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摘要一—对绝缘体的介电色散理论进行了评述， 特别注重于红外和亚毫米波
段． 以统 一 的改善的数学形式叙述了诸如线性响应、因果关系、局部场、相关
性等概念，借以分析现有理论模型的优劣． 对于所给出的模型和公式还补充
了实验数据．

关键词——绝缘体，介电色做，线性响应理论，相关函数．

1. 弓 l 言

绝缘体的介电色散 1....30J主要发生在红外和亚亳米波段（见图1)，而磁色散通常局限在

射频和微波频区． 当实验观察的解释不得不超越德拜(Debye)和洛仑兹(Lorentz)这些简
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图1 绝缘体介电色散分布图
Fig. l Snrvey of tho dieltoctric dispersion of an insulator. 
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单而成功的理论模型时，理论必须考虑到因果关系，这意味着带来数学上的复杂性 ． 本文旨
在评述有关可靠数学形式的一些问题．

先导出复介电常数和Kubo线性响应理论，然后对起源于因果律的Kramers-Kron涫

关系以及局部场概念进行了讨论．特别注意到低频和高频近似，包括德拜弛豫和洛仑兹共振
吸收．评述还给出了有关电极化率、偶极矩、德拜弛豫和洛仑兹共振吸收参般等数据表．

2. 复介电常数

介电色散的意思是由电位移D或者介电极化P和电场E之间的频率依赖关系，这可
用复介电常数或电极化率来描述．设定谐振场为：

{;�：；古勹）6：：：气 (o)8OE(＠e气
P(t) =P(w)e'"'t= x(w) eoE(w)e气

相对的介电常数s(w)和电极化率兄＠）的关系为
s (w).=1+x(w); 

而依赖于圆频率
w = 2urv = 2�/T; 

式(3)中＂和T分别为振荡频率和周期，量纲单位为：
[T]＝B; [v] =S一1 =Hz;如］ ＝S一1=rad/s.

通常8@）和认o)为复数：

(1) 

(2) 

(3) 

8 （邑） ＝ 8' ＠）－加“ (u>),

兀＠）＝x＇ @)－切”(w),

其中， s'(u>) =l+x'（吩，s" (w) = x" (w). 
振荡电场能量密度的短时平均 W 由介电常数的实部 8'（o)确定气

1 W=-8'（w)叫E(Ci>) 11, 4 (5) 

而单位体积介质吸收功率的短时平均瓦由其虚部8“(o)确定：

叽dt＝凡＝－于“(o)e。 |E(w)尸＝竺
“ (o)罚

s'(w) 
(6) 

介质的吸收引起能鼓密度 W和场幅值E(w）的下降，并认为这种下降比振荡要慢． 最后，
D(t)和E(t)之间的相位差心(8)为：

小（心＝arc tan [s" (6>)/ a'(6>)]. (7) 

在低圆频率时，该位相差可以忽略不计，而8'@)趋于静态介电常数s(O),

(4) 

3. 线性响应理论

由式(1)可断定，与频率相关的电极化率x(w)和电场与介电极化的单色分量E(£u)和
P(w)相联系：
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P(w) = x (w) e。E(w). (8) 

将与频率相关的电极化率分为在无限圆频率（w = oo)下的电极化率x(oo)和其余频率相关

的电极化率x,(w):
认w) =x(oo) +x,(w), 

其中， x(oo) =s(oo)-1=x .. , （9) 
及 x,(oo) =0 

式中，x～表示本征介质的电极化率，在介电色散中没有考虑到其介电性质，因为在紫外区它
们涉及到极高频率现象．由于分离出x~，我们把介电极化P分为两个分扯：

P=P"°+P,. (10) 

式中，p一 为本征极化， P,. 为其余的极化．相应的单色极化为：

{ ：,.OO(（。？二言(,o) ，

P(w)= [xco +x,(w)JsoE((j)) ． 

(11) 

在有关晶格振动的固态绝缘体介电色散理论中 1 如同式(9)那样把电极化率分离为高频
项XOO 与低频频率相关的项X (w)． 这在Lyddane-Sachs-Teller关系中得到了证实（如文

献[16]):
8(0) 1+x(0) = 1+XOO 十石 (0） 砬。

勹一＝
1+x(～) 1+XOO 8 co oTO 

(12) 

式中， O厂和西分别为波矢变为零(K今0)时晶格振动色散弛豫的纵向光学(LO)和横向光
学(TO)分支的圆频率．

按照M.Kubo的线性响应理论 [!!OJ，含时间变化的电场E(t)和介电极化P(t)之间的关

系可用J.B.J.Fourier引入的变换(32~84J从式(8)或式(11.)推导出．这种傅里叶变换以电

场 E 为例由两个积分确定：

+OO 
E(t)＝尸[E(w)] = J::E(w)e也t 妇-oo 

1 (+00 
E(w) =F[E(t)］＝芦[

OO
E(t) 矿

如t dt. 

(13) 

(14) 

对式(8)和式(11)傅里叶变换的计算涉及到傅里叶积分的卷积定理四， 33
, (l6J． 对式（且）

运用这些定理，得到：

P ""(t) =soxooE(t); 

Pr(t) = e。击如(t) 升E(t)}=so 击 j_+：心）E(t-t')出＇．

因子an（仑）对电极化率"@)的傅里叶变换为：

(15) 

毗）＝尸［妇）］ ＝『
OO

x心）e如tdw; (16) -oo 

吵）＝F[aH(t) J＝上厂动）e-•妞． （17) 
2冗 －OO

式(15)表明极化POO宜接随电场E发生变化，而极化Pr则显示更复杂的变化关系．

aH(t)的一个重要性质是它起源于E(t)和P(t)或Pr(t)之间的因果关系，
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窃 (t) =H(t)心(t). (18) 

式(18)中， o-..(t)是所谓的衰减函数，而H(t)表示由O,Heav边id护生引进的阶梯函数，定义

为：
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(19) 

H(-t)-1-H(!)-E/2, :勹: (20)

l1 ． 对今O;
和关系式句气

dH (t)/dt=l3(t): (21) 

式(21)中，�(t)表示由P.A.M.Diraoca.2]确立的8函数．

式(18)使我们能用复电极化率力(o)和实衰减函数心（寸）之间的重要联系置换式(17):

z心）＝s(w)-s(oo)＝上「心(t)e一iwfd,t• (22) 
2元 0

由式(22)可以得到一些显著的结果：首先，我们可以用衰减函数叭古）的一个积分来表

示静电极化率x,.(0):

妞）一8(0)－8(oo)一上「a.,.(t)dt. (23) 2吓 0

由于有限的静电极化率，对于一个极大的时间t，衰减函数心(t)变为零：

[e(O)-s(oo)］有限今1im心(t)一O; (24) , ...... 
其次，当我们设定0和8(OO）为实数时，由式(22)和a,(t)的实数性可得到以下有关介电常

数8（吩实部和虚部的对称性质：
6'（-o)＝8'（心； 8“ (－动一一 s''("'). (25) 

4. Kramers.:....Kronig关系

用式(18)来描述P,(t)和E(t)之间相关的因果关系，可以把复极化率石（吟表示为一

个卷积：

汃(l))=F[aH(t)] =F[H(t)a:, (t) ] = { F [ H (t) J * F[心(t)]}. (26) 

Heavjside函数H(t)的傅里叶变换为磁J:
1 F[H(t)J =� 5(w)-�, · 

d 
， 2 2冗0

(27) 

因此，有
1 1 1 

正） ＝ x'心）玉凇） ＝
了F［心（t）］ － 叶石勹F［心（t)]}

叶－亡分F［气）］｝一特F［心（t)]). (2S) 
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由千让 (w)和让＠）为实数，若 F ［心（t)］或是实的或是虚的，有可能对式(28) 中的各项
进行简单的比较． 实的F[心(t)］要求实函数a.,.(t) 为t的偶函数；而虚的F记（寸）］则需要

a,. (t)是t的奇函数．在后面第6节中讨论到，第二种选择是可能的．因此，必须设定实的衰
减函数心 (t) 为古的奇函数（由式 (18) 确定，只有在时间 t>O 时）：

叫－t) ＝一心(t); (29) 
利用这个设定，由式 (28) 得到电极化率实部和虚部为：

归）＝仁上分F[a,.(t)J }, 

i 
灶((t))＝—F［心（t)].2 

(30) 

(31) 

由这些方程可得下面的关系式，这首先由H.A.Krame四和R.de L.Kronig提出 已8, 19J:

1 +～灶(w'）如＇

卢）＝｛二心）｝ ＝丑，［如）］ ＝－ Pj , ＇ 
叩 吓 －00�, (32) 

凸）＝｛古产｝＝加［z凇）］＝沪厂OO x'r:0:)。如'. (33) 

在这些方程中，P表示积分的A.L.Cauohy主值，而Ht[·］则表示由D.Hilbertw2] 引入的

积分转换． 可以消去在这些积分中 的负圆频率．这样就可以得到8@）和实s(oo)改进
的Kramers-Kron电关系：

2 v ("" w'e" (w') 心）－e(oo) =¾Pf 必',
吓 0 W'生＿02

“(） 2 8 0 =－P丿~ [8' （O'） － 8 (oo)］， do 
吓 0 0'2_Q2 

(34) 

(35) 

从这些关系式，可以由测得的8“ @)来计算s'(w)-e(oo)；同样也可由测得的s'(w)

s(oo）来计算 B
11 (w)． 另外，若这些量同时测得时，这些关系则提供了 一种比较．然而，在光

学范围，不能直接测量8'＠)和8” @），而是测措折射率叭o)和吸收率K(w)，相应的关系

已钰｀＄＼璃炉、鸡咄．造来对X-:rame沁－XTO吨；关系中的九位）和 K （吩已在数字计算
机中采用了快速傅里叶算法 [1

8J.

5. 局部场中的电偶极子

按式 (15)) 介电极化P与介质中的电偶极矩密度相对应 ． 通常将其区分为感应电偶极

子和永久电偶极子．

感应偶极子需要有电场的存在．感应电偶极子代表着由电场产生的电子与原子核间的

平均位移．在一 级近似下，感应偶极矩P感应与局部电场成正比，

Pm = “E局部；

因子＂为极化率，或为标量或更一般地为 一 张量． 它的量纲为：

[a] =Asm2/V =Fm气

因为感应偶极矩是局部电场的单值函数，它具有势能

丛(P撼应）＝3－ E妇．

(86) 

(37) 
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表 1 某些原子和离子的 电极化率 a(10-4°Fm芍
Table 1 Electronic ,polariza.bilities a c10-4°Fm2) of selected atoms and ions. 

＂ 原子 o, 离子 a; 离子 a; 离子

0.. 7 He 0 . 23 Be++ 0 . 01 F-
1 3 .3 Ne 0 . 44 Li+ 0 . 03 Mg++ 0 . 11 c1-
30.0 Ar 1 .81 Na+ 0 . 19 ca++ 0 . 59 Br-
37 .4 贮 2.75 K+ 0 . 89 Sr丑 1 . 11 I-
(55 .5) Xe 4.45 Rb+ 1 .66 Ba++ 2 . 33 
46.6 cs+ 2 . 61 o--

表 2 某些分子的偶极矩 p 和主极化率 c

9 卷

＂ 

1 .10 
3 .39 
4 63 
6 . 97 

0 . 34 

Table 2 Dipole moments p and principal polariza1i1ities "片 of selected molecules. 

分 子 偶极矩 P (l0-3JASm) 主极化率 也 (10-4°F匹 ）

H2 。 1 . 00 0 . 80 0 . 30 
Cl2 。 7 .33 4 .02 4 . 02 。2 。 2.61 1 . 34 1 . 34 
CO2 。 4.45 2 . 18 2 . 18 
C岛 。 16 .82 6 . 15 6 . 15 。2H2 。 5 .68 2 . 70 2 .  70 
C2H6 。 6 .08 4.41 士 心1
c6H 。 18 .67 7 .05 13 .47 
CGH12 。 10 .27 12 . 97 12 . 97 
CR4 。 2 . 88 2 . 88 2 . 88 
CCh 。 11 .66 11 .66 11 . 66 
HF 6 .66 
HCI 3 .60 8 .47 2 .65 2 . 65 
丑Br 2.66 4-.68 3 .67 3 . 67 
HI 1 .26 7 .31 5 ．4:3 5 .43 
co 0 . 53 2.88 1 . 80 1 . 80 
N可3 4 .86 2 .68 2 ． 战 2 . 42 
CHs Cl 6 .20 6.02 生60 4 .60 
CH3B工 5 99 7 .61 5 .44 5 .44 
CHOl8 3 .40 7 ．怂 10 .0  10 . 0  
H20 6 .13 
H�S 3 .10 4 .48 3 .28 生 45
CH2Cl2 5 .26 5 .57 9 .41 6 .62 

某些原子 和 离子 的 极 化率 ＂ 列 千表 1， 而分子 的 列于表 2_
在 介质 中 的 感 应 偶 极 矩 意 味 着 与局 部 电场 E局部成 正 比 的极化 P.

相 应 的感应极化 P 为 ：

P (E局部） ＝ NaE局部 (38) 

永久 电偶 极子具 有 固 定不变 的 电 偶 极 矩 （但取 向 各不相 同） ，

I P永7、 | = P永久 ＝ 常数． (39) 
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具有非对称分布 正 负 电荷的分子 （如 H20)会产生永久 电偶极子．
一个局 部电场会形成一个力 矩 T 作用于永久电偶极子， 这与电场 同偶极矩之间的夹角

0 有关
T=P摹应 xE局部；

及 I Tl =P濬应E吕部 I sin O I ;

() 角还决定于局部场中 永久偶极子的势能

(40) 

礼(P永久) == － P永久E0 == -P永久E！阻coeO, (41) 

而介质中的永久电偶极子产生介 电极化 P， 它与局部电场 E局部 以 及温度 T 有关． 对于单位
体积中具有 N 个相 同 永久 电偶极 子的均匀介质，在绝对温度 T 热动力 学平衡时， 其极化率
可 以 借助于式 (41) 和波尔兹曼统计力 学来计算， 结果为平衡的定 向极化O. “.

P… (E.局部， T) = NP永久L (P水久且！局部/KT) ;
式 中 ， L（吩 表 示 由 P .Langevin 引 进的函 数

(42) 

.L(a:) -=coth x- -=-­
"

. (43) 

由 于对 芷0, L（吩 ～无／3， 我们发现在 P永久E局部<<KT时：
p卒夤 (E局部， t) �N (P七／3 KT) E乌部� ��llli(T)E叩部； （44) 

式 中 ， 知懈 表示温度相关的有效平衡极化率． 式 (44) 表 明 温度T升高， 极化 P平衡下降．
局部电场是许多有关介电理论的一个重要特征量． 对低电偶极子密度， 这意味着相对

介电常数接近于 1， 局部电场 E局部 近似等于外电场 E.
在高密度下， 电偶极子间相互作用 ． 因此局部电场E局部 与外电场 E有明显 的 区别． H.

A .Lorentz 证明 了在通常的情况下， 局部电场可以近似为口， 气

E局部 ＝ E＋飞� P. （必）

在式 （氐） 中 ， 相互作用的电偶极子对局部电场的贡献表现为极化率 P， 即电偶极子的密度．
这还意味着外电场通过它对电偶极子的作用产生一个反馈．

为 了 具体说明，我 们考虑一种具有本征介电常数 8OO 的 均匀介质，单位体积 中 含有 N 个
具有实的式 (36) 或者有效的式 (44) 静极化率 ＂ 的相 同偶 极子． 该系统由下面 的 关系式来描
述 这可从式 (1) ... （2) 、 (38)、 （44) 和 (45) 导 出 ：

P= (e- 1) eoE= P00 +P,., 

p歹 ＝ （8OO - 1) e。E,

pr = NaE局部J

E局部 ＝ E+ 1 
3e48o P,.. 

合并这些方程， R.J .E . Cla画画 和 O . F .M函矶tie2, SJ首先导出基本关系式为：
8 - 8~ N” 

8 +2 eOO 3 eOO8。 .

(46) 

(47) 

式 (47) 允许由 极化率 a 并考虑到局部 电场和外 电场之间的差 别来计算相对介 电常数.. ，对
于 8 ~ 8-， 式 (47) 可以简化为
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8 ~ 8OO + N"压。．
在该近似 中 ， 局部电场和外电场被 认为是相同 的 ．

(48) 

6. 介 电 弛 豫

介电弛豫描述当 电场移 去 时 介电极化的衰减． 介电弛豫 由 式 (15) , (16) , (22) 和 (29)
引 进 的 衰 减 函 数 心 (t) 来确定． 基于这些方程，得到与时间相关的极化 P, (t) 的表 达式：

p,（右） ＝ 8o—f 吐') E(t - t'）社'= 8。上『 心 (t寸')E(t') dt'. (49) 2吓 o 2冗 －co

为 了说明介电弛豫， 我们 比 较了随时间变化的弛豫极化 Pr (t) 和 由式 (14) 确 定的 瞬时
极化 POO (t) ， 把极化衰减看作是 由 t = O 时的固 定电场起始的一个阶梯移动， 这意味着 电 场
和极化随时 间 的变化关系为：

E(t) = H (- t) E, 
POO （妗 ＝ e。XOOH (— t)E= H ( — t) sox=E,
P,. (t) ＝ ［且 (— t) + H  (t心 (t) ] Pr(O) .

(50) 

平衡时 的极化为
P, (O) == 8心 (0) E. (51) 

H (t) 是 由 式 (19) 确定的 H钺V.iside 函数， 而 d> (t) 表 示归一化宏观弛豫 函 数 见 图 2, 它 描述
了 弛豫极化 Pr （士） 的衰减．

上

l
 

｛ B；?芒一：s
n

} 

exp（一 t/,:)

德拜

。 。 1
 

2
 

3
 

图 2 宏观弛豫函数

Fig. 2 Macroscopic rolaxation functions. 

弛 豫 函 数 <p (t) 满足下列 条件：
叭0) = 1, 

tI>(oo) = 0, 
叭 － t） ＝ 心 （妗 ．

式 (54) 中 tI> (t) 表 示弛豫极化 P,. (t) 的 归 一化相关 函 数卫， 2O] ：
<b (t) = <P,. (t) P,. (0)＞《P,. (O) P,. (0) ),

4 t/g 

(52) 
(53) 
(54) 

(55) 
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式 中 的括号表 示相位空间的经典系综平 均． 对于稳态遍历系统， 该平均可 由一个时 间平均
来替代

也 (t) P, (O) 三言!l'P, (t+ t') P心） 出'; (56) 

在时 间 t= O 时， 对一个热动力 学平衡 的 介质， 由 式 (55) 可得 出 <I> (t) 和 P, (t) 对时间 的导数，
并满足下列方程：

妒n
) (0) = （三）＂d平 (o)P� (o) )  / <P, (o) P于 (0) 〉 （57)

心妇l) (O) = O, (58) 
式 (57) 、 （58) 中 ， 炉＝ 0, 1, 2, 3, ． ． ． ． ． ． ； 而 心m> (t) =d节 (t)/dt气
此外 ， 被定 义 为 弛豫极化 Pr (t) 平均衰减时 间 的平均弛豫时间 ； 由 <l) (t） 确 定：

气0 （归＜co · (59) 

短时 弛豫时 间 五 由式 (57) 和 (58) 来确定． 由 此， 对于短时间 t 可得 <l) (t) 的近似式：
w (t�o) � 1 - .:;-_ (t/仇立气2 (60) 

及 （石） 一a = - iJ>'2) (0) = <P尸 (O) P沪 (0) )/<P, (O) P, (O) ). (61) 
按照式 (49) ， 在移去 电场 E 之后 ， 极化 Pr 的 弛豫方程 (50) 还是由 衰减 函 数 心 (t) 确定．

因 此 ， 在 心 (t) 和 归一化宏观 自 相 关 函 数 中 (t) 之 间 存在联系． 式 (49) 和 (50) 意味着：

吵 ＝ 『心） 出'/j飞 (t')dt勹
t 

(62) 

a (t) = - 2元x (O) d<P (t) /dt. (63) 
由 于 iJ> (t) 是 t 的偶 函 数， 按式 (54) , (62) 的要求， 心 (t) 是 t 的 奇 函 数． 这就证实了式 (29) 的
假定．

合并式 (22) , (23) 和 (63) ， 得到复介 电常数 e @） 和归一化宏观 自 相关函 数 <J>(t） 之间 的
重要关系式， 这首先 由 Kuboc2oJ推导 出 ：

正） － e （oo) JOO= （ 置 (t) / dt) e-,wtdt = 1 寸o 厂少 (t)e一五
8 (0) － e (oo) 。

正－ w f: <I> (t) sin wtd仁 沁厂<I> (t)cos wtdt. (64) 

式 (64) 中 ， s (O) = 1 + xco +Xr (O) , s (co) = 1 + xoo , 
式(64) 经常借助于 由 P . S .de Laplace [ai， 迎 ， 34J 引进的 拉普拉斯变换 L [ ］ 来表示：

e (p飞产；8;尸 ＝L [－譬＝［飞－譬）矿'fdt

= 1 -pL [<I>] = 1讨。 如妞． （65) 

8 (6>) 在低圆频率 0 时 的行为， 可 以 借助于Kubo 关系式 (64) 和平均弛豫时 间 ; 的定义
式 (59)近似得到：

8(Q今0) － 8 (oo) ° 
：：：：：：： 1 －Ct)1 0(＃)础 － 妇．

B (0) - s (co) 。
该近似意味着平均弛豫时间 的另一个表 达式：

(66) 
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曰 [s (O) - e (oo) ］ －皇－ （w = O) = [e (O) － 心 ］ 一1 告 (w = O) . (67) 

另 一方面 ， 对于大的(t), 8 @) 的变化与在小时间 t 时 w (t) 的行为相关． 由 Kubo 关系式(64)
的部分积分可得：

8 (“OO) － e (co) 
a (O) - s (co) 

＝ － 盒尸 ( - 1) 如“ (Q) . (68) 

考虑到按照 式(58)， 消去奇次项 驴加1) (0) ． 用 反演余弦变换对 n = O, 11 2, 3, … …， 同 样
从Kubo 关系式 (64)能得到下式：

（一1沁心） （0） 叹P炉 (O) P炉 (0) )/(P, (O) P,(O) 〉

= [e (0) - e (co) ］ 一13J
OO

e” (Q)Ct)牙1如． （69)
冗 0

由 于存在 P炉(0)微分极矩， 这些关系意味着 8 @) 虚部 随 Q 的 增 加而呈指数 下降； 因此， 高
频 区标准的介 电介质的吸收消失了．

过去的数 十年里， 许多理论试图处理实验 中观察到 的介电弛豫 ． 但是， 上面提及的弛豫
形式的基本要求却很难满足． 因此， 我们把以下的考虑 限制在一些经典的弛豫理论中 （特别
在本节 中） 假定的基本条件．

7 . 德 拜 弛 豫

P.Debye 建立了适用于极性液体的 介 电弛豫经典理论[lo, 11J. 极性液体含有呈现永久

电偶极子的分子． 这些液体宏观极化的衰减主要是通过永久偶极子重新取 向 而形成的 ．

在德拜模型 中 ， 设定弛豫极化 P,(t) 是按下式衰减的：
正， （t)/dt= - (1／分 ［P,(t) -P.. (t)] ,  (70) 

加 之平衡极化
P…(t) = 8心(O)E (t) . 

· (71) 

为了计算德拜弛 豫 的 归一化宏观 自 相关函数 � (�) ＝仇心）， 必须计算如式 (50) 所描述
的 t= O 时 电场 E 的 一个阶梯移动所形成的 Pr(仓>0) 的衰减． 该衰减 由 式 (70) 确定． 按照
式 (71) 在断开电场 E 之后 ， 平衡极化 P五 (t) 消失． 考虑到在式 (52) 中设定的<:D( t ) 为一

偶 函 数， 可得：
tI>(t) ＝ 伤 (t) = e砰 ( - l t | /7i) ; (72) 

这 样德拜弛豫模型设定弛豫极化 P,(t) 的衰减为一简单的指数 衰减． 运用式 (59) 和 (72) ， 表

明衰减时间 ？ 相应于平均时间 云
T = 7:  ． 

对于 短时和长时 如 (t) 近似为：
仇）（七➔ + O) = 1 - （#／份 ；

(73) 

(74) 

仇 （巨 ＋ oo) = exp (-t/'t') . (75) 

这 里 必须注意到 ， 在 图 2 中 示出的 仇心） 与式 (57) 所设定 的部分条件是相矛 盾 的 ， 比 如

虾 (0) 纱． 德拜模型中的特征介 电常数 8 (Q) 可以从 仇心） 和 Kubo 关系式 (64) 推导 出． 结

果为：
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e (w) - e (oo) _ 1 _ 1 
e (O) － （oo) 勹言了 1 + （四） 2

一 气三·
由式 (76) 确定的德拜介电常数 8 @) 的实部和虚部作 为 圆 频率的函 数示于图 3. 在低频

w-.;;;;1片 时， 由 实验确定的德拜弛豫参量列于表 3.

(76) 

g' 伈） 一出OO)
＿ ＿ ．， 
-t{O)一4叫

．

1
 

0. 5 

{ ：于：气产hse
n l 

。。 。l ·O, l 100 
wr 

e” (o) ． e (O)一e(oo) ｛ 靡？C:
a

;三v叩eesn } 

O. 5 

。

0. 01 0. 1 l
 

10 100 
“r 

Fig. 3 
图 3 各种模型的复介 电常数色散

Dispersion of complex permittivities of various models, 

Table3 
表 3 某些液体的近似德拜参量

App了oximative Debye relaxation parameters of selected liquids. 

纯 液 体
温 度
T (K) 

介 电 常 数
e (O) e (oo) 

H心

G.!H�OH 
CaH10H 
(CH3)必0
HCONHC甘3

278 
298 
298 
293 
298 
298 

85 
78 
25 
65 
47 

182 

6

6

4

5
6

5

 

弛 豫 时 间
叹s)

1 . 5 .10-11 
8 .8 , 10-过

1 .0 .10-n 
5 .4• 10-lD . 
1 .9 • 1『11
1 . 2 - 10-10 

掠拜介电常数 的实部 8' @) 随 圆频率的增加而单调下降． 相反， 其虚部 的 （吩 乃至吸收
在德拜频率 (I.) = 叩 ＝ 1/T 处呈最大． 在 圆 频 率为零和无穷大时其值为零．

由式 (76) ， 我们发现在低圆频率 (I.) 时介电常数 耿吟 表现为
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e (Q-0) － e(OO ）  
s(O)-a (oo) 

：：：：： 1 -（四） 2 _ i（砑） ，

而在高频率 Q 时 可 近似为

8@-0::,) － 8 (OO) 
e (0) － 8 (oo) 

：：：：： ＋ （O丁） 一
2 ＿ 方 （四） 一

1. (78) 

这表 明 ， 对德拜关系 8 @) 的 虚部在高圆频率 0 时呈 o
一1 下降． 这与 kllbo 公 式(63) 导 出

的条件式 (69) 相 矛盾 ．

为了便于对实验结果进行分析， 图 4 以圆 频率作为参量绘出 介 电常数的虚 部， 这种 曲
线 图 是由K . 8 .  Cole 和R. H . Oole 引入的气 由式 (76) 定义的德拜弛豫的 Cole-Cole 曲 线

表现为一个半圆弧， 测量 的数据在高圆频率Q>>1作 时偏离此半圆弧， 此处也正是德拜 弛

豫理论与 Kubo 公式 (63)相矛盾的地方． 然而， 在低圆频率 o <1片 时德拜弛豫通常 为 一

个好 的 近似．

(77) 

E• (w) 
- － 

成）一 c(OO）

a： 德拜
b.： B记baum-Cohen J=O. 1 
c: Rocard-Po.Jies o=O, l 
d: sec廿近似

。 0.5 八u) 一小OO}­
£(0)一E{oo)

＊`
 

团 4 各种模型的 Cole-Cole 曲线图
Fig. 4 Cole-Cole plots of v釭ions mode比

8 . 在高 频 时 的 弛豫

前一节的结果表 明，在高频时德拜弛豫与 Kubo 的基本公式不符， 实验数据在高频极 限

时 也与德拜弛豫相矛盾， 因 此 ， 许多努力 （如文献 [16] ） 企图建立一种改进的现象学 的 弛豫 关

系 式 ， 一方面 在低频区 与德拜弛豫相符， 另 一方面在低频区 同 样 建立在高频区满足 Knbo

理论的 限制． 通过检验只有很少儿种 合适的解答． 最简单的是 由 G . Birnbaum 和 E . R .  

Cohen 研究的 sooh 近似气

在 9ooh 近似中， 归 一化宏观 弛豫函数 由 下式 给 出 ：

叭t)＝仇ech (t) = sech (t八） ＝ ［cosh(t压） ］ 飞 (79) 
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d>lledl (t) 近似对短时和长时 与 Kubo理论相符 ：

1 fPsech (t今0) ::::; 1 － 一（t丘） 飞2 
fPsech （七oo) 女·2exp(- t丘） ．

对 sooh 近似 ， 平均弛豫时间 ; 由 式(59) 和 (67) 确定， 即

(80) 

(81) 

一 饥T的：h = －－ r． 2 (82) 

而 由 式(60) 引 入 的 短时弛豫时间 石与 t相等 ：

五 四＝'t'.
-

(83) 

sooh 近似 中 的 复介电 常数 8 @） 可以借助于数学表[31, 35， 凋］， 利用 Kubo 关系 式(64) 来

计算
8 .（吩 － 6 （oo) 
s (O) - s (oo) 

=1 －坛［山 （兰）妙 （宁）－ ln2] .

式中 中 (z) 为 d:igamma 函 数。1]
:

. 
d d 

伈） ＝百 ln压） ＝忑
ln I:t(II一％湿

基于式 (64)和(79) ， 介电 常数的 虚 部8“ (o) 还可以表示为 [34]
:

8灯心）
8 (0) -s (oo) 2 ＝旦 四 9eeh （于分，

对 于低 圆 频率 ， 式(59) 、 (66)和(86) 给 出
8 (o-0) － 袄oo)
s (0) -s(oo) 

豆 － 2 G（釭） 2 _ 江（四）．2 
式(87) 中， G 为 Catalan 常数[35]：

G = �（一 1) m(2叨 ＋ 1) 一2 =0.915965…. . .． 儿 ＝ 0

(84) 

(85) 

(86) 

(87) 

(88) 

在高圆频率 0 时 ， 复 介电 常数可借助于 式(84) 和(85) 而得 到 近似：
8 ((t)�CX)) - 8 (00) 

e (O) - s (oo) 
~ -（四） 一2 _ ,j,罚 砑 exp(－号 (t)1i ). (89) 

相应 于 seeh 近似下 的 介电 常数8 (o) 的 实部 和 虚 部 也 绘 在 图 3 中 ， 而相应 的 Oole-
1 

Oole 曲 线在 图 4 中示 出 ． 这些 图表 明 ， sooh 近似与德 拜弛豫在高频仍至在 中 频 o～ 一 区有T 

明显的偏离 这是与在 sooh 近似中由 式(61)和(83) 确定 的 短时弛豫时间 石 同 0（七沁3) 确

定的 长时弛豫时间 下 相 等有关． 在实 际 的 介 电材料中 ， 短时弛豫时间通常被认为 比长时 弛
豫时间短． 根据表 3, -r 为 10丑os 数星级， 而 了短 为 10

一13s 数量级．

为 了 区分短时 弛豫和长时 弛豫， G . Bimbaum 和 E . R. Colen[1] 引 进 了 一个不 同的归一

化宏观弛豫 函 数：

<l>(t) ＝少Bo (t) = exp [� -（沪 ＋（t/丁）芍 叮 ， （90) 

该 函 数 (3 = 0 . 1) 也在 图 2 中 示 出 ． 此8 值代表 实际介质 的 一个上限． 其短时和 长时近似为：

妇七 ＋ 0) � [1分（t／心］，

和 五 ＝ 沪兮． (91) 
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而 OBO （七沁:,) �exp [a- (t片） ］ ． （92) 
式 (91)和 (92) 表 明 ， 在 Birnbaum-Cohen 方法 中 ， 短时和长时弛豫时 间 之 差 由 8归 因

子来描述． 正如前面提及，该因 子 为 10-2,...,,10一3 数拭级 ．

在 Birnbaum-Oohen 方法 中 ， 由式 (57) 定义的平均弛豫时间 ; 为:
仁 6e8瓦(6) 了

和 子(}今0) ='1i'.
K心）表 示第二类修正 贝塞尔 函 数 [31)， 具有以下性质

｛
平 （沪 1) 1 对 0今<<1;

（94) 
“ 瓦 （吩 ～ （m＂/2) 歹exp ( － 亿） ， 对 a:»1,

由式 (90)和 Kubo 关系式(63) 导 出的 Birnbaum-Cohen 弛豫的 复介 电 常数 8 @） 为一
复杂函数气

(93} 

s(w) - s (oo) _ 1- （四） 26B (un, 6) - i （四） 邸 K长6 [1 + （四）于心== 
8 (0) － 8 (oo) 1 + （四沪 [1 + （四）于I2 • (95) 

式中

B （a,; a) = J: exp{CJ -(J [1丑(1子） ］ 丐匈 (96) 

和 B (O, S) =1. 

在低圆 频 率 0 时， 式 （的） 的 Birnbaum-Oohen 介电常数 8 @）可用式 (65)和式 (96) 得
到近似：

8 （位今0) - s (oo)
e (O) - s (oo) 过－ （砑）气1+8) - i （四）邸氐 (�).

而对高圆 频 率 o 可用 式 (68)和式(95)得到近似：
8 (u>-----:)-00) - 8 位） 1 

8 (0) - s (oo) （如心2
, - - — － 心（元8／知）1/Je:xp [� (1 － 砑） ］

(97) 

(98) 

和 五＝沪呫．
Birnbaum-Cohen 介电常数 8 @) 的实部和虚部也在图 3 中 示出 ， 相应的 Cole-Cole 曲

线示于 图 4. 图 中 曲线表 明： 3"0. 1 时， sech 近似和 Birn证mn-0ohen 弛豫之间的差异显
著， 即短时弛豫时间 比 长时弛豫时间 明显地短 在此假定下， 对于介质在低圆 频 率 应,1斥
时， Birnbaum-Cohen 弛豫与德拜弛豫是相 同的． 可惜， 所有这 些 Birn banm.-Oohen 方
法基本的优点是 必须以付出 过分的数学复杂性 为代价．

作 为由 Kubo 理论提出的严格的条件式 (58) , (68)和(69) ， 同数学复杂 性 之 间 采用 折
衷， T . G . Powles01“和 T . Rooard r25J引 进了简单的归一化宏观弛豫函 数

fP(t) = tPRp (t) = �(- 1 引 片） － Bexp (- I t | ，／衍）
1- 3 

对 于小的时间， 同样示于 图 2 的函 牧可近似 为
1 仇RP (t---+ +0) ：：：：：： 1 - - （t／五） 22 

(99), 

(100} 
和 石 ＝ 沪兮．

Rocard-Powl邸 的短 时弛 豫 时 间 和 Birnbaum-Cohen 弛 豫 形 式 相 符． 而 Rooard-
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Powles 弛豫函 数 仇p(t)的长时 吐似 由 下式给出：
仇RP (t� + 00 )  :=;: (1 - ij) -le砰 (- t压） ． （101)

对于小的 8， 该近似相应于德拜弛豫函数． 因此， 尽管 Rocard-Powles 方 法与 Kubo 理论的
部分条件式 (57)和式(58) 相矛盾 ， 但仍不失为一个好的折衷．

对于 Rooard-Powles 方法，由式 (57) 定 义的平均弛豫时间 ； 为
示＝ （1+i5) 下

和 元 （a今0) ～了．

从式 (63)和式 (99) 计算得 的 Rocard-Powl磁 介电常数 8 （吩 为圆 频率的简单函 数 ：
8 @） 气 (oo) = 1 
e (O) - e (oo) (1+加w ,:) (1 + iaW7f) · 

该介 电常数的实部和虚部对于 8 = 0 . 1 与 Birnbaum-Oohen 介电常数 的 比 较 见 图 3和 图
4. 由图可见， 这两种方法之间的差别很小．

在低圆频率 0 时， 由式 (103) 描述的 Rocard-Powles 介电常数 e (w) 表现 为

(102) 

(103) 

·a (w�O) - e (oo) 
s(O) - a (oo) 

云 1 - （四） 2(1 + l"5 + 52) - iw1:(1 + 8) . (104) 

对于小的 ()' 该式 同 Birnbaum-Oohen 弛豫的近似式(96) 之间的差别 也很小 ， 然而对千高
圆 频率 w, Rocard-Powles 介 电常数

8 (W�OO) - 8 (00) ,_, 1 ,: 1 1 + () 
e (0) - e (OO） ～ － 卢）2

一
气了 丁. (105) 

由 于违背 了 Kubo 理论的式 (57)和式 (58) ， 与 Birnbaum-Cohen 介电常数的虚部存在极大
的 区别．

总之， 在大多数 应 用 中 ， 高频时简 单的 Rooard-Powles 弛豫可 以替代相应的 B.i.rnbau­
mOohen 弛豫． 但是， 必须注意到不能使用 对 德 拜 式 (76) 低 频修正 的弛 豫形式， 如 Oole.:..

Davidson 和 Navriliak-Negami["的情况， 因为它们 与 Kubo 形式相矛盾．

9 . 洛仑 兹 色 散和 吸收

德拜弛豫和有关的形式通常在射频和微波 区适用于介电色散和吸收 ， 而在红外和光频
区却不行， 在该 频区 必须提出一个在原子尺度 内 有关色散和吸收机制的模型． 色散和吸收
的经典摸型 由 H . A .  Lorentz 提出， 它基于三条假定：

(1) 介质含有带 电粒子 ， 即离子或 电子， 由服从 Hooke 定律的力 束缚在它的平衡位置；
(2) 作用在粒子上的力 是各 向 同性的；
(3) 带 电粒子受到阻尼运动的力 正 比于速度 ．

这些假定导致对于粒子质拭 为 叨， 电荷 为 q, 受到沿 ＂ 轴方 向的振荡 局部电场 丑乌繇 (i)
作用的运动方程为：

和

心 （t) 血 (t)
叨

驴
十 叨下一1

dt ＋叨D�a.: (t) =gE局部 (t) '

笃＝ f／叨．

(106) 
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在这些方程 中 ， f 为 Hooke 常数 ； a。 为无阻尼振子的共振圆 频 率； 而 下 为特征阻尼或衰减时

间 ．
对千单位体积内 N 个相 同粒子具有固有实介电常数 起 的介质来说， 是遵守上面 三 条

假定的 ． 这些粒子的洛仑兹分布为
PL (t) = Ng_x (t) . (107) 

局部场 E局部 (t) 由式(1)引入的外部振荡场 E (t) = ReE (w) e沁t和洛仑兹关系式 (46)确定：

E局部 (t) = E (t) + (108) 
3 eOOe。 PL (t). 

合并 以 上四个方程式可以 得到微分方程
护 P凶） ＋ 1 d 
出铲 1: dt 麟） ＋ 忒P设） ＝ 孚吵） 沪' (109) 

和 “° f ＝ － Nq2 
m 3吐8o叽 ．

式 中 心o 为有效共振圆频率． 除去瞬态项之外该微分方程的解为

PL(eu) e'wt Nif' 
吭 Q护－ 矿 十 伈汀一1 E (w闷气

从这个解可以推导 出 洛仑兹介电常数 e (w) :

和

品 质因子 Q 确定为

s (w) - e (oo) _ 1 = 
8 (0) 一8 (oo) 1 - @／吩）耳6（匈两） Q－l

s (oo) == 8.,.. 及s (O) = s.+ N矿
2 • 

. 80吵o

(110) 

(1 t1) 

Q-叩. (112)

在微波和紫外之间 的 频 区 内 ， 共振吸收的特征品质因子 Q 列于表 4. 对于低品质因子 Q = 1
和 4) 作 为标称 圆 频率 （叫吩） 函数的洛仑兹介 电常数 8 @） 的实部和虚部示千 图 5.

E 
E(0)-“OO) 

2
 

。
一J

一2

八叫
, L 40)一E(oo)

3 

2 

l 

0. 6 

心忙

l
 

1. 5 “心o

图 5 洛仑兹色散的复介 电常数
Fjg, 5 Complex permittivities of the Lor妞 dispe:rsion.

洛仑兹色散的 实部 8' （o) 表示为 8' （0 = Q。) ＝8 (oo) ，而对千 Q>>1, 在 叩＜咄 时 ， 有一
极大； 而在 Q;> Q。 时，有一极小 （见 图 5). 我们 发现对于 Q>习， 当 圆 频率 0 在这两个极端
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表 4 特征共振频率 Vo =Wo/2元和共振吸收的 品质因 子 0.= w。T
Table 4 Characteristic resonance frequencies v0 =w。/2万 and quality 

factors Q=w。T of resonant absorptions. 

吸 收 体 机 制
频 率 区

介 质 条 件
品质因子

v0 (Hz) Q 

极 性 转动 电偶 微 波 气体 P=lQ-1 X 133 . 32 Pa d 

气体 P=IO-S x 133 . 32 Pa 1()6 
分 子 极子跃迁 1伊～10丑

真空 分 子 束 107 

分 子
振动 电偶 红 外

液体 溶 液 20~50 
极子跃迁 6 X 1013~3 X 1014 

离 子 振 动 晶 红 外
绝缘 笸 休 室 温 5~50 

昴 体 格 吸 收 3 X 1012~3 X 1014 

原 子 电子跃迁
可 见
5 X l0丑

真 空 原 子 束 3 X 101 

之间 时 ， 具有ae'(w) /dw <O 的 反常色散 ．

描述洛仑兹吸收的 虚部 e” (o) ， 在 0 ：：：：：：：： 砌 处呈现 一个狭窄的极大 ， 该极大 的 高度 8
“极

和宽度 4Q 由 品质因子 Q 确定：

e'，费大 ：：：：： s" (wo) ：：：：：： Q [ 8 (0) -8 (oo) ] ,  

1 1 
2 — 8' ，极大 :::::: 8” （纨o 士 -- 4o)和4o ～ 吩／Q.2 

(113) 

(114) 

对 由 于永久电 偶极千，比如液体和气体中的极性分子而产生 的 定向极化来说，在第七节

和第八 节 中 叙述的德拜弛豫及其修正是合适 的 ． 这些永久偶极子重新定向通常是慢 的 ． 因

此 ， 在低频时观察到 了 德 拜弛豫， 而洛仑兹色散和吸收 则处理离子或电 子 的极化． 前者发生

于分子振动和固体之中， 以 红外区 的 吸收和色散而被观察到 ． 后者表示原子和分子 的电 子

态的改变， 表现为在可见和紫外区 的 色散， 吸收和发射 ． 这些现象 确 立 了 介电 色散概念 的 高

频极限 ． 由 8' @）和8” @） 来表征的定向 、离子和电 子极化的介电介 质 的 特征色散和吸收示
于 图1.

鉴千 Kubo 形式， 式（且1) 的 洛仑兹介电 常数 也 可用 虚变量 P＝如 写成拉普拉斯变换

式 （参见 式 65) :
s (p ＝ 如） － e （oo)

s (O) -s (oo) 
=L [ - dq>/dt] ＝ 函 ［忙 ＋了

一1？压岛］
一1

. (115) 

由 式(115) 可以推导 出 洛仑兹模型 的 归 一化宏观弛豫函数：

W(t) = <PL (t) = exp (- I t  I /2勺·) [cosw1t+ (1/2Wi-r:) sinw1 l t l J  (116) 

和 峦 ＝ 吩 [1 - (2Q) 勺 山气

</)L (t) 表达式还描述 了其长时行为， 其短时变化可由 下 式近似确定：

伤 (t➔ + O) ：：：：： 1分 (t/-r�） 气 ＋ 命 (c.c>ot) a 

和 五 ＝ 1/Wo.

没 有 消 去 的 沪 项表明 ： 洛仑兹形 式没有满足 Kubo 理论式(57) 和 (58) 的所有条件．

(117) 
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10 . 结 论

本文试 图 以 一种 统一和可靠的数学 形式评述绝缘体介 电 色散理论． 这意 味 若 一 些公 式

的 表 达式通常在有关介 电色散的文献 中 没有遇到 过 ． 该评述还阐 明 了 从何处 去 改 进 理 论 和

模 型． 一个有待解决的 间 题是 难千用 确定偶极－偶极相 互作用 的 互相 关 函 数替代局部 场 概

念
叩

． 最后 ， 作者希望该评述有助于科学工 作者解释他们 的 包 括 红 外 和 亚亳米波光谱测试

的 实验 结果．

致 谢一作者之 一感谢 G . Birnbaum 博 士 (NBS, Wa咖ngton, USA) , P.  Gros的 教授

(TH, Aachen, FRG) , T. S.  Moss 博 士 (Malvern, UK) , W. Kanzig 教授， S . Gnepf 博 士 ，

B . Keller 博 士 和 K . Miiller博士 (ETH, Ziirioh, CH) 所 给 千 的 有价值 的 讨 论 和 建议 ， 并感

谢 Anliker 夫人打 印 手稿 ．
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ABSTRACT 

The theory of the dielectric dispersion of insulators j9 reviewed with s四O.ial

emphasis on the infrared and submillimeter-wave spectral regions, The basic concepts 

of linear response, 组usality, local field, oorrelatjon,eto. are described with a uniform 

advanced mathematjca} formaljsm which gives jnsjght into the merits and dis­

advantages of the pr岱ent models. The models and formul as prese nted a re 

suppl em.en飞ed by experimental data. 

* This review 坛 ba配d on re蹈1rch 即pported by ETH Zurich and the Swiss National 氐ience Foundation. 
** v isitinli Scbola工 釭om Anhui Institute of Optics and Fine Mecha吹is.Be础 Anhui, China, 


