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摘　要　用组合系综说明了慢效应中的剩余极化 . 从时域介电谱的慢分量可计算出驻极体中

冷冻极化的理论曲线 , 其结果和实验一致 . 慢极化属于非马尔可夫过程 , 其历史记忆效应使电

动力学中除麦克斯韦场方程之外还要补充源方程 .证明了线性介电响应中存在复介电常数的充

分和必要条件为极化过程是马尔可夫过程 . 在聚合物的 β转变中 , 二级和三级结构运动的恢复

力系数出现抛物线型软化 .
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1　电介质结构的级别

宏观物质结构分级概念源自有机化学 , 将其推广于无机物 , 晶体和液体等可有助于解

释电介质的许多性质 . 一级结构有唯一的平衡态 ,但二级和三级结构可以有不同的平衡态 .

宏观物质的介电行为对二级和三级结构十分灵敏 .

麦克斯韦方程组本质上是场的方程 . 因为二级和三级结构的运动比一级结构慢 , 其影

响在低频段 ,这时场方程可简化为电路方程 . 观察图 1a的电路 . 将含电介质的电容 CS分解

为一级结构贡献的快电容 CH以及二级和三级结构贡献的慢电容 CL= C S- CH. 参见图 1b,

只有当 CL= 0时电路才遵从以衰减函数 exp( - t /RC )为特征的电磁理论 . CL的充放电规律

几乎与电阻 R无关 , 其中的极化强度 P有复杂的时间变化规律 , 称为慢极化效应 [1 ] . 慢电

荷 QL= UCL的短路放电时间甚至可持续数千秒 ,它决定于二级和三级结构的运动 .通常 QL

中还有一部分剩余电荷 Qr来自剩余极化 P r (图 1d) . P r可持久地保存下来而不衰减 , 除非

介质被加热至太高温度 . CL起了源的作用 , 可贮存也可释放电能 . 在电动力学中除场方程

外 , 还应该研究来自介质高级结构的源运动规律 .

绝缘介质中通常含束缚空间电荷 . 图 1b, c, d用 2种不同方向的斜线代表正负 2种电

荷的分布 . 在稳定平衡态下 , 正负电荷分布密度 n处处相等 (图 1c) . 图 1b, d中 2种电荷

作了相对位移 , 出现慢极化 ; 介质表面显露的极化电荷将吸引相邻电极上等量的反号屏蔽

电荷 . 图 1d中的介质处于零电场状态 , 使体系处于平衡态或亚稳态 .
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图 1　慢极化效应的理论模型

Fig. 1　 The theor etical model o f slow po la rized effec t

2　统计力学中的组合系综问题

图 1b中的介质经外电压 U极化后除去 U , 以 R连接 2电极条件下体系出现图 1c, d 2

种平衡态 , QL中可退极化的那部分电荷组成系综 A1 , 余下的 Qr组成系综 A2 ; 2系综有一

很细管道相通 , 因为零场恒温下 2系综都可各自描述平衡态 , 故应认为电荷通过管道时要

跨越高度为 W的位垒 (图 1f ) . 在恒温下 U可使 2系综中的粒子数发生变化 , 故 A1和 A2

各自都是巨正则系综 , 整个介质体系的组合系综为正则系综 , 因为总电荷数守恒 . 在外电

压中 N L= QL /e个极化电荷的能量 E遵从费米统计分布 , 其中能跨过位垒的提供了剩余电

荷 Qr , 且 W - eU= kT ln(Qr /QL ) .外场使 N r= Qr /e个电荷由系综 A1到达 A2后 , 在零场下

就不能再回到 A1 , 因为回程要跨过位垒 (W - _ ) . _ 是极化态的化学势 , 它是温度的函数 ,

因为升温时 N r可以减小乃至使 Qr变为 0. 此外 , _ 还和 U有关 , _ 记存了极化电压 U= UP

和极化温度θ= θP的历史 . 组合系综的理论可应用于铁电体的极化 , 也可用于聚合物 .

图 2　慢极化中的位垒

Fig . 2　 The bar rier fo r slow po la riza tion θ/℃

　　用恒温时域介电谱方法
[1 ]
可直接测出

CH和 CL , 测量完毕后令样品升温还可以测

出重新释放的 Qr
[2 ]
. 图 2是聚丙烯 ( PP) 和

聚对苯二甲酸乙二醇酯 ( PET)的实验结果 .

样品为标称值 1μF的商品电容器 , U= 20

V ,图中还给出了能量 k T直线 . (W- eU )值

约为 k T的若干倍 . 聚合物分子链带着局域

束缚的空间电荷在外场作用下受热起伏能量

的激活而出现的位移 , 除去外场后仍不能复

原 , 从而产生了 Qr . 提供慢极化电荷的分子

链的其余位移在外场除去后则可回至原状 .

在图 2实验结果中 , Qr约占 QL的 2% ～ 8% .

图中 PP或 PET的实验点都接近于组成 2段折曲的直线 ,折曲点比各自的 β转变温度高 [ 3] .

3　高级结构的历史记忆效应

图 1b中密度为 n的束缚空间电荷在外电场作用力 eU /l下出现小位移a时的恢复力为

( - Ka) , l为电极间距离 , K为恢复力系数 .
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图 3　 PET的慢极化电荷 QL和冷冻电荷 QF

Fig . 3　 The slow po la rized cha rg es QL and

fr o zen cha rg es QF in PE T

在聚合物的结构转变中恢复力系数软化 ,

但因不出现自发极化而有 K> 0. 故可将 K在

θC附近对θ展开取近似到二次项 . 从而计算得

到 QL= [V′+ W′(θ- θC ) 2 ]- 1 ( 1)

其中 ,　V′= VlU /ne
2
S ,W′= WlU /neS ( 2)

S为电极面积 .若在 U= 20 V时选取 θC =

- 102 ℃ , V′= 1. 05× 106 C- 1 , W′= 5. 58×

102℃ - 2 C- 1 ,则 ( 2)式给出的理论曲线为图 3短

划线 ,在θ≤ - 40℃时和实验曲线完全重合 .

θC附近 QL出现的峰值相应于样品 PET

的 β转变 .在 PP的 β转变中也观察到二级和三

级结构的抛物型软化 [2 ] .在图 3中当 θ> - 40

℃时 QL的实验曲线显著高于理论曲线 ,因为

此时逐渐接近 PET的玻璃化转变温度 67

℃
[3 ]
.图 3还给出了时域介电谱中同时得到的

快极化电荷 QH ,它在 β转变中变化很小 ,这说

明 QH是一级结构的贡献 , PET的 β转变并不直接改变其一级结构 .

从 QL的实验曲线可计算出冷冻电荷 QF的温度变化曲线 ,后者也可以通过独立的实验

测出 [ 4 ] .图 3中的黑点就是直接测出的 QF (θP= θ,θF ) ,θF= - 180℃ .在温度 θP 将样品用电

压 U极化至平衡 ,再带着 U急冷至θF≤θP ,恒温在 θF上然后除去 U作时域介电谱测量 ,得

到的结果称为冷冻介电谱 [4 ] .由此得到的慢电荷记为 QL (θP ,θF ) ,当θP= θF时它就是前面的

等温介电谱中的慢电荷 .对于 PP和 PET在θP≤ 60℃而θF= - 180℃时实验证明 [4 ]

QL (θP ,θF)= QL (θF,θF) ( 3)

差值　　QFL (θP ,θF )= QL (θP ,θP) - QL (θF,θF) ( 4)

称为冷冻慢电荷 .

热刺激电流方法 [5 ]证明快电荷 QH也可以部分地被冷冻下来 . 因而用平衡态热刺激电

流方法直接测量出的总的冷冻电荷为 [6 ]

QF (θP ,θF )= QFH (θP ,θF )+ QFL (θP ,θF ) ( 5)

QFH是 QH中被冷冻下来的部分 . 由于样品和样品架的热容量和热导率的影响 , 实验中的急

冷相对于快响应已经足够地缓慢 ,足以使快响应跟上温度的变化 ,因而每一θ值附近都有达

到平衡值的快极化被冷冻下来 . 这个值的大小决定于二级和三级结构在外电场作用下运动

的难易程度 ,这种运动改变了一级结构的环境使它贡献的快极化被冷冻 .而 QL (θ)恰好就是

这种难易程度的定量描述 ,故简单地认为在 dθ区间冷冻下来的快电荷 QFH比例于 QL (θ) .因

此 , QFH(θP ,θF)=∫
θP

θ
F
gQL (θ)dθ ( 6)

其中 g为比例常数 .以 ( 4)和 ( 6)式代入 ( 5)式得到

QF (θP ,θF )= QL (θP ) - QL (θF )+∫
θ
P

θ
F
gQL (θ) dθ ( 7)

令θF= - 180℃ ,取图 3中θP= θ= - 60℃时 QF的测量值即可定出 g= 0. 023 8℃ - 1 .因此 ,
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用 ( 7)式即可由 QL (θ)的实验曲线计算出 QF的理论曲线 (图 3) ,它和直接测出的数据一致 .

图 3表明 ( 7)式的理论曲线和个别实验点的偏差稍大 .因为 ,在理论上没有计及剩余电

荷 Qr的影响 ,其次 ,在实验上急冷的过程θ随时间变化的关系很难重现 .无论如何 , ( 7)式将

介电谱结果和热刺激电流联系了起来 , dQF /dθP就是平衡态热刺激电流讯号 .

4　因果律的两种描述方法

因果律是物理学的重要公理 ,它表明现在与过去有关而与将来无关 .非平衡态热力学和

非平衡态统计力学都证明了下述的结论
[ 7]
:当以角频率k随时间 t变化的作用 X (k)施于宏

观物质时 , 若体系的响应 Y为线性且因果律成立 , 则有关系

Y (k, t )= Z(k) X (k, t ) ( 8)

即 Y和Z都是k的复函数 . 电介质的慢效应虽然是线性的 , 却不遵守 ( 8) 式的 Z(k)的频

域描述方法 [1 ] . 矛盾出在因果律 2种不同描述方法 .

因果律最简单的描述方法为用 t= 0时变量 y ( t )的始值来表示历史 ,即认为 t> 0时的 y

值可完全确定于始值 y ( 0) ,而与 t < 0时 y的历史无关 . 在概率论中称这样的过程为马尔可

夫过程
[ 7]

.因果律的更严格的描述方法为: t> 0时 y值不仅和始值 y ( 0)有关 ,还决定于 t <

0的全部历史 , 这时出现的是非马尔可夫过程问题 .

在图 1a中令 R= 0而外电压 U改变为 u1 ( t )的阶跃式变化 ,u1 ( t )= U1 , t≤ t1 ; u1 ( t )= 0, t

> t1 .若响应为线性 ,则 t= t 1时 u1 ( t )引起的极化强度的始值应为 P1 ( t1 )= aU1 ,a为某一常

数 . t≥ t1时的极化强度总可写为

P1 ( t )= aU1F ( t- t1 ) , t≥ t1 ( 9)

衰减函 F ( t )有性质 F ( 0)= 1,F (∞ )= 0.

令外电压为 u2 ( t )的阶跃式变化 u2 ( t )= - U1 , t≤ t1 - Δt ; u2 ( t )= 0, t> t1- Δt .Δt为正的

小值 ,则 u2 ( t )引起的极化类似地可写为

P2 ( t )= - aU1F ( t- t 1+ Δt ) , t≥ t1- Δt ( 10)

设有外电压 u ( t )= u1 ( t )+ u2 ( t )加于样品 .因 u2 ( t )先于 u1 ( t )发生变化 ,按因果律 u1 ( t )的变

化不影响 ( 10)式的 P2 ( t ) ,但 u2 ( t )的变化影响 ( 9)式的 P1 ( t ) ,使 ( 9)式修正为

P1 ( t )= aU1 [F ( t - t1 )+ F1 ( t- t 1 )Δt ] , t≥ t1 ( 11)

修正项记忆了 t < t1时的历史效应 . u ( t )是在 t 1附近高为 U1宽为 Δt的电压方脉冲 ,它产生

的极化可将 ( 10)和 ( 11)式相加得出为

ΔP ( t )= -
 F( t- t 1 )
 ( t- t1 )

+ F1 ( t- t1 ) aU1Δt , t≥ t1 ( 12)

若极化是马尔可夫过程 ,则记忆顶 F1 ( t - t 1 )= 0,并且在更早的 t < t 1- Δt期间出现的别的

脉冲也不会在 ( 12)式的 F ( t )中产生记忆效应的修正 .这时随时间任意变化的外电压 U ( t )可

分解为一系列的脉冲 ,利用 ( 12)式得到

P ( t )=∫
t

- ∞
-

 F( t - t1 )
 ( t- t1 ) + F1 ( t- t1 ) aU ( t1 )dt ( 13)

由 ( 13)式可以证明若 U ( t )按频率k作正弦式的变化 ,则介质存在一个复介电常数X(k) ,它

和 [ F ( t ) / t ]有傅里叶变换关系
[ 8]

.

数学推导是严格的 , 故若介质存在复X(k)则可利用反傅里叶变换证明 ( 13)式成立 , 从

而极化必为马尔可夫过程 . 故在线性响应极化中 , 存在复介电常数的充分和必要条件为极
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化是马尔可夫过程 .这就可说明慢极化不存在一个复的XL (k) ,因为二级和三级结构的运动

是非马尔可夫过程 . 只有一级结构贡献的快极化才存在复XH(k) .

　　剩余极化电荷 Qr是恒温下外电场变化留下的历史记忆效应 ,冷冻电荷 QF是温度和外电

场都变化时留下的历史记忆效应 . 两者都来源于二级和三级结构运动贡献的慢效应 , 这种

运动在统计物理中表现为非马尔可夫过程 . 在铁电物质中 Qr可以很大到接近慢极化电荷

QL. QF则是驻极体的基础 . 作者的集体近 18年普查了超过 200种不同成份常见材料的介

电 , 压电和热释电效应 , 其中包括单晶 , 陶瓷 , 聚合物和液体 , 发现慢效应小于快效应的

0. 1%者十分稀罕 , 但慢效应比快效应大者却不少 , 甚至可以大 2个数量级 , 在量子统计基

础上研究非马尔可夫过程 , 对了解慢效应十分必要 .
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Structure Gradations and Properties for Dielectrics

Chen Min
 　Cao Wanqiang　Li J ingde

Abstract　 In dielect ric, piezoelectric and py ro elect ric ef fects, fast effect is yielded by the

primary st ructure and slow effect is yielded by the seconda ry and tertiary st ructures in di-

elect rics. Using the method o f composi te ensemble, the residual po larization o f slow ef fect

is explained. The theoretical curv e of f rozen pola riza tion in elect rets is calcula ted, and is in

ag reement wi th the experiment. Slow pola riza tion is a non-M arkovian process. Because o f

i t s reco rding history ef fect , the source equation must be added in electrodynamics besides

Maxwell s field equa tions. In linea r response of pola riza tion, the sufficient and necessary

condition of ex isting a complex dielectric constant is tha t the process of pola riza tion is

Markovian. Inβ t ransi tion of polymers, the coeff icient of resto ring fo rces for the mo tion o f

secondary and tertiary st ructure pa rabolic so f tens w ith a parabo lic type.

Keywords　 dielectric spect ra, composi te ensemble, non-Markovian process, polymer, slow

ef fect
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