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SPEKTROSKOPIA DIELEKTRYCZNA

(z wykorzystaniem prqdow termicznie stymulowanych)

A. Czgs¢ teoretyczna

I. Podstawy fizyczne pomiaru pradow termicznie stymulowanych.

Prady termicznie stymulowane sa zwiazane ze zmiana entropii badanych materiatéw
podczas przejscia ze stanu mniej uporzadkowanego do bardziej uporzadkowanego lub
odwrotnie.

Jezeli badane materialy zawieraja dipole, czynnikiem porzadkujacym moze by¢
dziatanie pola elektrycznego podczas polaryzacji. Czynnikiem przeciwdziatajacym
uporzadkowaniu dipoli w polu elektrycznym beda zawsze ruchy cieplne dipoli jak i
molekul matrycy zawierajacej te dipole. Warunki rownowagi obu przeciwstawnych
proceséw zaleza zaro6wno od wartosci pola elektrycznego oraz temperatury probki jak i
struktury badanego materiatu. Struktura materiatu i temperatura decyduja o stopniu

swobody zmiany potozenia dipoli pod wptywem pola elektrycznego (rys. 1).
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Rys. 1. (a) Bezladne ustawienie dipoli przy braku zewngtrznego pola elektrycznego.
(b) Czgsciowe uporzadkowanie ustawienia dipoli pod wplywem pola
elektrycznego. Ruch cieplny zapobiega zupelnemu uporzadkowaniu.

W typowych dielektrykach, w odpowiednio wyzszych temperaturach, swoboda ruchu
dipoli jest wystarczajaca aby przy polach elektrycznych rzedu 10° V/m uzyskaé mierzalne
wartosci polaryzacji. Przebieg pradu polaryzacji I,(T) podczas zadanej zmiany (zwykle
liniowo rosnacej) temperatury bedzie wykazywat jedno lub wigcej osobliwosci w formie

lokalnych maksiméw (rys. 2). Zwykle, jak wida¢ na rys.2 maksima te moga by¢



zaklécone udzialem rosnacego z temperatura przewodnictwa elektrycznego badanej

probki lub powstajacego podczas polaryzacji fadunku przestrzennego.
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Rys. 2. Schemat typowego przebiegu pradu TSP (dwa kolejne przebiegi
polaryzacyjne).

Opisany wyzej przebieg nosi nazwe pradu termicznie stymulowanej polaryzacji (TSP).
Czgsto pomiar TSP jest uzupelniany pomiarem termicznie stymulowanej depolaryzacji
(TSD). Zasadg pomiaru TSD ilustruje nizej podany schemat zmian pola elektrycznego (E)

i temperatury (T) w funkcji czasu.
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Rys. 3. Typowy przebieg pola elektrycznego i temperatury w procesie polaryzacji i
termicznie stymulowanej depolaryzacji dielektryka.



Opisany wyzej proces polaryzacji lub depolaryzacji materii z udziatlem dipoli nosi
nazwe polaryzacji dipolowej lub orientacyjnej. W dielektrykach amorficznych 1
polikrystalicznych mozliwy jest rowniez inny rodzaj polaryzacji zwigzany z dzialaniem
pola elektrycznego na stabo zwiazane elektrony lub jony. Stabo zwiazane tadunki
elektryczne w wyniku wzbudzenia termicznego moga opuszcza¢ miejsca ich pierwotnej
lokalizacji 1 przemieszcza¢ si¢ na mikro-odleglosci. Ladunki te maja zwykle do
dyspozycji kilka polozen rownowagi (miejsc oddzielonych od siebie okreslona bariera

potencjatu rys. 4a).

Rys. 4. Energetyczny model potozen rownowagi jonu: (a) bez pola elektrycznego, (b)
w obecnosci pola E. (W —wysoko$¢ bariery potencjalu, AW —zmiana
wysokosci bariery).

Podczas nieobecno$ci zewngtrznego pola elektrycznego stabe zwiazane tadunki
elektryczne moga z jednakowym prawdopodobienstwem zaja¢é dowolne potozenie
réwnowagi. W obecnosci pola elektrycznego prawdopodobienstwo przeskoku nosnika z
polozenia 1 do potozenia 2 jest wigksza anizeli z potozenia 2 do 1 (rys.4b). Tak
wyrozniony kierunek przemieszczania no$nikow na mikro-odleglto$¢ staje si¢ zrodtem
polaryzacji, ktora podobnie jak w przypadku polaryzacji dipolowe; moze by¢
»Zamrozona” a nast¢pnie termicznie uwalniana poprzez relaksacj¢ tadunkéw po usunigciu

pola elektrycznego.



Trzeci rodzaj polaryzacji moze by¢ zwiazany z rownowagowym przewodnictwem
elektrycznym dielektrykéw. Odpowiedzialne za to przewodnictwo no$niki pradu (jony lub
elektrony) przemieszczaja si¢ na makro-odleglos¢ poréwnywalna z gruboscia probki.
Czgsto przemieszczaniu si¢ tadunkéw w obszary przyelektrodowe towarzyszy
gromadzenie si¢ w tych obszarach tadunku objetosciowego. W takich przypadkach caty
dielektryk moze by¢ traktowany jak zbior makro-dipoli. Po usunigciu pola elektrycznego
procesy cieplne beda staraty si¢ doprowadzi¢ do rozproszenia tadunku w calej objgtosci
dielektryka, co moze by¢ traktowane jako proces termicznej relaksacji tadunku
objetosciowego.

Poznanie réznych mechanizméw relaksacji tadunkow elektrycznych w dielektrykach
jest wazne zarowno do celow poznawczych jak i zastosowan praktycznych. Wyznaczenie
czasu relaksacji i okre$lenie wydatkow energetycznych (energii aktywacji) zwiazanych z
relaksacja dipoli, pseudodipoli, badz tadunku objgtosciowego, pozwala blizej poznaé
wlasnosci elektryczne i strukturalne badanych materiatow. Znajomos$¢ procesow relaksacji
dielektrycznej jest szczeg6Olnie wazna dla materialow pracujacych w wysokich polach
elektrycznych lub stuzacych do dlugoczasowego przechowywania tadunku elektrycznego

(tzw. elektretow) [1, 2].
I1. Zarys teorii termicznej relaksacji dielektrykow.
1. Relaksacja dipolowa.

Zachowanie si¢ relaksujacych polarnych molekul w ciele stalym jest czgsto opisywane
modelem Debye’a [1]. Wedlug ktorego w statej temperaturze, po usunigciu pola

elektrycznego, polaryzacja zanika wedtlug zalezno$ci:
P(t)=P, exp(—ij (1)
T

gdzie: t-czas relaksacji, P,—poczatkowa warto$¢ polaryzacji zwana polaryzacja
nasycenia.

Czas relaksacji jest zwykle eksponencjalng funkcja temperatury

(T)=7,exp ( Z‘ij (2)

gdzie: 1, — czynnik przedwyktadniczy, E, — energia aktywacji, k — stata Boltzmanna.
Opisany rownaniem (1) proces depolaryzacji w stalej temperaturze jest w praktyce
badany w nielicznych, prostych przypadkach. W metodzie pradow termicznie

stymulowanej depolaryzacji stosuje si¢ zwykle liniowy wzrost temperatury probki



T(t)=T, + bt 3)
gdzie: t — czas, T, — temperatura poczatkowa, b — pregdkos$¢ ogrzewania.

Po wykorzystaniu (1), (2) i (3) na zanik polaryzacji otrzymujemy wyrazenie [1, 3]:

1 7 E
P(T)=P, exp[—ﬂ J- exp(— k;’)dT} 4)
PO
P(T)
T

Rys. 5. Zanik polaryzacji dielektryka ze wzrostem temperatury w przypadku
pojedynczego procesu relaksacji.

Zanik ten powoduje w obwodzie krotko-zwartym przeptyw pradu o gestosci

_I@)__, dP(T)
s dr

J(T) )

gdzie: I(T) — natgzenie pradu, S — powierzchnia elektrody.
Korzystajac z (4) otrzymujemy:

P E 1 5 E
[(T)="2 exp| — —2 - St 8 Pl 6
J()=- exp[ ijexp{ Tbie"p( kT,j ] (6)
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Przebieg pradu j(T) zgodnego z réwnaniem (6) pokazano na rys. 6.
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Rys. 6. Doswiadczalny przebieg pradu TSD (dla probki SiO, z dodatkiem RbCI) dobrze

spetniajacy rownanie (6). Pokrywanie si¢ wynikow dla obu polaryzacji jest jednym
z argumentoéw potwierdzajacych dipolowy charakter relaksacji.

2. Termiczna relaksacja elektronowa i jonow.

Eksponencjalna zalezno$¢ czasu relaksacji od temperatury jest rowniez spetniona dla
modelu procesu relaksacji zwiazanego z przeskokiem stabo zwiazanych jonow lub
elektronow przez barierg potencjatu (rys. 4b). Dla tego przypadku czas relaksacji spetnia

zaleznos¢ [3]:

-1
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gdzie: v - czgsto$¢ drgan cieplnych no$nika tadunku w jednym z potozen rownowagi,
W — wysoko$¢ bariery potencjatu, q—*tadunek jonu (elektronu), E —nat¢zenie
pola elektrycznego, o - odleglos¢ migdzy potozeniem réwnowagi w jamie
potencjatu.
Dla silnych pdl elektrycznych, kiedy q0E << 2kT wzor (7) staje si¢ bliski wyrazeniu
opisanemu rownaniem (2), co wskazuje na trudnos$¢ eksperymentalnego rozréznienia obu

procesow relaksacji.
3. Relaksacja tadunku przestrzennego.

Rézne teorie termicznie stymulowanej relaksacji tadunku przestrzennego pokazuja [3],
ze we wszystkich przypadkach otrzymana zalezno$¢ jrsp(T) jest w swoim charakterze
taka sama jak przebieg wyznaczony przez Bucci i1 wspotautoréow [4] dla relaksacji
dipolowej (patrz rownanie (6)). Oznacza to, ze w typowych warunkach

eksperymentalnych, kiedy na obie powierzchnie probki naniesione sa identyczne



elektrody metalowe, nie jesteSmy w stanie rozr6zni¢ relaksacji tadunku przestrzennego od
relaksacji dipolowej. Aby jednak dokona¢ rozroznienia stosuje si¢ specjalne zabiegi
eksperymentalne [1, 3], do ktérych migdzy innymi naleza: (i) dobdr roznych materiatéw
elektrodowych, (i) stosowanie  uktadu  metal-izolator-potprzewodnik-metal  lub
(ii1) zmiana geometrii probki.

I11. Analiza pradu TSD dla pojedynczego procesu relaksacji.

Przy dopasowywaniu teoretycznych przebiegow pradow TSD do otrzymanych
doswiadczalnie, wygodnie jest postugiwa¢ si¢ jako parametrami wejSciowymi: energia
aktywacji E,, temperatura T,, odpowiadajaca maksimum pradu TSD i maksymalna
wartos$cia gestosci pradu Jp, = J(Tn) (rys. 7).
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Rys. 7. Teoretyczny przebieg pradu TSD dla pojedynczego procesu relaksacji.

Warto$ci czynnika przedwykladniczego i1 polaryzacji nasycenia mozna wyznaczy¢

wowczas ze wzordw [5]:
kT E
T,=—"-€exXp| ——+ 8
°=VE p( kTmJ (8)
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Jedna z metod analizy do$§wiadczalnych krzywych TSD jest metoda Bucciego [4].
Zgodnie ze wzorem (5), polaryzacj¢ dielektryka w danej temperaturze mozna wyznaczy¢

catkujac gestos¢ pradu TSD,
1T .
P(T)~, jJ(T YdT ™", (10)
T

gdzie: Ty jest temperatura, przy ktorej prad depolaryzacji jest niemal réwny zeru (rys. 7).
Ze wzorow (4), (6) 1 (2) wynika natomiast zaleznos¢

_PM

(T)= o}

(In

Podane wzory pozwalaja wyznaczy temperaturowa zaleznos¢ czasu relaksacji ©(T) na

podstawie zmierzonego przebiegu gestosci pradu J(T). Jak wynika ze wzoru (2), zachodzi

zwiazek
| (T)=1 + E, (12)
ogr(T)=logr, .
kT
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Rys. 8. Logarytm czasu relaksacji t w funkcji 10°/T dla relaksacji dipoli w krysztale
KClI : SrCl, (wykres Bucciego).

Dla pojedynczego procesu relaksacyjnego wykres logt(T) — 1000/T, zwany wykresem
Bucciego, bedzie wigc prosta (rys.8) 1 umozliwia obliczenie czynnika

przedwykladniczego 1, 1 energii aktywacji E,. Jezeli zanik polaryzacji jest zwiazany z



wigksza liczba proceséw relaksacyjnych, wykres Bucciego nie bedzie prostoliniowy. W
niektorych przypadkach jego analiza pozwala na wyznaczenie parametrow

poszczegolnych procesow.
IV. Analiza pradu TSD w obecnos$ci gradientu temperatury.

W niektérych materiatach o bardzo malym przewodnictwie cieplnym, mimo
niewielkiej grubosci probek uzytych do pomiarow TSD, obserwuje si¢ znaczny gradient
temperatury pomig¢dzy przeciwleglymi powierzchniami probek. Do takich materiatow
naleza porowate kserozele SiO,, dla ktorych pomiar przebiegow TSD przeprowadza si¢ w
prézni. Takie warunki pomiaru wykluczaja jednorodne ogrzewanie probki (np. przez
owiewanie strumieniem powietrza o regulowanej temperaturze) i powoduje powstanie,
zmiennego w czasie pomiaru, gradientu temperatury pomigdzy powierzchnia préobki
przylegajaca bezposrednio do grzejnika a przeciwlegla powierzchnia probki.
Przeprowadzone badania pokazuja [6, 7], ze dzigki praktycznie liniowemu wzrostowi
temperatur obu powierzchni probki, mozna z dobrym przyblizeniem podda¢ otrzymany
przebieg TSD analizie opisanej w punkcie 3, wprowadzajac zmienna w czasie $rednia

L+,

temperaturg 7, (¢)= 5

V. Analiza zlozonych pradow TSD.

Dotychczasowe rozwazania dotyczyly pojedynczego procesu relaksacyjnego
zgodnego z modelem relaksacji Debye’a. Wyniki wielu doswiadczen pokazuja, ze tylko w
nielicznych pomiarach mamy do czynienia z tak wygodna do analizy sytuacja fizyczna.
Czgsciej obserwowany pomiar TSD jest wynikiem jednoczesnego wystgpowania kilku
procesow relaksacji, co w rezultacie daje mniej lub bardziej zlozone widmo pradu
termicznie stymulowanej depolaryzacji (rys.9). Analiza takiego widma jest tym
trudniejsza, im wigkszy jest stopien naktadania si¢ poszczegdlnych procesow relaksacji.
W literaturze przedmiotu [1, 2, 3] podaje si¢ kilka interesujacych do$wiadczalnych metod

pozwalajacych na separacjg poszczegdlnych relaksacji.
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Rys. 9. Przyktad ztozonego widma TSD otrzymanego dla polimetakrylanu metylu.
Piki y 1 B maja charakter dipolowy, pik a jest zwiazany ze zmiang struktury
polimeru, pik p odpowiada relaksacji tadunkowe;.

Do celow niniejszego <¢wiczenia, w analizie otrzymanego przebiegu TSD,
ograniczymy si¢ do komputerowej metody dopasowania pojedynczego lub wigkszej
liczby (do czterech) teoretycznych procesow relaksacyjnych do wyniku do$wiadczenia.
Program komputerowy pozwalajacy na takie dopasowanie opisany przez dr Wiadystawa
Tomaszewicza (Katedra Fizyki Zjawisk Elektronowych) zostat umieszczony na stronie

domowej Katedry FZE.
VI. Doswiadczalne rozroznienie rodzaju relaksacji.

Zwykle przed dokonaniem szczegdétowej analizy otrzymanych przebiegéw TSD dla
nieznanych materiatow przeprowadza si¢ badania majace na celu okreslenie, czy
wyznaczony przebieg pradu TSD zwiazany jest z relaksacja dipolowa lub relaksacja
tadunku przestrzennego. Typowe eksperymenty pozwalajace na takie rozrdznienie
polegaja na: (i) przeSledzeniu wplywu napigcia polaryzacji U, na przebieg TSD,
(i1) zbadanie widma TSD po dwoch kolejno przeprowadzonych przebiegach TSP lub
(ii1) zbadanie dwoch kolejnych przebiegéw TSD rozniacych si¢ kierunkiem przytozonego

pola elektrycznego polaryzacji.

W pierwszym przypadku, jezeli sygnat TSD jest pochodzenia dipolowego, obserwuje
si¢ wzrost amplitudy (piku) TSD proporcjonalnie do rosnacego napigcia U, (rys. 10).
Ponadto rowniez ilo$¢ tadunku uwolnionego przez proces depolaryzacji dipolowej jest
proporcjonalna do U,. Powyzsze warunki nie sa spelnione dla relaksacji fadunku

przestrzennego.
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Rys. 10. Przyktad wptywu pola elektrycznego polaryzacji E, na wielko$¢ piku TSD.
Proporcjonalny do E, wzrost amplitudy piku potwierdza dipolowy charakter
relaksacji.

W drugim przypadku, oba kolejne przebiegi TSP sa wyraznie rézne w obszarze
temperatur, w ktorym miata miejsce polaryzacja dipolowa (rys. 11). Otrzymane po dwoch
kolejnych przebiegach TSP widmo TSD mozna zatem przyporzadkowaé relaksacji

dipolowe;j.

W trzecim przypadku, jezeli polaryzuje si¢ probke w zadanym cyklu temperaturowym
kolejno napigciem +U, 1 —U,, wowczas dla dipoli drugi przebieg TSP powinien dawaé
prad co do wartosci bezwzglednej dwukrotnie wigkszy w pordwnaniu z pierwszym
przebiegiem. Efekt ten nie powinien wystapi¢ w cze$ci widma TSP zwiazanej z

fadunkiem przestrzennym.
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Rys. 11. Doswiadczalny (dla szkla czterosktadnikowego) przyktad rozroznienia
depolaryzacji  dipolowej (TSDC-3) po dwoch kolejnych  przebiegach
polaryzacyjnych (TSPC-1, TSPC-2). Na wykresach wida¢ koincydencj¢
pomigdzy zaburzeniem przebiegu TSPC-1 a pikiem przebiegu TSPC-3.
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B. Cze¢$¢ doswiadczalna.
I. Opis aparatury.

Schemat aparatury stuzacej do pomiarow pradow TSP i TSD przedstawiono na rys.
12. Zasadnicze czg$ci aparatury to:
1. komora pomiarowa,
uktad regulacji temperatury,
uktad pomiaru i rejestracji pradu,
zasilacz pradu statego,

pompa prézniowa i prozniomierz,

A i

2 komputery.

Schemat aparatury do pomiaru pradéw TS i dynamicznych
charakterystyk I-V

! | RT - rejestrator temperatur
==l : . LT,

1 A7 ' E - elektrometr

PZ - programowany zasilacz
napigcia

=] RT - programowany regulator

X
|

! |
& e T ey Bl temperatury T,
o) ki v
B Y , K,. K, — komputery
i L K2 |
L fiegset 15 drinitisets 1 |
P - probka

Rys. 12. Schemat aparatury do pomiaru pradow termicznie stymulowanych.

Komora pomiarowa (rys. 13), w skiad ktorej wchodza: grzejnik elektryczny, dwie
termopary 1 system elektrod, stuzy do umocowania probek w bezposrednim kontakcie z
powierzchnia elementu grzejnego. Do pomiaru uzywa si¢ dwéch identycznych probek
badanego materiatu z napylonymi zlotem -elektrodami. Wysoka jakos¢ kontaktu
elektrycznego jest wazna gléwnie z powodu bardzo malej wartosci pradu TSD — nie

przekraczajacego zwykle 1072 A. Jedna z probek pomiarowych stuzy jedynie do



rejestracji temperatur na jej dolnej (T;) i gornej (T,) powierzchni. Zadana liniowo$é
wzrostu temperatury T; kontrolowana jest mikroprocesorem z ukladu regulacji

temperatury PRT-2040.

Rys.13. Schemat komory pomiarowe;j.

Informacje o aktualnych wartosciach temperatur T; 1 T, jest przesylana do pamigci
komputera. Warto$¢ pradu TSP lub TSD (ten ostatni mierzy si¢ w obwodzie krotko-
zwartym, czyli bez zewngtrznego napigcia) jest mierzona za pomoca elektrometru
KEITHLEY 614. Mikroprocesor ukladu rejestracji pradu RP-2040 (nie pokazany na
rys. 12) przesyla informacje o aktualnej wartoéci pradu do pamigci komputera. Zrédtem
zasilania jest zasilacz wysokiego napigcia Stanford Research Systems PS 325. Komora
prézniowa aparatury poprzez odpowiednie zawory jest polaczona z dwustopniowa
rotacyjna pompa prozniowa, pozwalajaca uzyska¢ proznig rzedu 10~ mbara.

Wszystkie pomiary odbywaja si¢ w prozni. Aparatura pracuje w systemie ,,on-line”.
C. Cel ¢wiczenia i zadania do wykonania.

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie studenta z jedna z najczg$ciej uzywanych metod
spektroskopowych, jaka jest metoda pradéw termicznie stymulowanych. Student
powinien opanowac teoretyczne podstawy tej metody, pozna¢ typowa technik¢ pomiaru
pradow TSP 1 TSD, wykona¢ pomiary tych pradow na aparaturze opisanej w punkcie B.I.

oraz przeprowadzi¢ analizg otrzymanego widma TSD.



I. Zakres zagadnien teoretycznych.

Jednym z warunkow zaliczenia ¢wiczenia jest opanowanie zagadnien opisanych w czgsci

teoretycznej w punktach [ — VL.
I1. Pomiary

Celem pomiardéw jest uzyskanie przebiegoéw TSP i TSD dla probki kserozelu SiOs.
Uruchomienie aparatury odbywa si¢ w obecnosci prowadzacego ¢wiczenie. Przed

rozpoczgciem pomiaru nalezy ustali¢ parametry pomiaru: temperaturg poczatkowa Ti,[K],

: AT, : . .
temperatur¢ koncowa Tx[K], szybko$¢ grzania f, :A—t1 [K / m1n], napigcie polaryzacji

Up[V] oraz zakres pradu I, (w przebiegu TSP), lub parametry Ty, Tix, Br 1 zakres pradu
Itsp (w przebiegu TSD). Po wprowadzeniu parametrow odpowiednio do programéw
uktadéw regulacji temperatury i rejestracji pradu, aparatura jest gotowa do rozpoczecia
pomiaru. Po uruchomieniu pomiar jest sterowany komputerem i nie wymaga interwencji.
Celem skrdcenia czasu przygotowania probki do rozpoczegcia pomiaru, zwykle student
zastaje probke umieszczona w komorze pomiarowej, w ktorej probka jest stabilizowana

pod préznia. I woéwczas tacznie oba pomiary (TSP 1 TSD) trwaja okoto 3 godzin.
III.  Analiza wynikow pomiarow.
Opracowanie wynikéw pomiaréw obejmuje:

1. wykreslenie zaleznosci I, = f(T,), gdzie:

_T1+T2[

T K],

¢ 2
T, — temperatura powierzchni probki bedacej w kontakcie z grzejnikiem,
T, — temperatura swobodnej powierzchni probki,
2. analiz¢ dos$wiadczalnego przebiegu | Itsp | =14= f(T,) przy pomocy
komputerowego programu fitujacego:
(a) wyznaczenie energii aktywacji E,,
(b) wyznaczenie warto$ci czynnika t,,
(c) wyznaczenie polaryzacji nasycenia P,
(d) wykreslenie doswiadczalnego 1 teoretycznego przebiegu
Ja, Ja = 1(To),

(e) wykreslenie doswiadczalnego i teoretycznego przebiegu Py, P, = f(T,)



D. Dodatek

I. Opis programu komputerowego do analizy pradow TSD.

Opis fitujacego programu komputerowego do analizy otrzymanego doswiadczalnie
przebiegu TSD mozna znalez¢é na stronie domowej Katedry Fizyki Zjawisk

Elektronowych pod adresem: www.mif.pg.gda.pl/kfze/wyklady/wyklady.html

Oprocz opisu procedury korzystania z programu, na w/w stronie internetowej mozna
znalez¢ cztery programy:
- 2 programy obliczen (TSDObl1, TSDObI2) oraz
- 2 programy fitujace (TSDFitl, TSDFit2). Zaleca si¢ korzystanie z programow
TSDObI2 1 TSDFit2.


http://www.mif.pg.gda.pl/kfze/wyklady/wyklady.html
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