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摘要 从经典的单一 弛豫时间 D e bye 方程着手
,

考虑各个弛豫时间的电偶极子对

弛豫过程贡献的物理意义后
,

近似地获得了以任意激活能分布的 电偶极子数与等温

衰减电流的基本关系
,

即电偶极子激活能分布密度与电流 I 和衰减时间 t 的乘积成

正 比
.

数值计算结果检验该理论时表明 : 无论 以分立或连续分布形 式存在的电偶极

子
,

精确的与近似的 I t一 lo gt 关系符合得相当好
.

该 理论解决了长期 以来电介质 中

弛豫时间分布非常难得的问题
,

应用于介电频谱时得到了 H a m o n 早年提出的广泛应

用的经验公式的相似结果
.

关键词 电偶极子 密度分布 电流衰减 介电弛豫

众所周知
,

电介质物理对固体电介质介 电弛豫现象的描述主要是解决弛豫 时间
: 的分布

问题
.

根据
:
的基本关系

: = 、 ex p (A k/ T )可知
,

在一定的温度下
, : 的存在形式直接地与激活

能 A 的连续或分立取值有关
,

获得 A 的信息
,

一切将迎刃而解
.

A 的大小是 由材料本身决定

的
,

在实际电介质材料中常常由于非晶
、

多晶并存
,

各种缺 陷呈不规则分布等等
,

使得介质 中

的电偶极子并非处于一个单一 的激活能值
,

而是极有可能以分布或多个分立激活能值形式存

在
.

长期 以来
,

材料工作者对它们表现出的种种特性进行了多方面的研究
,

例如介 电频谱技

术 111
、

热刺激电流技术 队 3] 等等
.

在介 电频谱技术上
,

往往是先验地对电偶极子分布作一假设
,

然后才对理论和实验结果验证
.

然而由于实际介质中电偶极子分布面的多样性
,

假设分布是不

可能进行广泛描述 的
.

热刺激 电流理论往往是采用初始 曲线上升段求斜率的方 法获得 激 活

能的单一平均值
,

这种求导方法分辨率低
,

求导数结果误差大
,

还很难获得 电偶极子激活能密

度分布
.

至今
,

还没有一种实验分析方法可以直接描绘电偶 极子激活能分布的直 接图象
,

多

数情况下只能对实验结果作分析以寻找规律
,

例如 H a

mo
n 从众 多实验结果上总结 出描述介

电常数损耗因子
。 “

与频率和衰减电流的基本经验公式 l4]
,

并被 广泛地采用 5[, 司
,

可是物理过程

本质却不清
.

有鉴于此
,

本文从 D eb ye 方程着手
,

分析各电偶极 子弛豫行为的物理过程
,

寻找

一种描述电偶极子激活能分布直接图象的方法
,

并对 H a

mo
n 的经验公式进行理论推导和赋

予物理意义
.
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1等温电流衰减与激活能密度分布理论

从电介质物理学可知
,

对于具有单一弛豫时间的电偶极子
,

它的等温弛豫方程可表示为

d尸(t )d/ `

一令
(P .)t

( l )

式中 (P )t 为时间 t 时单位体积电偶极子极化强度
, : 为弛豫时间

,

可表示为

T = T。 e x p (A /k T )
,

(2 )

其中
T。 为常数

,

A 为激活能
,

k 为 B o lt z

am nn 常数
,

T 为绝对温度
.

对 ( l) 式两边积分得到

p ( t ) = 只oe x p (一 t /
T
)

,

( 3)

其中 尸
`n
一

ha f酗兀为初始极化强度
,

f OE 为内电场
,

对于 自由转向偶极子 f 一粤
,

* 为电偶
产 、 ’ 一 `“ 一

’

-r ” J
一廿

’

一
” ’ ` ’

~ ~ 一
’

一 ’

一一
’ J
一

“ 一 ’ `
一 一”

’

` -

一 一 ”
’

` ” ` 一一
“

3
’ 「 ” - 一 ” ’

极矩
,

0T 为形成 只
。

时的绝对温度
,

它可以等于 (2) 式上的 兀 也可以不相等
,

视实际情况可取

不同值
.

由 (2) 式可知
,

存在分布的弛豫时间
,

则必须是 A 取连续值
,

即电偶 极子是 以激活能

分布形式存在的
.

在实验上已发现很多介质热刺激电流曲线在很宽的温度区间内展宽而且峰

值也平坦
,

介电谱偏离 D eb ye 单
:
模型等

,

这些都足 以说明存在这种分布 形式
.

设 电偶极子

单位体积上激活能为 A 的分布密度为 N叼 )
,

则单位体积下所有激活能的电偶极子对极化的贡

献为对 ( 3) 式的积分
,

即

N (沙)嘴f OE

k几

e x P (一 t /
:
) d A

,

(4 )

产||山
一一总P

由 (4 )式得到等温电流衰减规律为

`
一

d , 总 d/ ! 一

工
N (A)嘴 f OE

k几 令
二 p (一 r /

·
,“ A

,

( 5)

该式 中由于实际 N (A ) 分布是 一未知 函数
,

同时积分

中还含有超 越 函数
,

因此直接 求解 ( 5) 式 是很 困难

的
,

因而无法获得 ( 5) 式的解 析解 (除个别 特殊 分布

外 )
.

可是 ( 5) 式却又是电偶极子弛豫对电流的贡献
,

它必然与电偶极子微观过程相关
.

我们不妨考虑函数

材扭
,

t )一 生
。 x p (一 t /

T
)

,

(6)

.

n
.
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1
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图 1 不同时间时 函数 材叼
,

O与激活

能 A 的关系曲线
下。 = 10

一 1 1 5 ,

T =
划 K ; l

—
t = 加 s

,

2

—
t = 5() s

,

3

—
t = lX() s

它表示温度为 T 时
,

激活能为 A 的电偶极 子在 时间 t

时对电流贡献的权重因子
.

取
’

n
个不同的时刻 t

,

作函

数 M (A
,

t) 与激活能的关系曲线结果如图 1所示
.

由

图可见
,

曲线呈钟 型不对称
,

在 A 二mA 处取得最 大

值
,

半高宽能量约 3 k T, 因此
,

可以肯定在等 温弛豫

过程的任一时刻
,

只有哪些激活能位于 人 附近要
、 T

-
-

,

一一
” ” -

一
- 一

Tn ” ” 一 2 一

范围内的电偶极子才对电流衰减起显著的作用
.

同

时从该图中还可见
,

随着时间 t 的增加
,

人从最小值
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逐渐扫过所有激活能
.

因此
,

激活能小于 人 的电偶极 子趋向稳态
,

而大于 人 的电偶极子仍

维持初始状态
.

成 与 t 的关系可以从下列关系获得 :

。M /云A }
, 一 , m = O

,

(7 )

由 (6) 和 ( 7) 式得到

人 = k T in (t八公
.

(8 )

从图 1的结果还可见
,

在宽广的激活能范围内
,

M (A
,

O曲线可以近似地用 占函数表示
,

即

令
e X p (一 t/

T
) 、 哪 (A 一、

,

(9 )

其中 C 是曲线围成的面积
.

对 ( 9) 式两边积分得到

C 一

〔
①

李
。 x p (一 、 /、 : )

e x p

「
J o 百o L

二p (一 “ /“ T )

」
d A

,

( ,” )

进行积分后得到

e 一

竿
【̀一 e` p (一 r /

·“
,

( 1 1)

一般地
T 。
约为 10

一 ’
s0 一 10

一

、 数量级
,

在通 常情况下
,

ex p (一 tT/ 砂《 1
,

因此
,

( 11 )式可 近似 为

c 二

丝
t

这样函数 M扭
,

t) 就可以近似地表示为

M(A
,

)set 罕 b(A
一

、
,

( 12 )

将 ( 12) 式代人 (5 )式并进行积分
,

即得

, 一

f
N (A )嘴了E。

k 0T 毕。 一

“ “ 且 - N (通 )可了凤 k T

k 0T t
( 1 3)

或者改写为
, , 。 。

_ T
刀怀 ) = I t /召言J与 一二二

1 o

( 14 )

( 14) 式表明电偶极子激活能密度分布与它的等温衰减电流和衰减 时间的积成正 比
,

结合 (8)

式的计算公式可知
,

只要精确测量出电偶极子等温衰减电流的时间关系就可 以获得它的激活

能分布密度 刀扭)
.

这在以往的其它方法 中是无法得到的直接结果
.

与 ( 5) 式比较
,

( 13 )式 可

用于计算任意激活能分布密度条件下 电偶极子对衰减 电流的贡献
,

而 ( 5) 式只能对有限几个特

殊分布进行解析计算
.

为了说明 ( 13) 式的有效性和精确性
,

我们对下面几种特殊分布同时用 ( 5) 式和 ( 13) 式进行

-I t 关系曲线 的理论计算
.

( l) 均匀 密度分布 : 设 N (A ) = 1沪m/ 飞V
,

将 这 一假设 值代 人

( 13) 式和 ( 5) 式
,

计算所得结果如图 2 中 ( l) 曲线所示
,

一

其中实线表示近似解
,

虚线表示精确

解
.

对这种均匀分布假设
,

两者所得结果是一致的
.

(2) G a us s 分布 : 设

N (A ) = 从 e x p【一 a
(A 一成力= l o 27 e x p【一 2 5 (A 一 0

.

83力 m( e3均
一 , ,

( 15 )

将 ( 1 5) 式代人 ( 5) 式和 ( 13) 式并结合 ( 8) 式分别计算 I一 t 结果
,

所得结果如图 2 中曲线 2所示
,



中 国 科 学 (A 辑 ) 第 52卷

其中实线是 ( 13)式近似解
,

虚线是 ( 5) 式精确解
,

对这种假设分布
,

两者也非 常相符
.

( 3) 设电

偶极子激活能分布密度如图 3 实线所示的任意形状
.

通过 ( 8) 式将激活能坐标转换成 电流衰

减时间坐标
,

通过 ( 14) 式将 N侧 )坐标转换成 sI 坐标
.

这样
,

图 3 的实线也表示了 ( 14) 式的近

似解 sI 一 lo gt 特性
.

此外
,

将 图 3 假设结果代人 ( 5) 式 进行 数值计算
,

其他参数取值为

场 一 10
一 刃 C

·

m
,

T = 0T = 3 0 0 K
,

f = l / 3
,

0E = 2 x 10 ` V加
,

k = 1
.

3 8 x 10
一 23 ) K/

, ; 。 = 10
一 ” 5

.

计算所

得的精确解如图 3 上的虚线所示
,

可见近似解与精确解也非常相符
,

误差小于 10 %
,

这表 明实

际的 I t一 fo gt 特性的确提供了电偶极子激活能密度分布 的直接 图象
.

( 4) 非常特 殊地
,

设电

图 2 电偶极子等温衰减电流 I 与衰减时间 t 的

近似解和精确解

实线为近似解
,

虚线为精确解
,

T 一 0T = 3印 K
, T 。一 10

一 11 5

f 二 l3/
,

0E = 2门护 v .m/ 屿 = 10
一刃 c

·

叭

偶极子在一定激活能范围内呈常数分布如图

4 所示
,

通过 ( 14 )式和 ( 15) 式计算所得 的近

似和 精确 I t一 fo gt 特 性 如 图 4 中 1 和 2 所

示
.

这种分布在实际中可能很少 出现
,

但它

却是本文提供近似理论的最有说服力 的例

子
,

近似解和精确解仍符合得较好
,

说明本文

的近似处理对电偶极子任意激活能密度分布

都是有效的
.

室温 ( T = 3 0 0 K )条件 下
,

k T “ 0
.

0 2 5 e V
,

以上讨论的理论是电偶极子激活能分布能量

范围大于 2 k T 的情形
.

在某些分立条件下
,

该理论还不能直接使用
,

然而实际使用中
,

存

在这种分立形式的激活能分布也是常用 的
,

因此有必要对这种情况加以讨论
.

假设 电介

质中只含有单一激活能的电偶极子
,

激 活能

为 次
,

单位 体 积 电偶极 子数 为 鱿
,

则 由

( 5) 式可以得到

了口

八

护tnU

A。
·

甲日愁之ǎ阅à之
尸J八ÙJ1110

尸
l

。l右
切甲。之谓

一 6 一 4

一
` ` 一 - - “

0
.

2 0
.

4

二乙卫
0

.

6 0
.

8 1
,

0

A /e V

图 3 对给定的任意激活能分布密度
,

( 14) 式近

似解和 ( 5 )式 x t一 lo g r 精确解

实线为原始分布和近 似解
,

虚线为精确 解 ; 内 = 10 “
屿 = 10

一

犯 c
·

.rn T = 0T = 3 00 K
,

介 13/
,

0E = 2x l护V/ 叭

左二 1
.

3 8 )
产尹K

, T 。= 10
一` , s

图 4 一定激活能范围内电偶极子呈常数分布条

件下 sI 一 fo gt 关系曲线

l 为原始分布 和近似解
,

2 为精确解 ; 0T = 10
一 , , s

,

T = 0T =

3的 K
。

f = l /3
,

0E = 2 x l护 v nI/, 肠 = 10
一刃 e

·

m



第 7期 刘付德等 :固体介质电偶极子等温衰减电流与激活能分布

;

_汉嘴 fE O
1—

—
k了b

土
。 xp (一 r/ :

,
,

T里
( 16)

化成与 ( 14 )式相似的形式

{
, `

_ 双户浸厂风
才 L一

~

-
丁弋二 , 一一~

k了。

二
。 x p (一 rT/

,

)
,

不百

(1 7)
: , 二 T。 e x p扭

,

/k T )
·

Q甲。一言

如果 有 几个不 同的 激 活 能 值 瓜
,

通 过

( 17) 式可以获得各激活能值时的 sI 一 lo gt

数值计算结果
.

图 5 虚线 1 是激活能值分

别 为 0
.

6 5
,

0
.

7 0
,

0
.

7 5
,

0
.

8 0 e V
,

从 均 取

为 10
2

乍m
,

时的 tI 一 lo gt 数值计算 曲线
.

由 图 可 见
,

对 于 给 定 的 N
`
和 0T

,

当

只改变 A
`

值 时
,

曲线 的形状 和大小几乎

不变
,

只是时间坐标发生变化
.

改变温度

时
,

曲线的高度和各峰 间 的间隔要 相应

发生 变 化
,

如降低温 度
,

曲线 峰值高度

下降
,

各峰间宽度 间 隔 变 宽
,

但 曲线围

成的 面积 不 变
,

典 型 结 果 如 图 5 曲线 2

点划 线所示
.

考 虑各 激 活能值 时 的结

果叠加
,

则 sI 与 t 的关系可表示为

图 5 几个分立 I卜 fo gt 近似曲线

l 为 3 00 K 时近似曲线 ; aI
,

几
,

I
c ,

l d 的激活能分别为 0
.

65
,

0
.

70
,

0
.

75
,

0
.

即 e V ; 2 为 2 75 K 时激活能为 住 70 ( 2
。

)
,

0
.

75

(2 b ) 两分立 tI 一 log t 近似曲线
,

3 为叠加结果 曲线各激活 能

差 值约为 2 灸双 其 它 参 数 N = l沪 /m 3
,

了二 l/ 3
,

0E = 2 火

才 V/ .m 浅 = l。“ c
·

巩 0T 二 10
一 ” s

,

T ! 0T

{
“ -

贬马-

嘴f0E
k 0T
全
、 ,

二
。 x p (一 : /

;
,

,

户 1
`

马
( 18 )

T 。 e x p讯 /k T ) j

n 是分立激活能电偶极子分布种类数
.

对图 5 曲线 1点线四个峰值叠加
,

数值计算结果如图

5 实线 3所示
.

它说明了 ( 18) 式的结果是 由四个激活能间隔大于 Z k双o
.

05
e
劝 的有较大交迭的

分立峰叠加成的
.

如果激活能间隔小于 2 k T 时
,

则情况将同前面所述
,

将可近似看成连续分布

形式处理
.

另一方面
,

如果激活能间隔大于 4 丸T (约 0
.

1 e V)
,

此时各分立峰迭加较 少
,

各分立峰值曲

线叠加的总效果将可以分辨出各单一峰值曲线的形状
,

这是 由于在任 一时间
,

只有某一激活

能的电偶极子弛豫才对电流作 出贡献
.

在 图 5 上可以清楚地得到说明
.

图 5 中 1和 2 曲线各

峰中的 tI 一 lo gt 关系表现出一个非常明显的特征即曲线形状与激活能和温度无关
,

这一 特征

使人们能够从实验上区分分立的或分布的电偶极子存在形式
.

( 18) 式各峰值位置可以由以下方法获得
:

d
, , , 、 ,

八

万了 Lt e x P L一 t / T i)J = U
,

U 乙

(19 )

简化 ( 19) 式可得到

凡= k T hi (tj /动
,

( 20 )
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其中孔是第 j峰的激活能值
,

jt 是出现第 j 峰的时间
,

这与 ( 8) 式的形式是一致的
,

只是 ( 20) 式

取分立值
,

而 ( 8) 式可取连续值
.

为了对曲线结果进行分析
,

有必要了解 T。
值

,

它可以通过 以下实验方法获得
.

由于 I卜 log t

曲线形状的各个部分 与某一特定激活能相对应
,

因此在两个不同温度下 (例如 兀 和 兀 )
,

测量 tI 一 fo g : 曲线
,

然后取不同温度下曲线某一明显特征处的特 征时间 t , 和 几
,

并 找 出相 应

的激活能 (如设为 儿 )
,

由此从 ( 8) 式得到如下关系
:

、

,
、 .户产,且

2(2(2
lA 一 “不h

会
,

禹一 “
inzT 会

,

由 (2 1) 式和 ( 22) 式就可以决定
T。
值

: 。 = e x p [(兀in r
, 一 兀 nI t户/(兀一 lTJ

,

(2 3 )

如果 T。还是激活能的函数
,

则可以通过重复上述实验
,

取 曲线不同部 位对应的激 活能值 人
,

就可以得到
T。 与激活能的关系

.

2 介电常数与等温电流的关系

4气
é

(2(2

从电偶极子激活能密度分布 N扭)
,

可以得到弛豫时间分布 g (T )
,

两者转换关系如下
:

夕(
:
) d

: = N (通) d A
,

或者改写为

g(
T
孙子了万

。

k 0T

N (A腐
`

邝
。

k0T
d A

,

式中 g (T ) d :
表示单位体积中弛豫时间位于

: 一 : + d :
间的电偶极子数

,

而 g行》之宕少石夕kOT
·

d : 是

热平衡时单位体积 中弛豫时间位于
: 一 : 十 d :

范围内的各 电偶极子产生的电极化强度
,

即

d尸
_ g仓属了双

!

k兀
(2 句

而 d尸与介电系数的关系又可写成

d尸
Q电C

。

一 C~ , =

—
二

一
`

凡石
1

g行)可了瓦 d:

。。 k OT E
; ’ (2 7 )

式 中乓为静态介电系数
,

` 是高频介电系数
,

E
l

是外加直流电场 (可以等于 0E )
,

考虑到单位面

积的贡献时
,

对 ( 27) 式进行所有弛豫时间的积分
,

得到

、

一体一
卜

工
优

粤瓣
d一

(2 8)

其中 0C 是真空中的电容量
,

叭是外加直流电压
.

如果外加电压是交变信号时
,

将介电系数表

示为
、 .尹、

,
了

O户n,̀弓、ù。 二了一 记 ,’,

则 ( 28) 式可以写成
_ , _

_ l r
国

g(r )嘴f0E
1

“ 一% 一

丽 J
。

一瓦-
一 ·

一
。 瓦
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_ 1 厂
田

外) 林分瓦 二
一

.

二丁二 , . 一一
, 厂二丁一

一 - . 代尸尸 - - 一 ; -二 Q .T
` O F I J 。 k l 。 l + 。 坛

` (3 1 )

如果介质 中电偶极子激活能是以分立形式存在
,

则 ( 30) 和 ( 31) 式可表示为

,ù凡、
à

(3(3
s’ 一 。二 二艺

j = l

g ()jT嘴工氏

0C叭k兀

△jT
l + 。 ,

亏
。 ,, 一

全
j二 l

g ()L #浸f’E
。

0C矶k OT
下契乓二 纸

1卞 田万
因为 g (T) d

:
[或 g ()L △幼可以通过 ( 24) 式得到

,

因此
, 。 `

一 。。 和 。 "

的频率谱可以通过 (3 0)
,

( 31 )

式或 (3 2)
,

(33 )式
,

再结合 (14) 式就可以进行计算了
.

考虑电偶极子以连续分布形式存在
,

并考虑 ( 14 )和 ( 2) 式
,

结合 ( 24) 式
,

在任一给定的衰减

时间 t
,

位于
: 一 : 十 d : 间的电偶极子对电流的贡献为 d l

,

则所有偶极子的贡献为

l 厂
` , ,

f
co 。

,

I r

￡ 一 瓦可 j
。 ` Q `

J
。
丁石石平

~

“ T 一 瓦亏万了 (34)

c0 K
“ ` ’

一

合tI, (3 5 )

此处时间 t是电偶极子等温电流衰减的时间
.

在介电频谱中应用 时
,

不妨可以 以 一个特征时

间作信号
,

根据 ( 2) 式和 ( 8) 式
,
t 也就是各个 电偶极子的弛豫时间

: ,

因此作 s’’ 的频率特性时
,

从熟知的关系

。 ; = l (3 6 )

决定频率
,

在 : 时刻后
,

衰减 电流已降至原始值的 1e/ ` 0
.

37
,

即已有 63 % 的这一驰豫时间的电

偶极子对电流衰减作出了贡献
,

因此
,

可以对 ( 35) 式规定 I 的取值而获得
。 "

的频率特性 关系

式

c0K
s’’ 一

扣 (半 )
·

告

c0K
了一 ,

(兽 )
·

告

( 3 7)

与 H a

om
n 近似经验公式间

(3 8)

相 比较
,

本文结果 3̀7 ,式仅差一因子合
·

这里给出的是介质弛豫内存过程的必然结果
·

取单一激活能电偶极子为例
,

通过 ( 37) 式则很容易计算获得
。 ”
一 。 关系呈人们所熟知的

如图 5( 1) 任一单一峰值曲线形状的结果
.

并从这一公式可以获得任意低频超低频的介电频谱

关系
.

3 结论

考虑固体电介质中各单二弛豫时间的电偶极子对电流衰减贡献的物理过程后
,

本文近似

地获得了一种直接从等温衰减电流获得电偶极子激活能分布 的方 法
,

所得 结果表 明 I卜 lo gt

关系表示 了电偶极子分布的直接图象
.

对几种特殊分布进行数值计算检验本文结果发现精确
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解与似近解符合得相 当好
.

本文的工作还对电偶极子分立存在形式进行检验
,

精确数值计算

结果发现各电偶极子间激活能差值以 kZ T 作临界点进行 区分分布或分立存在形式
.

将本文的

近似理论应用于介 电频谱关系时
,

导出了 H a m
o n 早年提出的并被广泛应用的近似 经验 公

式
,

由此还可以获得一种任意低频超低频介电系数频率特性的描述方法
.

进一步研究正在进

行中
.
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