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Abstract

Prispevok popisuje teoretické vychodiska a moznosti uplatnenia metody merania teplotne
stimulovanych depolarizacnych prudov (TSDC), zameranej na sledovanie polarizacnych
javov v dielektrikach. Podrobne rozoberd technické riesenie aparatury a postupy pouZité pri
priprave aparatury na Katedre nekovovych materialov MtF STU, urcenej najmd pre
sledovanie viastnosti polymérov.

The paper describes the theoretical principles and applications of thermally stimulated
depolarization currents (TSDC) measurement, with respect to investigating the polarization
processes in dielectrics. There is a comprehensive review of technical realization and
procedures used to prepare TSDC apparatus in Department of Non-metallic Materials, FMST
SUT, to investigate the properties of polymers.
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Uvod

Pri priprave novych druhov materidlov, ktorych zlepSené vlastnosti st zarucené
vysokoreprodukovatel'nou technolégiou, popripade kompozitnych materidlov majtcich
vlastnosti beznymi materidlmi nedosiahnutel'né (elektricky vodivé polymérne materidly,
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polymérne materialy s dobrymi magnetickymi vlastnostami a pod.) sa do popredia dostavajua
nové metdody schopné sledovat aanalyzovat lokdlne zmeny vnltorného usporiadania
dosahujuce rozmery niekol’kych nanometrov. Medzi takéto metody mozno zaradit’ aj metody
merania elektrickych a dielektrickych vlastnosti, ktoré¢ su rychle, nevyzaduji zlozita pripravu
vzoriek, namerané hodnoty st reprodukovatelné, presné, je mozné zaradit' ich aj medzi
jednotlivymi technologickymi operaciami [1, 2].

Metdda TSDC okrem iného sluzi na meranie teplotnych zavislosti dielektrickych vlastnosti
v krysStaloch [3], f a a relaxacii v polyméroch [4], d’alej mozno touto metdédou skiimat
polariza¢né a depolarizaéné spravanie sa jednoduchych krystalov [5], zistitt mozné vztahy
medzi paramagnetickymi oblastami a dipélovymi defektmi, ktoré sa vyskytuju v prirodnych
krysStaloch [6], zistit wvplyv y ziarenia vo vzduchu na =zachytdvanie naboja vo
vysokoorientovanom polyetyléne (LDPE) [7], analyzovat pritomnost’ Struktirnych féz
roznych skiel atd’.

V laboratériu Katedry nekovovych materialov pre meranie nizkych elektrickych vodivosti
zaradeného do siete ,,High Tech® laboratérii STU je mozné merat’ elektrické a dielektrické
vlastnosti progresivnych materidlov. Metéda merania TSDC sa rozsiruje na experimentalnu
oblast’ pouzivanych metodik v laboratériu.

Teoretické principy metody TSDC a moZnosti jej uplatnenia

Pri sledovani vnutorného usporiadania latok — dielektrik sa vyuZiva jav polarizacie, ktory
je spaty s dejmi, prebiehajici uz na urovni rozmerov jedného atoému. Elektrickd polarizacia
latky - dielektrika nastava, ked je dielektrikum umiestnené do elektrického pola (obr. 1).
V dosledku pdsobenia pola dochadza k posuvu kladného a zaporného naboja, pripadne k
vzniku novych dipolov a ich postupnej orientécii do smeru posobiaceho pola. Makroskopicky
sa latka prejavuje vznikom orientovaného elektrického naboja na povrchu vzorky. Po
dlhodobom pdsobeni elektrického pola dochddza k ustdleniu velkosti naboja na povrchu
vzorky, ktory charakterizujeme ako rovnovazny stav.
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Obr. 1. Makroskopicky a mikroskopicky pohlad na polarizaciu dielektrika pri poésobeni
elektrického pola intenzity konstantnej velkosti



Rychlost’ vzniku rovnovazneho stavu pri polarizacii, charakterizovana relaxaénym cCasom,
je vyrazne ovplyvnend druhom polarizicie v dielektriku [8]: elektronova polarizacia
(relaxacny &as 107 s); atomové polarizacia (relaxaény ¢as je od 107 do 107 s); orientagna
alebo dipolarna polarizacia (relaxaény ¢as moze byt kratsi ako 1072 s); translacna polarizacia
alebo polarizacia priestorového naboja (viac ako 107 s); medzipovrchova polarizicia (viac
ako 107 s) [9].

Vznik, resp. zanik polarizacie pri zmene teploty dielektrika v ¢ase mozno pozorovat
sledovanim velkosti pradovej hustoty:
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kde P je polarizacia, T je teplota a ¢ je €as, priCom ¢asovl zmenu polarizacie pri depolarizacii
mdzeme vyjadrit’ vztahom:
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kde P, je rovnovazna polarizcia vyjadrend Langevinovym vztahom (3), 7, je relaxacny Cas

pri nekone¢ne velkej teplote, IV je aktivacna energia orientacie (resp. dezorientacie) dipolov,
a k je Boltzmannova konstanta. Rovnovazna polarizacia je vyjadrend vztahom:
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kde s je geometricky faktor zavisiaci na moznosti orientacie dipolov (napr. pre rotaéné dipdly
s=1/3), Ny je koncentracia dipolov, P, je ich elektricky moment, kje Boltzmannova
konStanta, kE, je lokéalne elektrické pole, posobiace orientacne na dipdly a 7, je teplota
polarizacie.

S vyuzitim vztahov (3) a (2) mozno pradovu hustotu vyjadrit’ vztahom:
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kde ¢ = CZ—T predstavuje rychlost’ ohrevu.
t

Tento vyraz je podobny vyrazom popisujucich termoluminiscenciu alebo procesy tepelne
stimulovanej vodivosti. Amplitida je funkciou aplikovaného pola. Prvy exponencidlny ¢len
v predoSlom vztahu (4) je dominantny pri nizSich teplotach a je zodpovedny za pociatocny
vzrast pradu v zavislosti od teploty (vzrasta pohyblivost’ rotujicich dipélov). Druhy expo-
nencialny ¢len je dominantny pri vysSich teplotach. Postupne spomal’uje rast pradu a potom
spdsobuje prudky pokles (Specialne sa to tyka situécii s vysokou aktivacnou energiou).

Z rovnice (4) je zrejmé, ze parametre, ktoré maju vplyv na tvar zmeranej krivky st
rychlost’ ohrevu ¢, relaxacny ¢as 7, a aktivacnd energia W. Ich vplyv na polohu maxima pre

depolarizany prad mozno posudit’ zo vztahu:

w
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kde T, je teplota urujiica polohu maxima v zavislosti depolariza¢ného pradu od teploty.

Z vyrazu (5) je vidno, Ze malé zmeny v hodnote ¢ a 7, nemaju vyznamnu vahu voci

vplyvu faktora % Na druhej strane, poloha TSDC piku sa bude menit’ pri zmene W, g a

m

7,. Ak hodnota rychlosti ohrevu g bude konStantnd, potom poloha piku zavisi len od

materidlovych vlastnosti. Zo vztahov (5) a (4) je tiez evidentné, Ze so zvySujucou sa
rychlostou ohrevu sa pik zvacsuje a jeho poloha sa posuva k vyssim teplotdm [9].

Metoda TSDC vyuziva tu skutocnost’, ze pri dostatocne nizkych teplotach relaxa¢na doba
7, ktora je zavisla na teplote dosahuje hodnét 10°+10* s. Preto aj po odstraneni elektrického

pola sa polarizacia v dielektriku meni len nepatrne. ZvySovanim teploty mozno relaxacnu
dobu skratit’.

Grafické zndzornenie jednotlivych etap v procese meranie je na obr. 2. V prvej etape (1.)
ma dielektrikum teplotu 7, dipoly su orientované ndhodne. Pri teplote 7, v ase #; zaina
druhd etapa (II.), kedy pripojime elektrické pole s intenzitou E, na dobu ¢, = f,—; radovo
vacsiu ako je relaxacny Cas pri tejto teplote 7 (7). Splnenim tejto podmienky dipolova
polarizacia dosiahne hodnoty takmer uplnej polarizacie Py, dip6ly su orientované v smere
pola. V case f, zacina tretia etapa (III.), kedy dielektrikum rychlo schladime na teplotu T, pri
ktorej relaxacna doba 7 dosahuje hodnot radové hodin a viac. Odstranenim elektrického pol'a
sa pomery v dielektriku prakticky nezmenia, pretoze “zamrznuté dipoly* nemo6zu menit’ svoju
orientaciu (Casovy interval 3). V Case #; zacina Stvrta etapa (IV.), kedy zacneme dielektrikum

. , ar ., . . .. : A o
ohrievat’ rychlostou ¢ = Tym dosiahneme, Ze relaxa¢na doba dosiahne hodnot radovo
t

sekund, dip6ly zacni stracat’ orientdciu vnutent elektrickym polom a pripojeny
pikoampérmeter indikuje vybijaci prad.
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Obr. 2. Casové zavislosti: a) E velkosti intenzity elektrického pola, b) T velkosti
termodynamickej teploty, c) I velkosti elektrického prudu so zobrazenim Styroch etap
(1. az IV.) pri merani metodou TSDC



Technické rieSenie aparatiry

Technické rieSenie vychadza z elektrickej schémy zapojenia (obr. 3), ktora k vzorke (1)
alternativne pomocou konektora (2) pripaja stabilizovany zdroj vysokého jednosmerného
napdtia (3) a pikoampérmeter (4) pre meranie teplotne stimulovanych depolariza¢nych pradov
(d’alej TSD prudov). Treba si uvedomit, ze velkost' TSD prudov je zavisla od vnutorného
usporiadania skiimanej vzorky dielektrika a pre technické aplikédcie je bezne pozadovana
citlivost na urovni 10" A. Pri pouziti tak citlivého pristroja sa do popredia dostidva
odstranenie povrchového ndboja tesne po odpojeni vysokonapiatového jednosmerného zdroja
a pred pripojenim pikoampérmetra. Tento problém je rieSeny skratovanim a pripojenim na
uzemnenie pomocou prepinaca (5). Ako vyplyva z obr. 2 je nutné pri merani regulovat’ aj
velkost’ teploty, kde jej pokles je uskutocniovany pomocou chladiaceho média a ohrev je
zaisteny prechodom jednosmerného elektrického pradu cez vykonovy odpor (6). Regulacia
pri ohreve anajmi plynula zmena ohrievaciecho jednosmerného elektrického pradu sa
uskutocnuje programovatelnym zdrojom (7). Teplota potrebna pre zaznam TSD prudov a na
reguldciu je merand pomocou elektricky izolovaného velmi citlivého termoclanku (8)
a presného milivoltmetra (9). Vzhl'adom na vel'mi nizku trovenn TSD pradov sa vyzaduje
pouZzitie tienenia auzemnenia (10). Privody k pikoampérmetru si rieSené triaxdlnymi
vodi¢mi.

Obr. 3. Elektricka schéma zapojenia pri merani TSD prudu. 1 vzorka, 2 konektor,
3 stabilizovany zdroj vysokého jednosmerného napditia s integrovanym meranim napdtia,
4 pikoampérmeter, 5 prepinac, 6 vvkonovy odpor, 7 Programovatelny zdroj jednosmerného
prudu s integrovanym meranim velkosti prudu, 8 termoclanok, 9 milivoltmeter, 10 uzemnenie

Pouzity stabilizovany zdroj vysokého jednosmerného napitia Tesla NBZ 411 (3) dokaze
podl'a poziadaviek menit’ napétie v rozsahu 400 az 2000 V. To je vyhodné pri pouziti roznych
rozmerov atypov vzoriek. Prud je merany elektrometrom Keithley 6514 (4), ktorého
citlivost’ sa pohybuje okolo 107'® A. Ako milivoltmeter (9) pracuje digitalny multimeter
Metex M4660 pripojeny na termoclanok (8) typu T (med- konStantan) s ¢asovou odozvou
pod 30 ms. Pre ohrev je vyuzity vykonovy odpor (6) 24 Q , ktorym prechadza prad od
programovatel'ného zdroja (7) s integrovanym meranim pradu Grundig PN 300 v rozsahu 0 az
750 mA. Milivoltmeter (9) Metex M4660, programovatelny zdroj (7) Grundig PN 300 a
pikoampérmeter (4) Keithley 6514 st pripojené k pocitacu, ktory prostrednictvom rozhrani
RS 232 a GPIB riadi cely proces merania TSD pradov.



KonS$trukéné rieSenie meracej bunky

Navrh meracej bunky pre TSDC meranie vychadza z poziadavky schladenia vzorky pri
posobeni vonkajsieho elektrického pola az na teplotu tekutého dusika. Pri chladeni je dolezité
zamedzit' vyzrazaniu akejkol'vek d’alSej latky na povrchu vzorky (napr. vody). Jedinym
vhodnym rieSenim pri tychto teplotach je pouzitie vakua. Technické rieSenie meracej bunky
(obr. 4) pozostava z pevnej kovovej rovinnej zékladne (a), na ktort mozno pripevnit’ kovovy
zvon (b) stesnenim. Chladenie vzorky (c) bez naruSenia vdkua je uskutocnované
prostrednictvom hrubej medenej dosticky (d) pripevnenej na tenkostennej trubke (e)
prechadzajucej rovinou zékladne. V pripade potreby vzorku chladime naliatim chladiaceho
média — tekutého dusika (f) do tenkostennej trubky. Teplota medenej dosticky je snimana
pomocou termoclanku typu T (g) (elektricky izolovaného), pricom jeho vodice su privedené
cez teflonové prechodky (h). Teflonové prechodky (h) boli pouzité aj v pripade vodicov pre
vyhrievaci vykonovy odpor (i), umiestneny pod dostickou. Pri merani TSD prtdu je jeden pol
(k) pripojeny na kovovu rovinna zékladitu druhy pol (1) je pripojeny cez teflonovu prechodku
a pomocou pruziny (j) pritla€any na vzorku. Celd meracia bunka je umiestnena v kovovom
tieniacom kryte z nehrdzavejucej ocele, pripojenom na vonkajSiu zem. Meracia bunka je
pripojend na rota¢nll vyvevu (m) s moznostou priebeznej kontroly dosiahnutého vakua.

Poznamka k meraniu: Pred uskuto¢iiovanim merania je nutné najskor zapnut’ vakuovanie
meracej bunky. Pri spusteni nabijania treba prepina¢ (5) nastavit pre pripojenie
vysokonapétového zdroja (3). Po schladeni treba prepinac (5) nastavit’ na pripojeni zem na
odvedenie povrchového naboja meracej bunky. AZ po odvedeni naboja mozno pripojit na
konektor (2) pikoampérmeter (4).
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Obr. 4. Meracia bunka pre meranie TDSC : a rovinna zdkladria, b kovovy zvon, ¢ vzorka,
d medena dosticka, e tenkostenna trubka, f chladiaceho médium — tekuty dusik, g termoclanok
typu T (med’ — konstantan), h teflonova priechodka, i vykonovy ohrievaci odpor, | pritlacna
pruzina, K, | privody pre meranie TSD prudu, m privod na rotacnii vyvevu



Priklady aplikacii metody TSDC

Napriek experimentélnej jednoduchosti tejto metddy, interpretacia vyslednych spektier nie
je lahka kvoli dvom dovodom. Prvym dovodom je, Ze polarizacia moze byt spdsobend
viacerymi mikroskopickymi procesmi (indukovana dipolarna polarizdcia; nasmerovanie
permanentnych dipdlov; migracia iénov alebo iénovych vakancii a nasledné zachytavanie;
hromadenie elektronov alebo dier a ich zachytdvanie; naboj emitovany z elektrod). Druhy
dovod je, ze relaxacné procesy nie su jednoduché, a tiez nemusia byt vSeobecne popisané
pomocou jednotného relaxaéného casu (pri vac¢Sine polymérov musi byt relaxacny cas
popisany vo vzt'ahu k polarizaénym mechanizmom, alebo aktivaénym energiam) [4].

Na obr. 5 mbézeme vidiet' ilustracny priklad spektra TSDC merania pre neorientovany
polyetyléntereftalat (PET).
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Obr. 5. Krivky TSDC merani pre polyetyléntereftalat (PET) (Casy su vyznacené na obrazku).
Experimentalne podmienky: polarizacna teplota je priblizne pri teplote sklovitého prechodu
daného materialu T, a depolarizacna teplota je —150°C, elektrické pole je 1 0°Vm™,
rychlost ohrievania je 10 °Cmin™ [10]

Zaver

Analyza tepelne stimulovanych depolarizacnych pradov predstavuje nastroj na kvalitativne
ale 1kvantitativne hodnotenie dielektrickej relaxacie nosi¢ov naboja v Struktire materialu.
Stadium relaxa¢nych procesov vyzaduje vel'mi presnu a citlivi meraciu aparaturu s vysokou



rozliSovacou schopnostou, ktord umozni zaznamenat a charakterizovat' jednotlivé typy
relaxacnych mechanizmov v Strukture.

Skusenosti s budovanim uvedenej aparatiry prezentované v prispevku naznacuju, ze na
vysledok experimentdlneho merania TSDC maju neziaduci vplyv najmé polarizacné efekty
vznikajuce na teflonovych priechodkdch meranej bunky (obr. 4). Po vyrieSeni niektorych
problémov a odstraneni konstrukénych nedostatkov bude mozné vysledky merania ziskané
pomocou aparatiry povazovat’ za akceptovatelné.
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