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聚合物的时域介电谱
’

邓颖宇 唐新桂 周镇宏 李景德
(中山大学物理学系

,

广州 5 1 0 2 7 5 )

摘 要 在 10
`
至 1 0

一 S

zH 频段
,

聚合物的介电谱只能用时域参数描述
.

介质的极化响应可

描述为 A ese xP 〔一 (t /
, )勺类型的若干个项之和

.

实验证明在随机驰豫中
a = 1

,

在自由驰豫中

则
a 一 1 / 2

.

在低频段用频域方法测量
。 ,

时
.

样品中的慢响应极化机构的贡献表现为吸收电

流 ; 它使得
: 。

没有确定值
,

时域参数是十分灵敏的方法
,

它可以检测出对
。 :

的贡献只有 1 0
一 `

的微量极化机构
.

对于同一种聚合物
、

慢极化响应的成份决定于材料的加工工艺和添加物
.

关链词 介电谱
,

时域
,

聚合物
,

吸收电流

分类号 o 峨8 2
·

4
,

T B 32 4

1 时域参数

在阶跃电场作用下
,

P 。
一 P ( t )

电介质随时间变化的极化可分解为若干个项之和

一 p 。

习 ,
” e x p〔一 (` z T,

) : 〕 ( l )

在采样时间间隔为 30 陷
,

持续观测时间为 I J s
时 N 值通常不大于 4

,

称 ( A
。 , T 。 , a ,

) 为时

域参数
.

在测量中样品做成电容器形式
,

在 t 一 0时开始以恒定电压 石。

通过电阻 R 对它充

电
;
或在 石。

充电使样品达到平衡后在 t 一 0 时开始通过 R 使电容器自由放电
,

流过 R 的

充电或放电电荷以 O 和样品极化强度的变化量 (P )t 只差一个几何因子
,

故
〔`〕

、、少
j
矛

9自八jf
、
了L口

。
一 口( t )

其中 习` 一

C
:

为样品的静态电容量
.

一 。。

乙 ,
。 e x p 〔一 ( , /

T 。

) : 〕

1
,

C
。

一 仇 /玩

故样品的介电常数可分解为若干个项之和

。 ,

= A
, ￡;

( 4 )

、

习间
一一几

A
。

为第
,
个机构对静态介电常数贡献的成份

,

的频域电容量为 C。 ,

则通常有

C h

之 A
I C

, , T l

全 R C
。

丁 ,

为相应的响应时间
,

若在 1 04 H z 测出样品

( 5 )

国家 自然科学基金资助项 目

收稿日期
: 199 5

一

0 2
一
2 4 邓颖宇

,

男
,

33 岁
,

讲师 ; 来自广东工学院的国内访问学者



中山大学学报 ( 自然科学版 ) 第 35 卷

这里的下标记法规定了按
; 1

<
T :

< 丁3

… 顺序
,

精确的测量证明公式 ( 5) 中出现的只是接

近等于
.

用 同一个绝缘纸样品曾经证明
,

当外 电场存在时
,

出现的是随机弛豫过程
, a ,

一 1
.

在放电过程 中
,

经历 比
T l

大得多的时间后样品电极上残存的电压 已充分接近于零
,

这时

出现的是自由弛豫
, a 。

一 1 2/
.

由于许多电介质多少都有点漏电电导
,

使得充电电荷的测

量难以精确
.

高分子聚合物通常都是良好的绝缘体
,

最适合于用来广泛地证明上述随机

驰豫和 自由驰豫过程的差别
.

为了结果的普遍性
,

实验 中所用样品为工业上 已大批生产

供技术应用的电容器
,

对于同一批量标称规格相同的不同样品
,

实验结果在仪器精度范

围以内是可以重现的
.

在 70 年代开始出现的傅里叶介电谱学中
,

曾经默认了历史传统假设认为
a 。

三 1 ;
即

没有发现随机弛豫和 自由弛豫两种不同过程的区别
,

因而利用傅里叶变换可以将上述时

域测量结果化为介电常数随频率 f 变化的频域表示
。 ( f) 一 。

`

( f) 一 讨 ( f ) 〔即
.

若
a 。

对于同

一样品没有恒定值
,

则 20 余年来文献上 已发表 的大量傅里叶介电谱学结果就显得并不

正确
.

而在较低频率下复介电常数
。 ( f) 的概念也就失去意义

.

2 频域介电谱

利用 4 19 2 A 型阻抗分析仪测出 3 种聚合物的频域复介电常数结果示于图 1
.

其中 P s

为聚苯乙烯
,

P E T 为聚对苯二甲酸乙二醇醋 (涤纶 )
,

P P 为聚丙烯
;
材料缩写后面的数字

为样品的编号
,

测量在室温下进行
,

测量结果决定于材料而与电容器的标称规格无关
.

为 了在 5 H z 至 13 M H z
的宽频带使测量电路匹配

,

一般均用较大的电容样品先测出低频

端的值
.

然后拆除电容器的外层介质使剩余电容量变小以便测量高频端的值
.

或用材料

相同但标称值较小的电容器测量高端介电常数
.

0001
x.沁在覆盖 7个数量级的宽频带

,

P s 和 P E T

的 g 都几乎恒定
;
而且 了都很 小

.

图中箭头

标 出在 20 0 k H z
附近 P P 的介电谱出现一个 刀

峰
;
这和文献报导 的结果一致

CZ〕
.

当频率 f

< 1 kH
z
时

,

3种聚合物的宕均趋向恒定值并

且 。
”

~ 0 ;
似乎这时的 g 就可以认为等于静

态值 `
.

后 面的时域方法将指 出
,

这种近似

会引起可观的误差
.

一一二矛夕
---

... ` 曰曰

一一
. _

:
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222 ”
一
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3 随机时域参数 图 1 聚合物的频域复介电谱

`

在充电测量的随机弛豫中
,

实验给出在 F ig
·

1 C O m p l一 d i· l· c ` r iC S p· c ` r O S
一p y O f oP ly m一

( 2 ) 式中有 in f r e q u e n c y d o m a in

入了镇 4
, a 。

三 l

用 ( 2) 式来拟合实验结果得到 5 种样品的时域参数列于表 1
,

其中 c z J D

器介质的绝缘纸
.

( 6 )

为用作电容
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表 1 随机时域参数 ( 25 ℃ 士 0
.

5
`

C )

T a b
.

1 T im e d o m a in P a r a m e te r s in s t oc h as t ie r e la x a ti o n

样 品 P E T 一 2 0

C h / 卜F
,
1 0 k H z

C
,

/以F

A l

A 2

A 3

A ;

下 1

/ m
s

, 2

/m
s

T 3

/
s

下 ;

/
s

A , C
:

/件F

0
.

9 9 8

1
.

02 7 3

1
.

0 0 0 0

0

0

0

1 0 3 2

P S 一 90

0
.

01 0 3

0
.

01 0 38

0
.

9 9 8 9 4

0
.

000 8 5

0
.

000 2 1

0

1 0
.

3 3

4 0
.

9 4

0
.

3 80 8

1
.

02 7 3 0
.

0 1 0 3 7

P P 一 3 0

0
.

9 98

1
.

0 1 88 0

0
.

99 1 8 6

0
.

00 3 2 0

0
.

0 0 28 4

0
.

00 2 1 0

1 0 1 7

1 0 7 8 7

5 4
.

1 3 3

1 7 9
.

1 0

1
.

0 1 0 5 1

PE T 一 4 0

1
.

09 8

1
.

1 5 03 3

0
,

9 8 06 4

0
.

1 1 3 2

0
.

0 03 96

0
.

0 04 08

1 08 8

3 25 4

2 5
.

1 7 3

1 4 1
.

9 6

1
.

1 2 8 0 6

1
.

0 03

1
.

09 68 0

0
.

9 7 2 8 2

0
.

00 4 99

0
.

0 0 64 9

0
.

01 57 0

1 08 8

1 5 0 1 9

1 0 3
.

1 4

8 3 8
.

4 5

1
.

06 6 9 9

实验中的充电电阻 R 一 1
.

0 0l M 。
,

在误差范围内 RA l c
,

值和
: 1

值一致
.

但 儿 C
.

值都

比频域测量的 C*

值大
,

时域测量结果比频域结果更为精确
.

利用表 1 的参数代入 (2 ) 式

得到的拟合曲线示于图 2和图 3 ;
在不同时间尺度范围内和实验点的符合程度都很好

.

公

式 ( 5) 表明
丁 ,

值同电路参数 R 或样品几何尺寸都有关
,

若用 ( T ,

/ : 1
) 为时域参数则这种关

系消除
; ( ; 。

/
T ,

) 可作为材料表征参数
.

图 2和图 3以 (t T/
1
) 为横坐标

;
各曲线反映了不同

材料的慢极化响应的差别
.

只有样品 P E T 一
20 观察不到慢极化响应而只有快响应项 IA sC

一 c
, , 它是标称耐压为 25 0 V 的涤纶电容器

.

P E T 一 40 样品为耐压 1 0 0 v 的电容器
,

其中

的涤纶介质的成份和工艺有别于 P E T 一 2 0
,

故时域参数也不相同
.

图 1的频域测量结果不

能检测出这种差别
.

5 00 10 0 0

t /
r l

15 0 0 2 00 0 2 5 00

藻

0
.

0 0 01
P E T 20

气P S , 0

Où
走,ù,l艺,flù嘴扣Cō门ó,P心l

卜|Ló,P

ù“

nU

古、el心à

。
.

0 0 0 1卜 、 p E了 20 10 0 2 00 3 0 0 4 0 0 5 00

1 0 2 0 30

t /
r l

图 2 聚合物的介电随机弛豫 (短时间范围 )

F i g
.

2 D i e l e e t r ic s t o e h a s t i e r e l a x a t i o n o f

P o ly m e r s ( s h o r t t im e r a n g )

图 3 聚合物的介电随机弛豫 (长时间范围 )

F ig
.

3 D ie l e e t r ie s t oc h a x t i e r e l a x a t i o n o f po ly m e r s

( l o n g t i m e r a n g )
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4 自由时域参数

对 P S
,

P E T
,

P P 和绝缘纸 (C z J D )4 种材料的测量表 明
,

在放电的自由弛豫过程中 ( 2)

式右边只出现 2 个项

(。。 一 心) /。。 一 且 l e 一 ` / ? ,

+ 注 Ze 一

了
`

两
,

通 ,

+ 滋2 一 1 ( 7 )

测得的一些 自由时域参数列于表 2
.

因为放电测量的开始
,

电容器的电极上存在电压
,

故

( 7) 式右边第一项仍按随机弛豫规律
a ,
一 1

.

对于慢响应项 (A
2 , : 2 , a : )

,

因为
.

T : 》 T : ,

在

它 出现显著贡献时电容器上放电残存的电压 已足够接近于零
,

故按自由弛豫规律
a :

-

1 / 2
.

此外
,

电极上电压的迅速下降使极间漏电电流对测量信号的干扰减少至最低程度
.

故放电测量较之充电测量可以得到更为精确的结果
.

表中列出的其它样品是指材料品种

批次
,

和标称规格均相同的电容器样品
,

它们的测量结果均在测量精度范围内重合
; 只

在 C 、

和 C
,

等含有尺寸因子的量上有区别
.

表 2 自由时域参数 ( 2 7
.

1
`

C 士 1
.

S C )

T a b
.

2 T im
e d o m a i n P a r a m e t e r s in f r ee r e la ax t io n

样 品

其它样品

P E T 一
2 0

P E T 一 1 7

P E T 一
3 0

C h /协F
,
1 0 k H z

C
,

/协F

A 1

A 2

, 、
/ m

s

T Z

/
s

A l c
,

/以F

0
.

9 9 8

1
.

0 1 5

1
.

0 00

0

1 0 1 6

1
.

0 1 5

P S 一 8 0

P S 一 9 0

P S 一 7 3

0
.

0 1 0 3

0
.

0 1 0 7 0

0
.

9 9 8 9 9

0
.

0 0 1 0 1

1 0
.

9 0

0
.

07 32

0
.

01 069

P P 一 2 0

P P 一
3 0

P P 一 1 4

0
,

9 9 8

1
.

04 06

0
.

98 7 92

0
.

01 2 08

1 06 7

6 9
.

9 7

1
.

02 8 0

P ET 一 4 0 C Z J D

1
.

0 9 8

1
.

1 7 6 9

0
.

98 6 98

0
.

01 3 02

1 1 55

2 60
,

6

1
.

1 6 1 6

1
.

0 0 3

1
.

1 1 8 2

0
.

9 7 2 98

0
.

027 02

1 1 11

5 7 2
.

5

1
.

08 8 0

将表 2 中的拟合参数代入 ( 7) 式得到的各样品的曲线示于图 4
,

和实验点符合得都很

好
.

注意 图 4 的横坐标为 沂不丁
;
当 t 不太小时除 P E T 一

20 以外各样品的实验点组成一簇

斜率及截距不同的直线
.

这表明在自由弛豫中慢极化响应具有
a ,

一 1 2/ 的规律
.

而在图 2

和 图 3 中横坐标为 (t T/
1
)

,

不同时间尺度上各样品的实验点组成直线段
.

这表明在外加电

场作用下的随机弛豫过程具有
a ,

二 1
.

两种弛豫规律的差别十分明显
.

在放电测量中的

样 品 P E T
一

2 0
,

P E T
一

1 7
,

和 P E T
一

30 都没有发现慢极化响应
,

和充电测量结果一致
.

图 5 还给出放电测量中信号电压随时间变化的实验规律 ;l( ` T/
1
) ; 它等于样品电极上

残存电压的 1 / 1 0 分压
.

P S
一

80 的一些点上标明了仪器的 A / D 所决定了的误差范围
,

约为

士 .0 5 o v
·

图 5 的右上方以样品 P E T
一

40 为例
,

说明了在弱信号下实验点的分布
,

这是测

量电路的噪声所引起
.

当采样分压电阻为 1 00 k。 时
,

P P 的噪声电平约为 1 5 林v
.

因为每个

时域介电谱的测量采样次数都很多
,

测点数目最 多可达 5 4 0
.

将信号电压换算成放电电

流再积分得到电荷量 (Q t) 后
,

无规则的叠加噪声消失
.

故仪器的灵敏度可认为是 1 件v 左

右
.

由图 4可以看出
,

10 一 `

的微小慢极化响应成份不难被检测出来
.

在图 2 至图 5 中
,

实
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匀认
.
..瓜钱扩撇队脸作催

" 、。

1 - 4 01 - 0

C Z JD

P E T4 0

. 0. 000

古 /e! 00à
,

P P 2 0

P S 8 0

0 1 0 2 0 30

( t / r l ) 1 / 2

P S 8 0

_ 1 ~

1 0 0

:罗
:

图 4 聚合物的介电自由弛豫

F ig
.

4 D ie l e e t r ie f r e e r e la x a t io n o f P o ly m e r s

图 5

F i g
.

5 V o l t a g e

自由弛豫过程的电压信号
s ig n a l s i n f r e e r e la x a t i o n P r

oc
e ss

际上每隔 5 至 10 个测点才标出其中的一个 以保持作图简洁
.

测量中使用的起始极化 电压

u 。

由 g v 改变至 80 v
,

得到的结果不变
·

5 吸收电流和电化学反应

表 1 和表 2 给出的各种材料的快响应极化成份 A l

都很接近于 1
.

但其他电容器介质

并非都如此
〔3〕 ,

A l

值甚至可能小于 0
.

1 ;
其中的慢响应成份还可能是非线性的

.

天然云母

传统认为是很好的电容器介质
.

我国 1 9 9 4 年生产的云母电容器就达 0
.

58 亿只
.

用美国

生产的云母电容器测量得到快响应成份 A ,
一 0

.

28 86
,

而慢响应成份超过 70 %
.

用频域方

法无法测量也无法定量描述慢极化响应
.

在电子技术上 习惯于描述材料参数作为频率的

函数
,

而对电容器介质的慢极化效应笼统地称为吸收电流
.

复杂的电子电路总少不了电

容器
.

吸收电流对精密电路的影响十分严重
,

它可以使有用信号失真
;
特别是可以使具

有直流放大级的电路甚至完全无法工作
.

近代电容器生产工艺中都力图减小介质的吸收

电流
.

聚合物介质的慢极化成份很小
,

是理想的电容器材料
.

样 品 P E T 一 20
,

P E T 一 17
,

P E T 一
30 表现得几乎没有吸收 电流

.

时域介电谱技术提供了测量和表征材料的吸收电流

的有效方法
.

实验发现慢极化响应和介质中出现某种类型的固态电化学反应有关
〔们

.

一般说来在

放电测量中
,

放电电流在采样 电阻上产生的电压信号 石 (t ) 随时间 t 单调地下降
,

参见图

5
.

但是对玻璃的测量发现
,

在采样 电阻和放电电阻值都不变情况下
,

以 )t 随 t 增大而下

降至一定程度后又 回升至某个峰值
,

然后 又再次下降至零
.

可惜玻璃的这种反常现象定

量的重现性不够好
,

因而未能深入研究
.

然而定性地用任何已知的介电极化机构均无法
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解释而只能归之为电化学效应
,

预期和玻璃的离子导电性有关
.

介电谱的重现性和效应

的可逆性有关
,

而电化学反应并不总是可逆的
.

如果认为慢极化响应和固体中的可逆电化学过程相联系
,

则用傅里叶介电谱学方法

来研究是不可能的
.

因为这种方法 的基本理论并不适用于电化学反应
〔 2 ,

.

但时域参数介

电谱方法不受这种限制
.

实验所用聚合物的化学性质很稳定
,

故慢极化响应成份很小
.
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