)、(b)) 球型颗粒; ((c)、(d)) 纤维状颗粒; ((e)、(f)) 圆片状颗粒

Fig. 3    Local electric field distribution and corresponding bound charge density of inorganic particles/polymer composites with different shape of

inorganic particles in a uniform external electric field environment: ((a), (b)) Spherical particle; ((c), (d)) Fiber particle; ((e), (f)) Disk particle
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Edisk =
εm
εf

Eex (5)

但在实际应用中，圆片状无机颗粒厚度引起

的边缘效应往往不能被忽略，此时在颗粒中部区

域电场及表面束缚电荷密度分布均匀，而在端部

局部电场发生畸变，表面分布较大的束缚电荷密

度，如图 3(f) 所示。

2    无机颗粒尺寸及分布属性对无机颗粒/有
机复合材料局部电场畸变的影响

大量试验研究表明，通过填充不同尺寸的无

机颗粒，如不同半径的球型颗粒、不同长径比的

纤维状和圆片状颗粒，都会改变复合材料的宏观

介电性能。此外，控制无机颗粒在基体中的分布，

如纤维状和圆片状无机颗粒的取向角度，复合材

料的宏观性能同样也会发生明显变化，因此，研

究无机颗粒尺寸及空间分布属性对无机颗粒/有机

复合材料局部电场的影响具有重要的实际意义。

2. 1    球型无机颗粒直径对无机颗粒/有机复合材料

局部电场分布的影响

当改变球型无机颗粒的半径时，无机颗粒/有

机复合材料内部电场分布云图如图 4 所示，其中

外施单位均匀电场，球型无机颗粒和有机基体归

一化介电常数分别设为 5 和 1。可知，不论增大或

减小球型无机颗粒的半径，其内部电场均均匀分布。
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图 4    不同半径的球形无机颗粒填充的无机颗粒/

有机复合材料电场分布云图

Fig. 4    Electric field distribution of inorganic particles/polymer

composites with different radius of sphere particles
 

图 5 为无机颗粒/有机复合材料电场强度沿轴

线 OP 分布。可知，最大电场强度出现在球型无

机颗粒与有机基体分界面处，在颗粒内部电场分

布均匀。且颗粒半径的改变并不影响颗粒内部及

表面最大电场强度的大小。

2. 2    纤维状无机颗粒长径比对无机颗粒/有机复合

材料局部电场的影响

Tang 等 [21] 采用不同长径比的纤维状钛酸钡

(BT) 颗粒制备了高储能密度的 BT/PVDF 复合材料。

结果表明，在相同填充浓度下，当纤维状无机颗

粒的长径比为 45.8 时，BT/PVDF 复合材料的有效

介电常数较纤维状无机颗粒长径比为 9.3 的 BT/

PVDF 复合材料提高了 30.7%。由此可见，不同长

径比纤维状无机颗粒对局部电场具有不同的响应

特性，进一步影响复合材料的宏观介电性能。本

文在保持纤维长度恒定的情况下，通过调节纤维

状无机颗粒的直径，研究纤维状颗粒长径比变化

对局部电场强度的影响。

图 6 为不同长径比纤维状无机颗粒的无机颗

粒/有机复合材料电场分布云图。可知，随着纤维

状无机颗粒长径比的减小，纤维状无机颗粒内部

电场分布变得越来越不均匀，纤维端部电场强度

小于中部电场强度。

图 7 为无机颗粒/有机复合材料电场强度沿轴

线 OP 分布。可知，当纤维状无机颗粒长径比较

大时，纤维端部具有较小的电场强度，而由端点

至中心 O 点的电场强度逐渐增大至外电场强度大

 

r=0.1R
r=0.4R
r=0.7R
r=1.0R
r=1.3R

O P

Normalized arc length

2.0

1.8

1.6

1.4

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0

E
le

ct
ri

c 
fi

el
d
 s

tr
en

g
th

/(
V

·m
−1

)

1

1
2
3
4
5

2 3 4 5

图 5    无机颗粒/有机复合材料电场强度沿轴线 OP 分布
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Fig. 6    Electric field distribution of inorganic particles/polymer

composites with different aspect ratios of fibers particle
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小，且纤维内部较大区域电场保持均匀分布。但

随着纤维状无机颗粒长径比的减小，电场强度不

均匀区域增加，此时纤维状无机颗粒表面束缚电

荷产生较为明显的电场，改变了原电场的分布。

2. 3    纤维状无机颗粒取向对无机颗粒/有机复合材

料局部电场的影响

在纤维状无机颗粒填充的无机颗粒/有机复合

材料实际制备过程中，颗粒会受到各种方向外力

的综合作用，很难实现完全取向。纤维状无机颗

粒杂乱无章地分布在有机基体中。当纤维状无机

颗粒偏离外施电场强度方向，其内部电场强度分

布将变得非常复杂 [22]，如图 8 所示。可知，当纤

维状无机颗粒平行或垂直于外施电场时，纤维内

部电场分布可近似认为均匀。但当纤维状无机颗

粒与外电场成一定角度时，纤维内电场变的不再

均匀，且大小也随偏转角度的变化而改变。

3    无机颗粒形状对无机颗粒/有机复合材料
介电性能的影响

在实际无机颗粒/有机复合材料中，许多无机

颗粒随机均匀分布在有机基体中。对于任意一个

无机颗粒，其所受的外部电场环境是外施电场与

临近颗粒束缚电荷产生电场叠加作用的结果，已

不再均匀分布。此时，无机颗粒表面束缚电荷的

分布已不再如图 3 所示规律分布，但颗粒形状仍

是影响复合材料介电性能的一个至关重要因素。

通过 Matlab 和 COMSOL Multiphysics 联合仿真方

法建立不同形状无机颗粒填充的无机颗粒/有机复

合材料三维有限元模型，如图 9 所示。

当在复合材料上端和下端施加恒定电势差时，

复合材料内部符合静电场分布条件，电势满足

Laplace 方程为

∇ (ε∇φ)= 0 (6)

ε φ式中： 为空间介电常数分布； 为电位分布，进

一步可计算获得电场强度矢量 E 和电位移矢量 D

的空间分布，分别为

E = −∇φ (7)

D = εrε0E (8)

εr ε0式中： 为材料组成成分的相对介电常数； 为

真空介电常数。图 10 为不同形状无机颗粒填充的
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无机颗粒/有机复合材料电场分布云图，其中相关

仿真参数如表 1 所示。

可知，在维持体积分数为 15vol% 不变的情况

下，不同形状无机颗粒填充的无机颗粒/有机复合

材料内部电场具有显著差异。在无机颗粒内部，

对于纤维状无机颗粒，其电场强度近似等于外施

电场强度；对于二维圆片状无机颗粒，其颗粒内

部电场强度被显著削弱；球型无机颗粒内部电场

强度介于一维纤维状无机颗粒与二维圆片状无机

颗粒之间，但仍保持均匀分布。在一维纤维状无

机颗粒端部的有机基体中出现显著的局部电场强

度集中现象，即出现了强电场区域。电应力集中

会使材料内部出现提前电离等现象，而显著降低

复合材料的击穿场强。球型无机颗粒端部也存在

一定的电应力集中现象，且当颗粒之间的距离不

断缩小时，临近颗粒之间的相互作用不断增加，

成为影响复合材料介电性能的一个重要因素。当

获得了复合材料材料内部电场分布情况时，可以

对复合材料的有效介电常数进行计算，计算如下：

εeff =
d
t

EDdV
ε0S U2 (9)

式中：S 和 d 分别为复合材料的表面积 (m2) 和厚

度 (m)；U 为外施电压 (V)；E 和 D 分别为复合材

料内部电场强度 (V/m) 和电位移矢量 (C/m2)。

图 11 为无机颗粒体积分数对无机颗粒/有机

复合材料有效介电常数的影响。可知，随着无机

颗粒体积分数的增加，不同形状无机颗粒填充的

无机颗粒/有机复合材料的有效介电常数均不断增

加。但相比而言，在保持体积分数相同情况下，

平行于外电场取向的纤维状无机颗粒填充的无机

颗粒/有机复合材料有效介电常数最大，圆片状无

机颗粒填充的无机颗粒/有机复合材料有效介电常

数最小，而球型无机颗粒填充的无机颗粒/有机复

合材料有效介电常数介于二者之间。当无机颗粒

体积分数为 10vol% 时，球型、纤维状和圆片状无

机颗粒填充的无机颗粒/有机复合材料有效介电常

数分别为 1.2473、1.5890 和 1.1393，与前面分析讨
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Fig. 8    Electric field distribution of inorganic particles/polymer composites with different orientation angles of fibers particles
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图 9    不同形状无机颗粒填充的无机颗粒/有机复合材料的几何模型

Fig. 9    Geometry models of inorganic particles/polymer composites with

different shapes of inorganic particles ((a) Spherical particle;

(b) Fiber particle; (c) Disk particle)
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论的结果一致。当改变无机颗粒/有机复合材料内

部结构时，局部电场出现差异，从而导致无机颗

粒/有机复合材料的宏观性能发生变化。

4    结 论
材料的储能特性与其内部电场分布密切相关。

在无机颗粒/有机复合材料内部，无机颗粒的加入

会破坏基体电场的均匀分布。而不同形状无机颗

粒由于其对外电场响应特性不同，会产生不同的

局部电场畸变特性，进而影响无机颗粒/有机复合

材料的宏观储能特性。对于球型无机颗粒，在均

匀外施电场环境中，其内部电场分布均匀，且电

场强度与颗粒尺寸无关，束缚电荷密度与偏转角

相关，导致在颗粒顶端和底端发生电场集中。对

于纤维状无机颗粒，当其直径远小于长度，即具

有较大长径比，且平行于外电场分布时，颗粒内

部电场分布均匀，且大小与外施电场相同。但当

长径比减小时，其表面束缚电场产生的电场不能

被忽略，此时颗粒端部电场被削弱。与纤维状无

机颗粒相反，当二维圆片状无机颗粒轴向平行于

外电场方向时，由于其具有较大的表面积，表面

分布有均匀的束缚电荷，导致颗粒内部电场被显

著削弱。此外，当纤维状无机颗粒或平板状无机

颗粒偏离外电场方向时，其内部电场分布将变得

非常复杂。三维仿真模型计算结果表明，在无机

颗粒体积分数相同的情况下，纤维状无机颗粒填

充的无机颗粒/有机复合材料的有效介电常数最大，

圆片状无机颗粒填充的无机颗粒/有机复合材料的
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Fig. 10    Electric field distribution of inorganic particles/polymer composites with different shapes of inorganic particles (15vol%)

((a) Spherical particle; (b) Fiber particle; (c) Disk particle)
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表 1    无机颗粒/有机复合材料有限元仿真相关几何和介电参数

Table 1    Geometric and dielectric parameters of inorganic
particles/polymer composites in FEM simulation 

Parameter Value

Model size/µm 10×10×15
Applied voltage/µV 15
Normalized permittivity of organic matrix 1
Normalized permittivity of inorganic particles 10
Radius of spherical particles/µm 0.8
Length of fiber particles/µm 7
Radius of fiber particles/µm 0.3
Radius of disk particles/µm 1.5
Thickness of disk particles/µm 0.3
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有效介电常数最小，而球型无机颗粒填充的无机

颗粒/有机复合材料的有效介电常数介于二者之间。
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