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内容概要

本书主要介绍功能介质材料的微观理论基础及其晶格动力学、统计热力学方法，内容从相关的基本概
念和基础知识出发，由浅入深，也涉及绝缘介质、半导体、磁性介质、铁电体等功能介质材料的结构
特征与设计，以及其在广域波段的电学、光学、热学、声学和磁学等性能和前沿进展，全书共分6章
。

本书可作为综合大学及相关高等院校本科生和研究生教材，也可供有关专业的科研工作者、教师和学
生用作参考书，同时可供从事新材料及相关功能介质领域的高级工程技术人员阅读。
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章节摘录

版权页：插图：第1章 功能介质的微观理论基础讨论物性时，可以把物质看作电子、原子、离子、分
子的集合体。
从基本相互作用看，原子或分子之间各式各样的作用力可还原为电磁相互作用。
这样，对在科学与技术领域有重要应用的功能介质的研究便可归结为介质在内外条件下的各种电磁作
用，于是统一的电磁理论大显身手。
在此作用下，电荷载体（电子、离子、空穴等）在介质中移动形成电导，介质两端分别出现正、负表
面电荷，体内电场为零；另一种情况是电荷载体仅能在原子尺度的范围内移动（束缚电荷），介质两
端出现极化表面电荷，体内建立新电场，称为电极化。
电极化不仅在电场作用下产生，某些功能介质在外界应力作用下，也能够出现电极化现象。
例如，钛酸钡晶体被压缩后两端出现相反的极化电荷（应变极化），这就是压电效应。
没有外电场时，某些功能介质分子因内部正、负电荷的重心不重合而呈现电偶极矩（自发极化），这
一现象最初是在样品加热时观察到的。
加热出现极化的现象被称为热释电效应。
更特殊的现象是一些材料的自发极化能在外电场作用下方向发生变化，因而在交变电场作用下出现类
似磁滞回线的电滞回线，这种材料称为铁电材料。
在外场的作用下，电荷载体在空间的移动形成各种类型的极化，整个介质出现宏观电场。
但由于库仑作用是长程的，原子除受到外加电场E的作用外，还要受到介质内其他粒子的感应电矩的
电场作用，这就引出了局域场（有效场）的计算问题。
局域场的计算沟通了微观量和宏观量之间的联系。
同样由于关联粒子的干扰，建立不同的极化过程所需的时间不同，当极化落后于激励信号的变化时，
便出现弛豫现象。
与关联粒子的作用引起极化滞后通常伴随着能量的耗散，产生介质损耗。
可见，极化弛豫和介质损耗是从不同的角度（时间和能量）出发描述同一个问题。
外界（如电极）在电场作用下注入电荷，以及电场对介质原子和分子的作用产生载流子，从而形成微
传导电流，称为电介质的电导。
当介质处在足够高的电场中时，会突然地或者逐渐地被击穿，形成一处或几处导电点。
通常所观测到的击穿电场的范围在105?5￡106V/cm，宏观地来看这属于高电场，但从原子尺度计算（
电子极化率）来看，这个场强是很低的，也就是说击穿不是原子或分子的直接作用，而是不能被介质
补偿的能量集聚的结果。
至此可见，由束缚电荷的空间移动形成极化，极化的时间性产生的弛豫构成了理论研究的主要问题。
介质的电导与电极化的同时存在为研究带来了难度，介质击穿的物理讨论到目前为止也只是初步的。
因此，本章首先从介质中的各种荷电粒子对电磁场作用的频率响应入手，给出电极化的微观表述;接着
介绍描述极化的宏观参量||介电常数，通过有效电场的问题联系宏观与微观;微观极化的滞后效应引起
介质能量损耗，在宏观上定义为复介电常数，在时间上表现为极化弛豫，重点介绍了德拜的弛豫理论
，简单给出共振吸收的描述;随后介绍介质电导中离子电导和电荷注入现象，特别提到研究更复杂的电
导机理的缺陷化学方法;最后照例对介质破坏与击穿作了论述。
遗憾的是，受篇幅所限，本章并不涉及非均匀介质的内容，即便是双层介质模型这样最基本的非均质
模型也不讨论。
另外更特殊一些的极化，如应变极化和自发极化也不在本书讨论之列。
1.1 电磁场中的电荷与极化1.1.1 电荷和电荷组及其电磁作用在任何介质中，存在各种类型的电荷和电
荷的组合，它们是按照原子核和电子的经典模型定义的各种点电荷，或是根据量子力学定义的各种分
布电荷。
现在考虑各种电荷和电荷组及其相互作用。
1.内层电子内层电子紧紧地被核束缚着，受外电场的影响很小。
但是，它们能伴随高能量（?104eV）的、短波长（?10?10m）的、对应于X射线范围的电磁场而共振。
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2.外层电子外层电子即价电子，原子或分子的极化率主要由它们贡献。
并且，对伸长形状的分子而言，也是由它们引起分子对外电场的取向。
3.自由电子自由电子贡献与电场同相位的电导。
当施加电场E时，它们以速度v=?E移动。
其中，迁移率?是指一种给定材料在一定温度下的特性，它计入了所有的非弹性碰撞，这些碰撞给电场
中的电子一个平均速度。
4.束缚离子和偶极子束缚离子或两种带异性电荷而互相束缚的离子，形成分子偶极子（如H+Cl?）或形
成缺陷偶极子（如晶体中的空位与替代离子组合）。
在电场中，这些永久偶极子受到取向转矩的作用。
5.自由离子如在非化学计量的离子晶体中的自由离子，在外电场作用下也能移动，但是通常迁移率较
低。
6.离子偶极子如OH?，同时具有离子和偶极子的特征。
当施加频率为!的电磁场时，这个电磁场使上述的一种或几种形式的电荷发生振荡。
每一种电荷类型都有它本身的临界频率，临界频率依赖于相关的质量、弹性恢复力和摩擦力。
在临界频率以上，它们与电磁场的相互作用变得极小。
频率越低，则会有越多类型的电荷处于受激状态。
图1.1给出一种极性材料典型的复介电常数谱的实部和虚部（”0和”00）。
我们可以看到，由于内层电子具有1019Hz数量级（X射线范围）的临界频率，因此频率高于1019Hz的
电磁场不可能在原子内激起任何振动，所以对材料没有极化效应。
在此频率下，材料的介电常数和真空介电常数”0相同（图1.1中点1）。
如果频率低于内层电子的共振频率，则这些电子可以受到电磁场电分量的作用，随电磁场而振动，使
材料极化，相对介电常数增加到大于1的值（图1.1中点2）。
若电磁场的频率低于价电子的共振频率（3￡1014?3￡1015Hz，即从紫外到近红外的光谱范围），则价
电子参与介质的极化，提高介电常数的值（图1.1中点3）。
若电磁场的频率在1012?3￡1013Hz范围内，将会发生原子振动的“共振”过程（图1.1中点4）。
在上述所有的过程中，受电场影响的电荷可认为是受弹性力的作用，即电荷的位移与弹性力成正比。
需要指出的是上述电荷共振的经典力学的机械模拟仅是一种近似，精确的处理需要运用量子力学的方
法。
但是这些体系的量子数很大，使得这个经典共振模型（考虑了摩擦项）可以给这些相互作用以满意的
描述。
进一步，当外加电磁场的频率低于原子振动频率，由于不可逆热力学过程，电荷与电磁场的相互作用
不再是弹性的，而具有黏滞性的特点。
但外场施加或撤除时，偶极子取向的迟缓集合，或在电极附近离子、空间电荷的迟缓聚积，都是所谓
的“弛豫”过程。
弛豫过程取决于电荷之间的相互作用。
1.1.2 极化的微观机制任何粒子（电子、原子、离子、分子）在电场E中都能产生一个感生偶极矩1，根
据静电学定义：1=?E（1.1）式中，?为粒子的（微观）极化率。
对球对称的原子而言，感生偶极矩必定平行于外电场方向，且极化率?为一个标量。
一般的离子和分子不具备球对称，这种情况下感生偶极矩不平行于E，极化率?是一个关于分子主轴的
二阶张量。
如图1.2所示，当平行板电容器加电场时，介质内部将引起电极化。
介质在电场作用下的极化程度用极化强度矢量P来表示，P是电介质单位体积内的感生偶极矩：P=lim
￠V!0P1￠V（1.2）式中，￠V为体积元。
电极化有三种基本的方式：电子云位移极化Pe，离子位移极化Pi和偶极子取向极化P0。
因此总的微观极化率为各种贡献的和：?=?e+?i+?0（1.3）在高聚物和凝聚态物质中，还有更复杂的极
化机制，比如空间电荷极化。
以下介绍这四种微观电极化机制。
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1.电子云位移极化Pe原子是由原子核和绕核的电子云构成。
当原子处在电场中时，轻的电子云会发生变形或移动，而重的原子核几乎不改变位置（图1.3）。
结果造成正、负电荷重心偏离，即所谓的电子云畸变引起电极化。
对应于电子绕核运动的周期，Pe在大约10?14s内发生。
目前对于实际介质，单个原子的电子极化率?e的精确量子力学计算没有意义。
这里仅讨论定性的简化模型：具有一个点状核的球状原子。
一个中性原子可以看成是由一个电荷为Q的正点电荷和周围具有均匀电荷密度、半径为R的球状电子云
组成。
当施加外电场时，电子云中心受电场作用（F=QE）偏离球心。
当与正电荷对它的库仑引力平衡时，相对于原子核移动距离d。
根据高斯定律，电子云与原子核之间的库仑引力相当于以O0为中心，d为半径的小球内负电荷与O点
正电荷之间的引力，则有QE=Q4 ”0d2￠Qμdr?3（1.4）因此，1=?E=Qd=4 ”0r3E（1.5）以及?e=4 
”0r3（1.6）原子半径的数量级为10?10m，因此，?e的数量级为10?40F￠m2。
由简化模型可以得到两点定性的结果：第一，一般大小的宏观电场所能引起的电子云畸变是很小的;第
二，半径越大的原子，电子云位移极化率一般越大，即是说远离核的外层电子（价电子）受核的束缚
较弱，容易受外电场作用而对极化率作出较大贡献。
此外，还有两个经典的电子极化计算模型：圆周轨道模型和物质球模型。
对于其具体的内容以及各种模型的实际检验结果，感兴趣的读者可以参考科埃略的《电介质物理学》
一书。
孟中岩和姚熹的《电介质理论基础》则较为详细地总结了式（1.6）的一般结论。
2.离子位移极化Pi离子晶体是由正、负离子规则排列而构成。
当离子晶体或其集合体处在电场中时，正、负离子分别向相反的方向偏移，宏观偶极矩不再为0，从
而引起极化。
对应于离子固有的振动周期，Pi在10?13?10?12s内发生。
下面介绍简化计算离子极化率的谐振子模型。
考虑一个如图1.4所示的孤立正、负离子对，当施加一个平行于离子对的电场E时，距离d会增加到d+x
，由胡克定律得qE=kx（1.7）式中，系数k是弹簧常数。
相应地，正、负离子对形成的偶极矩也增加一个量：￠1=qx=q2Ek（1.8）从（1.1）式得?i=q2k（1.9）
若正、负离子的质量分别为m1、m2（可以由原子量除以阿伏伽德罗常量获得），则约化质量m=
（m1+m2）=m1m2，谐振子的动力学方程为d2xdt2+kmx=0（1.10）根据这个方程，谐振的本征频率
为f=2 !=2 rkm（1.11）由此得到弹簧常数k=m!2，所以离子极化率为?i=q2m!2（1.12）采用典型的原子质
量和红外吸收频率时，得到离子极化率与电子极化率有相近的数量级：10?40F￠m2。
3.偶极子取向极化P0具有非对称结构的分子或多或少具有电偶极子。
通常由于热运动，无论在时间和空间上偶极子都是任意取向的。
当它处在电场中时，偶极子将沿电场方向统计地一致取向，产生电极化。
P0是非常慢的一种，需要10?6?10?2s才能达到稳定状态。
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编辑推荐

　　《功能介质理论基础》前三章重点是功能介质物理的基本内容，包括极化理论、统计热力学、晶
格动力学，对没有学习过固体物理的学生，通过这三章的学习，可具备一定的固体物理学基础；第4
章引入功能介质的晶体结构与微介观设计，希望将材料科学的基础知识与功能介质材料设计相结合；
第5章介绍功能介质的性质，特别是功能介质材料在广域波段的电学、光学、热学、声学和磁学等性
能与耦合效应，可适当地反映出功能介质材料的应用范围和重要性；第6章简要说明几类典型功能介
质材料的前沿进展情况，以期点出功能介质材料研究的发展方向。
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