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摘　要:在 10-4 ～ 105 Hz 的宽频段测量了钛酸锶钡的复介电常数, 归纳出了ε(ω) 的经验公式;它不满足 K_K 关

系, 实验证明了慢极化效应的存在使马尔可夫过程的因果律不再正确 , 而必须采用非马尔可夫过程的更为广泛

的因果律。
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　　因果律是物理学的基本公理, 它有两种不同的

表述形式 。马尔可夫过程 (Markovian procedure) 的

因果律确认
[ 1]
:过去不受未来的影响;但时间 t >

t0 的未来可完全决定于 t 0瞬时的初条件而不受 t<

t0的历史的影响.非马尔可夫过程的因果律还要

认为 t≤t0 的历史可以影响 t >t 0 的未来。久保

(Kubo R) 在马尔可夫过程因果律的假设下证明了:

在角频率为 ω的正弦式外加作用下, 只要体系的

响应是线性因而可以叠加, 则响应也以相同的 ω

作正弦式的变化
[ 1]
;从而可用一个复数来描述响应

与作用的比值 。例如电位移 D 和正弦式外电场 E

之间有关系。

D =εε0 E, ε( ω) =ε′( ω) -iε( ω) ( 1)

其中, ε0 为真空介电常数, ε为相对介电常数。而且,

ε的实部ε′( ω) 和虚部 ε″( ω) 之间有关系
[ 2]

ε′( ω) -εh =-
2
π∫

∞

0

ε″( v ) vdv
v
2
-ω

2

ε″( ω) =
2
π∫

∞

0

ε′( v) -εh ωdv
v
2
-ω

2

( 2)

( 2) 式称为 Kramers_Kronig ( K_K) 关系 。

1　实验结果与讨论

实验证明, 当体系中出现慢效应时, 涉及的是

非马尔可夫过程
[ 3]
。下面用慢极化效应证明, 虽然

也可用传统的方法测出一个复介电常数 ε, 但 K_K

关系不再正确 。为此, 选用了 Ba0.5Sr0.5TiO3 ( BST)

陶瓷样品;烧银电极面积 986 mm
2
, 电极间距

0.461 mm, 电极间为真空时电容 C0 =18.9 pF。分

别用时域和频域方法测出样品的电容 C, 就可得出

ε=C C0 。时域方法
[ 4]
可将样品的静态介电常数 εs

分解为快效应介电常数 εh 和慢效应介电常数 εL 之

和 。实验给出在 60 ℃时

εh =672.5, εL =1.183 ×10
4

( 3)

　　可见样品的极化过程中, 慢效应起着主要作

用 。

由计算机控制 16位 D A可以产生不同频率的

正弦电压

U =Um cos ωt ( 4)

频率下限可低至 10
-6

Hz。以之加于样品并记录通

过样品的电流 I( t ) , 发现在 10
-4
～ 10

5
Hz范围电流

仍是正弦式的, 可写为

I( t ) = Im cos( ωt + ) ( 5)

　　因而按频域测量的定义
[ 5]
可得到

ε′=( Im cos δ) ωUmC0 , δ+ =π 2

ε″=( Im sin δ) ωUmC0

( 6)

由此得到60 ℃时 ε′( ω) 和 ε″( ω) 的一些测量结果

示于图 1中的黑点 。

因为慢效应的响应时间长达 143 s, 而快效应

的响应时间可短至微秒, 故必须作覆盖 9个数量级

的宽频段测量。在如此之宽的范围, 频域复ε可用

两个经验公式拟合为

ε( ω) =ε1 ( ω) +ε2 ( ω) , ω=2πf ( 7)

ε1 -εh =
εs -εh

2 +( iωτ)
1-α ( 8)
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图 1　宽频段介电谱

Fig.1　Dielectric spectra in wide frequency range

ε2 -ε′h =A
ω
ω0

-B
1-

1

ω
ω0

Δ

+1
exp(-i β)

( 9)

ε1 =ε′1 -iε″1 的实部和虚部可分别写为
[ 6]

ε′1 -εh =
(εs -εh 1+( ωτ)

1-α
sin απ

2

1+2( ωτ)
1-α

sin
απ
2
+( ωτ)

2-2α

ε″1 =
(εs -εh ( ωτ)

1-α
cos
απ
2

1+2( ωτ)
1-α

sin απ
2
+( ωτ)

2-2α

( 10)

( 8) 和( 10) 式给出的点在复 ε1 平面上组成一段圆

弧,参见图 1的套图;图中标出了 εh , εs , α的意义 。

根据样品 BST的实验结果得到

εh =600, εs =1.180×10
4
,

α=0.312 9, τ=77.53 s ( 11)

Cole 等
[ 6]
证明了( 8)和( 10)式满足K_K关系。 ( 9)式

中ε2=ε′2-iε″2的实部和虚部已明显地分开, 并且

有关系

ε″2 ( ω) =[ ε′2 ( ω) -ε′h] tan β ( 12)

( 12) 式给出的点在复 ε2 ( ω) 平面上组成一段直

线 。对不同 x 值的 Ba1-xSrxTiO3 陶瓷, 用HP4192A

阻抗分析仪在高于 5 Hz的频域测量中, 都可观察

到 ( 12) 式类型的直线段
[ 7]
。在聚合物中也可观察

到类似结果
[ 8]
。经验公式 ( 9) 是作者归纳了大量

有关慢效应的频域测量结果得出的。对于 60 ℃的

BST, ω0 2π=1 Hz, Δ=5, β=π 6, 而

A =316.9, B =0.380, ε′h =72 ( 13)

由( 11) 和( 13) 式的参数计算出( 9) 和( 10) 式中

的 ε′1 , ε″1 , ε′2 随 ω的变化示于图1中的短划线 。由

( 7) 式给出 ε′1 +ε′2 , ε″1 +ε″2的值示于图 1中的黑

线;经验公式曲线和实验点在广阔的频段上完全符

合 。在 30 ℃对同一样品低至 0.000 33 Hz的测量给

出类似结果。预期这种符合程度还可外推至 10
-6

Hz,即共覆盖 11个数量级。但超低频测量很费时间,

当正弦式外电压加上后要连续观察超过至少 10个

周期后才能判断电路已建立稳态电流 I( t ) 。因此,

周期为 3 000 s的一个点的测量, 就已要连续观察超

过 10 h 。后面的讨论将指出,这样的频域测量已失去

意义。

( 9) 和( 12) 式是关于慢极化效应的实验结果。

若 K_K关系对慢极化效应仍正确, 则以( 12) 式代入

( 10) 式得到

∫
∞

0

ε′2 ( v) ( tan
2
β +ω) dv

v
2
-ω

2 =0 ( 14)

根据复变函数的定义, ( 2) 和( 14) 式的积分应取主

值;即在积分中要除去 v = ω的孤立奇点。容易看

出,方程( 14) 惟一确定了一个 v0值;当 ω<v0时,左

边的积分大于零。而当 ω> v0 时积分小于零 。对于

ω≠ v0的积分, ( 14) 式是错误的 。因此,实验给出了

( 12) 式就证明了ε2 ( ω) 不满足K_K关系,从而( 7) 式

的 ε( ω) =ε1 +ε2 也不满足 K_K关系 。前面已指

出, K_K关系的推导只需两个充分必要的条件;即

响应是线性的, 而且马尔可夫因果律正确 。实验表

明, 出现 ( 12) 式的许多陶瓷和聚合物的介电响应

是线性的。故 K_K 关系的不满足只能归因于体系

中出现的慢极化效应使得马尔可夫因果律不再正

确 。这时, 必须采用更为广泛的非马尔可夫过程的

因果律 。

3　结　论

作者的集体近 19年来曾无选择性地普查过数

百种电介质, 发现 ( 3) 式中慢 εl 和快 εh 的比值

均在 10
-3
～ 10

2
之间 。就是说还未找到过没有慢效

应的电介质。因此, K_K关系只对某些电介质近似
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地正确 。K_K关系的不满足, 使得( 4) -( 6)式形式

上定义的复ε在理论上失去依据。当慢效应相对于

快效应不能忽略时,虽然形式上也可测量出一个复

数ε;但由此得到的复 C=εε0C0 的意义值得怀疑 。

作者为此做的大量实验和理论研究证明, 由这样的

C值用传统公认的 RLC无源电路方程将得到错误

的结果。详细讨论将在另文发表。

近代材料的研究使技术应用中出现了许多新的

电介质。比之传统技术应用的电介质, 其中的慢极

化效应往往更为显著 。这时, 应该采用时域方法去

研究
[ 4]
;而采用习惯的频域方法时就必须十分小

心。

附录:本文报导了有些电介质的复介电常数不服从
K_K关系。实验结果是可靠的, 但理论意义存在争议。希

望引起理论物理学家的注意。
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Abstract:Complex dielectric constants of BST ceramics in a wide frequency range from 10
-4

to 10
5
Hz have been mea-

sured.And a new empirical formula, which does not consist with K_K relation, is induced.Experimental results indicate

that the existence of slow polarization effect does not make Markovian Causality valid any longer, therefore more extens-

ively used non_Markovian causality ought to be introduced.
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