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电介质的偶极 自相关函数
`
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,

广州 5 1 0 2 7 5 )

摘 要 线性响应理论表明电介质在零外场或非零外电场中的偶极 自相关函数应不同
.

用

空间电荷激发的统计模型理论可得出上述函数的两种不同表示式
.

由俩极 自相关函数可以

定义表征物性的时域参数
,

它 比颇域参数更能说明宏观物性和徽观结构的关系
.

理论结果解

释了热释电
、

压电和电极化弛豫中的大 t 实验结果
.

时域参数的概念还可推广应用于非线性

效应
.

关一词 介电谱
,

时域方法
,

偶极自相关函数

分类号 0 5 6 1

介电谱是研 究凝聚态物质中空间电荷和局域电偶极矩运动规律的最有力手段之一
,

近 20 年来在高分子聚合物研究中已积累了大量数据资料
〔` ,

.

但是介电谱方法被推广应用

于电子陶瓷和铁电单晶时发现其基础理论 尚欠完善
,

妨碍了从实验数据中分出关于微观

运动的有用信息
.

凝聚态电介质可以具有电极化
、

压电
、

热释电和铁电等各种效应
,

因而是一个复杂

的耗散体系
.

根据久保
〔 , ,的线性响应理论

,

电介质的哈密顿量可写为

H (叮
,

P ; t ) = H
。

(g
,

P ) 一 M ( g
,

P ) E ( t ) ( l )

其中 H
。

为 H 中不显含时间 t 的部份
,

q 为简正坐标
,

P 为相应动量
,
M ( q

,

)P 为体系

的总电偶极矩
,

它不显含 t 但通过 q 和 p 而可随 t 变化
,

E (t ) 为外电场
.

体系的物理量

A (q
,

P ) 的测量值随 t 的变化为

` (` ) 一 < , > + ,

{
d , ,

E ( ,
,

) < , (: ) M (`
,
) >

( 2 )

其中月一 1 k/ T
.

若令 A 一 M
,

则称

F ( t ) = (M ( t ) M ( 0 ) ) / <M ( 0 ) M ( 0 ) ) ( 3 )

为体系的偶极 自相关函数
.

下面将从空间电荷激发的统计模型给出 F ( t) 的表示式
.

体系中的局域电偶极矩可

等效视为局域束缚电荷
,

它在凝凝系中的位移运动通常都要跨越某个位垒
.

因而其响应
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较慢
,

覆盖频程约为 1+0
’
至 1 0 一

6
H :

.

这是一个宽达 13 个数量级的频程
, 比之微波

、

红外

和可见光的总频程还要宽 5 个数 t 级
.

因此从介电谱提供的微观信息有重要意义
.

1 统计系综的选择

公式 (1 ) 只要求 H
。

不显含 t
,

但其中仍可含与 t 无关的恒定电场
.

H
。

确定了计算

F (t ) 的系综
,
系综不同的计算结果一般应有区别

.

在介电谱的时域测量方法中常用到

图 1 a( ) 和 ( b) 的阶跃电场以观测 t > O时 刀 ( )t 的变化
.

对于图 1 ( a)
,

t > O 时无外

场
.

故 H
。

等于 自由体系的哈密频 H f (q
,

P )
.

在相应系综中 <M > , ~ 。
,

故由 (2 ) 式得

到

万 ( t ) = 月E
。

(M ( t ) M ( 0 ) ) f = V ( X
:

一 X
、
) 。。

F f ( t ) ( 4 )

F , ( t ) = <M ( t ) M ( 0 ) >, / <M ( 0 ) M ( 0 ) ) , ( 5 )

其中
,

V 为样品的体积
,

X
,

为静态极化率
,

X
、

为高频极化率
, 。。

为真空介电常数
.

设体

系的极化是均匀的
,

热平均值符号的附下标表明选用和 H 了 ( q
,

)P 相应的统计系综
.

井一
-

二续片月一
图 1

F i g
·

阶跃电场

S t e P fi e ld

对于图 1 ( b)
,

t > 0 时有恒定电场
,

故

H
。

(叮
,

P ) = H
r ( g

,

P ) 一 M (叮
,

P ) E
。 “ H

,

( g
,

P ) ( 6 )

图 1 ( b ) 的阶跃可以分解为图 1 ( ` ) 和 d( ) 的迭加
.

选用 H
,

确定的系综意味着 (1 ) 式

的 E (t ) 具有图 1 ( d ) 的变化形式
.

这时的热平均值用附标
r
表记

.

由 ( 2) 式得到

厕 ( t ) 一 V (不一 X
*
) 。。

[ l 一 F
,

( t )」 ( 7 )

F r ( t ) ~ (M ( z ) M ( 0 ) )
r

/ (M ( 0 ) M ( 0 ) )
,

( 8 )

而 <M )
r

= V ( X
,

一 石 ) 。。
E

。
( 9 )

称 F (t ) 为随机偶极 自相关函数
,

F , (t ) 为 自由偶极 自相关函数
.

自从 1 8 9 9年由 P e l l a t 〔, 〕开始
,

就默认 T F f ( t ) = F
,

( t ) = F ( t )
.

从而后来得到被

普遍应用的傅里叶变换公式

￡ ( 田 ) 一 ￡、

C ,

一 C ^

一
{ : 一早; (` ) 〕 。 `· d ,

J
一 a 艺

( 1 0 )

其中
, 。 、
为高频介电常数

, 。 ,

为静态介电常数
,。 为角频率

.

于是时域测量被单纯看成一种

由 ( 1 0 )式得到频域介电谱
。 ( a)J 的简便方法

.

气态电介质可近似为保守系
.

这时分子运动

的动力学方程对时间反转为对称
,

故 F江 t) 和 F
r

(t ) 的区别消失
.

傅里叶变换介电谱学正

是建立在离散态电介质的基础上
〔` ’

.

但凝聚态 电介质是个耗散系
,

其中的微观动力学方程
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对时间反转为不对称
;
这使得 F ,( )t 和 F

,

(t )不再相等
,

( 1 0) 式的应用要十分谨慎
.

2 空间电荷极化模型

凝聚态电介质中电子云畸变和晶格或分子振动等极化响应归结为用 凡 来描述
,

其它

机构等效为局域束缚正负空间电荷的贡献
.

图 2 ( a) 代表正空间电荷的均匀体积分布
,

b( ) 代表负空间电荷的均匀分布
.

材一 O的样品中正负空间电荷的分布可描述为图 2 ( c) ;

假设体系为电中性
,

故这时的总空间电荷分布处处为零
.

设有图 2 ( d) 的空间电荷分布
.

则样品表面层 出现未被中和的空间电荷
,

它可简化为图 2 ( e) 所示
.

此时若样品的表面

上的金属电极中有异号的等量电荷如图 2 f( ) 所示
,

则样品的体外和体内的宏观电场处

处为零
.

称图 2 f( ) 的情况为空间电荷的激发态
.

彝鬓鬓鬓目日
( a ) ( b )

图 2

F i g
·

2

( e ) ( d ) (巴)

电介质中的空间电荷

S p a e e e h a r g e s i n d i
e l e e t r i

e s

一个厚为 l 的片状电介质在作时域测 t 时其两面总有金属 电极
,

记其面积为 5
.

在图

1 a( ) 的阶跃电场作用下样品的极化弛豫过程可描述为图 3 ( a ) 和 ( b)
.

在 t ( o 时外电

压 U
。

使样品极化达到热平衡态的空间电荷激发
.

电场 E
.

~ U
。
l/ 描述为标记在电极外面

的正负电荷
,

略去了和 ` 相应的部份的图解以免过于复杂
.

在 t ~ 。 时
,

撤去 U
。

并用一

个小电阻 R 将两电极短路
.

于是 t > o 时 E
。
~ 0 ,

同时和 ` 有关的贡献也消失
.

所测量的

刀 (t )的值反映 自由电介质中空间电荷激发态的衰减过程
.

类似的相应于图 l ( b) 的阶

跃电场作用下样品的极化弛豫过程可用图 3 ( c ) 和 ( d) 描述
,

它是在恒定 E
。

作用下空

间电荷激发态的建立过程
.

设体系中存在 N 个提供空间电荷激发态 的基元
,

称之 为极 化元 ( oP l ar izt ia o n

ele m en .)t 第
。 ( = 1

,

.2 二 N ) 个极化元的电偶极矩为 尸
。 ,

在无外场时 尸
。

的正负两个取

向的能量相等
,

参见图 4
.

极化元的状态用量子数
口 .

( ~ 士 1) 描述
.

故

M 一习
。 `

凡
,

H f 一 艺aJ 口忍 (1 1)

若考虑各极化元之间的相互作用
,

则 H f 中应计入 氏口、

类型的项
.

但总可采用对角化方法

化为 ( 1 1) 式形式
, J

。

为对角化后的系数
.

设 N 为很大的正数
.

e X P

自由体系的配分函数

(一夕H , ) = ZN e 一阂
,

J 一 习大 ( 1 2 )

由此计算出

z , 一艺

(M > , ~ 0
.

在恒定外场下
,

e 一刃 n e h (夕尸
。

石
。
)

以 ( 1 1) 式代入 ( 6) 式得到配分函数

Z
r

= Z N ·

( 1 3 )
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日日日国曰日日十十
.

一一

十十 一一

十十 一一

+++ 一一

十十 一一

+++++ 一一

二二二二十十十十 一一一一一一

+++++ 一一 ,,,,

十十十 一一 +++++++

+++++ 一一 +++++++

( c ) 了 ` O

图 3 阶跃电场中的电介质

F ig
·

3

<M >
r

=

以 e l e e t r i
e s

i n
a s t e P f i e ld

图 4 极化元

F ig
·

4 P o la r
i跳 t io

n e le m e n t s

而

当 月尸
。

E
。

《 1

名尸
.

t h (月尸
。

￡
。

( 1 4 )

时上式可近似为

(材 )
,

一夕￡
。

习尸卜月N 户E
( 1 5 )

空间电荷对极化强度的贡献为

P
,

(M )
,

/ 5 1 = ( X
,

一石 ) 。 O
E

。
( 1 6 )

因此
。

一
。。 = N P , /k T S I。

。
( 1 7 )

上式和离散系取向极化的结果一致
,

可见空间电荷极化态的统计模型亦适用于含有局域

电偶极矩的体系
.

按 ( 1 5) 式的近似条件估计
,

( 1 6 ) 式的线性响应可适用于 0E < 1s0 V /

c m
.

而强场下 ( 1 4) 式和取向极化的结果的区别为以双曲线函数代替了 L a o g ve in 函数
.

3 两种偶极 自相关函数

为简单起见设 尸
。

一 尸
,

这并不影响得到的最后结果
.

在 自由体系中名
。 。

一 ,
个极化

元的总 电矩 M (t ) ~ 尸 n( )t 的衰减过程需积累热起伏能量 U ( )t 以越过位垒改变状态
.

热起

伏能量 比例于声子平均能量 k T / 2
,

故极化元跃迁几率比例于 k T 2/ U
.

记

d , ( t ) = 一 a
[ k T / 2〔j’ ( t )〕 n ( t ) d t ( 1 8 )

因为
n ( t ) = n o e 一 U` , , `益T ( 1 9 )

其中
n 。

= n ( o )
,

U ( o ) = 0
.

由 ( 1 8 ) 和 ( 1 9 ) 式解出

n ( t ) = n o e 一

厅 ( 2 0 )

故 (材 ( t ) 材 ( o ) ) , = (材 ( o ) 材 ( o ) )声 一

厅 ( 2一)

而 尸 , ( t ) = e 一

厅 ( 2 2 )

称 尸 ~ 1 a/ 为自由弛豫时间
.

上面的推导表明 r’ 有一定的统计平均意义
.

若
n
个极 化元可

分为两类
,

成份各为 A ; 和 A : ,

A l
+ A Z

~ 1 ;
跃迁几率相应记为

a :
一 1 /尸 , 和 a Z = 1 /尸:

.

则

因各极化元得到热起伏能量的机会均等
,

( 1 8) 式变为

d n = d ( A
I n ) + d ( A

Z n ) = 一 a l
( k T / ZA

I
U ) A

l n d t 一 a : ( k T / ZA
Z
U ) A Zn d t

故
a = a l

+ a Z ,

洲 = 尸
, r ` 2

/ ( r ` ;
+ : , 2 ) ( 2 3 、

上式可推广至更多种不同类型的极化元
.

除非
a ,、 a : ,

这时 ( 2 2) 式可改写为
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尸 , ( t ) 一 八
, e 一

杯
+ 八 Ze 一

杯
,

八 :
+ 八

: 一 l ( 2 4 )

只有
a ;

和 a :

相差超过两个数 t 级时
.

上式中的两项才能在不同的时间尺度范围分别起

作用而在测 t 中可以被分开
.

在非零外场作用下
,

极化元的跃迁靠外场而不是靠热起伏

能 t 的激发
.

因外场使各极化元跨越位垒的机会均等
,

故跃迁是随机的
,

d ” = 一如 d t
, ” = n o e 一 份 ( 2 5 )

因此 (M ( t )M ( 0 ) )
,

= <M ( 0 ) M ( 0 ) )
, e 一份 ( 2 6 )

而 F
,

(t ) ~ e 一倪 ,

b ~ l/ r ( 2 7 )

称
r
为随机弛豫时间

.

类似于 ( 2 3) 和 ( 2 4 ) 式的讨论亦适用于 F
r

(t )
.

上述计算表明 F 了

(t ) 笋 F
,

(t )
, r 和 创有不同的微观物理意义

,

一般说来
: 笋尸

.

为了比较设 尸~ r ,

分别

以 F
r

和 F f 作为 ( 10 ) 式中的 F ( t)
,

得到的频域介电谱
。一日一记

,

示于图 5
.

数字计算表

明两种响应函数的复介电谱均满足 K ar m er
s 一 K r 6 in g 关系

.

图 5 表明即使
: 二 r ` ,

用图 1

( a ) 和 b( ) 形式的阶跃电场的时域测 t 得到的频域介电谱也是有很大差别的
.

一一

、
_ _

兰
队

图 5 两种阶跃响应函数的频城谱

F ig
.

5 F
r e q u e n e y d o m a in s p e e t r a o f t w o s o r t s o f s t e p r e s p o n s e f u n e t io n

前面的计算假设 了在图 3 的测量电路中电阻 R ~ 0
.

一般地若记介质的极化损耗等效

电阻为
r ,

退极化损耗等效电阻为 尸
,

则有

F
,

( t ) = e 一 ` /『 , r = ( R + r ) / b r ( 2 8 )

尸 , ( t ) = e 一

厂
,

尸 = (尺 + r ,

) / a r `
( 2 9 )

( 2 9) 式可推广用于热释 电效应
,

图 3 ( b) 在 t ~ o +
时的起始态可认为是热释电体经历某

个温度阶跃变化所引起
.

若以压电体的外应力代替前面的 电场
,

则 ( 2 8 ) 和 ( 29 ) 式可

推广用于压电弛豫效应
.

4 理论和实验 比较

样品的刀 (t ) 变化表现为电极上总电荷刀 (t ) l/ 的变化
,

后者可通过测量流经 R 的
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电荷量 Q ( )t 得到
.

记 Q ( co ) ~ Q
。 ,

Q
。

中通常包含 了 C
、
贡献的部份 IA Q

。 ,

它按
e x p (一 t/ r l

)方式衰减
,
其 中

r l
= 1 / R C

* ,

C
、
= A

,

Q
。
/ U

。
( 3 0 )

在放电过程 中若 R 不够小
,

则在外电场衰减到未足够接近零时可能有一部份 电荷 A
Z

OQ

已表现 出弛豫效应
; 因此时外电场不为零

,

它仍按 F
,

( )t 的指数规律衰减
.

当 t 》 r ,

时
,

慢响应机构也可能存在 ( 2 4 ) 式的两种不同类型
.

故在无外加作用下的 自由弛豫过程中

一般有

Q ( t ) 一 Q
。

[ l 一 八
, e一`

一八
Ze 一`· :

一 A
3 e 一

从
一 入

; e 一

石〕 ( 5 1 )

A
,
+ A

Z
十 A

3
+ A

`
= 1

, r ,

<< r Z

<<
r 3

<<
r ` ( 3 2 )

类似地在有外加作用的随机弛豫过程中一般有

Q ( t ) = Q
。

「1一 A
, e 一 “ 『:

一 A
Ze 一 , `『

一 A
3 e 一 ` /『3

一 A
` e 一 “ r .

〕 ( 3 3 )

A
:
+ A

Z

+ A
3
+ A

4
~ 1

, r l《 r Z

《 r 3《 r ;
( 3 4 )

由于 ( 3 2 ) 和 ( 3 4 ) 式中弛豫时间的限制
,

当测量中时间的分辨率不短于 10 一 s ,

而持续

测 t 时间不长于 10
` ,
时

,

得到的 Q (t ) 不大可能分出比 ( 3 1) 或 ( 3 3) 式更多的项
.

称 ( A : , r , )
,

( A Z , r Z )
,

( A 3 , r 3
)

,

( A
。 , r .

) 为时域参数
,

它在自由和随机弛豫过

程中有不同的取值
.

时域参数可以用来表征物性
;
它和频域参数并无对应等效的简单关

系
,

是描述宏观物性及其与微观运动关系的一种独立方法
.

理论公式 ( 3 1) 和 ( 3 3 ) 已为热释电弛豫
,

压电弛豫
,

和电极化弛豫等各方面广泛

的实验所证实
.

在介电极化中
,

电场和极化强度是一对共扼量
〔们 ,

过程的嫡增原理要求各

徽观机构的成份 ( A
; ,

A : ,

A 3 ,

A `
) 均应为正值

.

温度和极化强度或应力和极化强度都

不是共扼量
,

故各成份值可能出现正负反号
.

在热释 电弛豫效应中观察到 ( 3 1) 式有 A Z

~ 0 ; 而 A
:

和 A `

的正负号相反
〔5〕 ,

分别对应于同极和异极空间电荷的贡献
.

A ,

成份则是

晶格固有极化的贡献
.

自由弛豫时间可长达以分钟或小时计
.

利用同一块 P Z T 压电陶瓷样品的 姚
3和 姚

;

提供的压电弛豫效应
,

在压力阶跃中证实

了 ( 2 2 ) 和 ( 2 7) 式均很好地成立
.

就是说即使是同一个样品
,

也存在 F 了 ( t) 护 F
,

( t ) 〔幻
.

利用工业绝缘纸制成的同一个电容器样品
,

也分别证实了 ( 3 1 ) 和 ( 3 3) 都成立
.

在放

电过程的 ( 3 1 ) 式中 A Z
~ A

`
~ O

,

只出现一个快成份 ( A
, , r l

) 和一个慢成份 ( A
3 , r 3

)
.

但在充电过程中却出现 ( 3 3 ) 式中的 3 个非零项明
.

可见即使是同一个样品的时域参数
,

其自由值和随机值之间也无一一对应关系
.

前面的理论计算已表 明
,

这是由于弛豫时间

具有某种统计平均的意义
.

绝缘纸的实验还证明了 ( 2 9) 式的理论结果
.

当 R 很小时
r `

~ l( / a ) 为常数
; 当 R 很大时因样品有漏电电阻 R

` ,

故 尸~ ( lR / a尸 ) 也是常数
.

同一

个样品可因 R 不同而使
r ,

变化达 6 个数量级明
.

对 ( 2 8) 式观察到类似情况
.

公式 ( 3 1 ) 和 ( 3 3 ) 还在 T G s
,

z n o
,

P v D F 的介电谱研究中得到证实
〔 . ,

.

5 讨 论

因为习惯上的物性参数按频域方法定义
,

故时域测量的目的过去都是为了得到频域

结果
.

如何利用 l( 0) 式得到
。 (动

,

迄今仍吸引着许多作者付出巨大努力
.

理论和实验
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证明了 F f ( t) 护 F
r

(t )
,

因而 (1 0) 式中的 F ( t) 并非唯一确定
.

这表明上述一切努力

都是徒劳的
.

使用时域参数表征物性的优点在于直接和体系的微观机构相联系
,

并且明

确了测量条件
.

只要认为时域参数和外加作用例如阶跃场强 E
。

有关
,

则 ( 3 1 ) 和 ( 3 3 )

式还可推广应用于非线性效应
.

例如 Z n O 非线性电阻材料在低 电压下的时域介电谱可用

( 3 1 ) 式描述
.

其中 ( A
, ,

A
: ,

A
3
) 均表现为线性

,

只有成份 A
;

随外加电压 U
。

有复杂的

非线性变化
,

这种变化提供了陶瓷样品中晶界层内空间电荷运动的详细信息
〔的

.

作为统计理论方法的特点是空间电荷激发模型计及 了体系的有限边界条件
,

从而能

说明时域参数在极限情况下有 R ~ 0 的短路值和 R ~ co 的开路值之分
〔”

.
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