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Abstract

Prispevok popisuje teoretické principy pouZitia dielektrickych metod pri sledovani
materidlov, s dorazom na impedancnu a modularnu spektroskopiu. Ukazany je vplyv teploty
a frekvencie na merané udaje a vyhodnotenie merani s poukazanim na ich mozné aplikacie.

The paper deals with theoretical principles and applications of dielectric measurements in
investigating of materials. The emphasize is placed on impedance and modulus spectroscopy.
The influence of temperature and frequency on measured data, as well as evaluation of
measurements, are shown.
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Uvod

Pri sledovani procesov prebiehajiicich v materidloch mozno vyuzit' aj merania fyzikalnych
veli¢in , ktorych hodnoty uzko suvisia so Strukturou materidlu. Medzi perspektivne a casto
nedocenované metddy patria aj metddy merania elektrickych a dielektrickych vlastnosti, ktoré
svojou relativnou jednoduchostou, rychlostou a presnostou si mnohokrat porovnatelné
s klasickymi metodami pouzivanymi v materidlovom vyskume. Citlivost' tychto metod az
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prekvapujico vysoka a charakteristicka pre ne je univerzalnost umoziujuca ich pouZzitie
v Sirokom spektre materidlov od jednoduchych az po velmi zlozité systémy [1-3,6-10].
Najlepsie vysledky vSak dosahuji u latok, ktoré mozeme zaradit’ medzi izolanty, popripade
polovodi¢e. Obsahom tohto prispevku je teoreticky popis, zdovodnenie moznosti a vyhod
pouzitia modularnej a impedancnej spektroskopie.

Komplexna permitivita

Procesy spojené so zmenami Struktiry materidlov sledované pomocou elektrickych met6d
su zalozené na sledovani transportu volnych aj viazanych nosi¢ov elektrického naboja.
Striedava elektrickd vodivost’ je schopnd okrem volnych nosicov elektrického néboja
Ciastocne zachytit' aj pohyb viazanych nosicov elektrického naboja Pre zachytenie celého
spektra viazanych nosicov elektrického ndboja je potrebné pouzit aj dielektrické metody.
Nazov ,dielektrické” blizSie charakterizuje ti skuto¢nost, ze dielektrikum je material
s vyznamnych zastipenim elektrickych dipolov, s malo vyznamnym zastipenim volnych
nosicov elektrického naboja. Pri tychto meraniach nepriamo sledujeme a analyzujeme najma
pohyb dipolov. Pre sledovanie a analyzu vnatorného usporiadania dielektrickych materidlov
treba zvolit’ metddu merania takych veli¢in, ktoré zachytavaji najmé pohyb dipdlov v objeme
vzorky, priCom saeliminuji deje na povrchu vzorky a v prielektrédovej oblasti. Tieto
podmienky spiiajii napriklad metoédy merania komplexnej permitivity.

Komplexna permitivita je dand vztahom:

e¥=¢g'-g" (1)

kde &’ je redlna zlozka identickd s relativnou permitivitou materalu, &'’ je imagindrna zlozka
charakterizujtica elektrické straty a i je imagindrna jednotka. Tieto straty mozno rozdelit’ na
straty sposobené v dosledku polarizacnych pochodov, teda najmd pohybom viazanych
nosicov elektrického néboja a straty vodivostné spdsobené pohybom vol'nych nosic¢ov ndboja,
takZe pre £’ mozno tieZ pisat’:

=g = e (2)

kde o je merna elektrickd vodivost, w =27z je kruhova frekvencia striedavého elektrického
prudu , pricom f'je frekvencia striedavého elektrického prudu.

Zo vztahu (2) je mozné urcit’ straty sposobené polariza¢nymi javmi. Prispevok &4 je
nepriamo umerny frekvencii a jeho vyznam stupa pri malych frekvenciach. Pri vysokych
frekvenciach mozno povazovat’

g” — gp()ln.

Podobne ma aj stratovy Cinitel' vyjadrujici mieru absorpcie vykonu v dielektriku, dve
zlozky

3)



Aj ked metoda merania komplexnej permitivity je pomerne jednoducha, ziskané vysledky
potrebuji mnohokrat hlbsiu analyzu dejov zachytenych na frekvenénom spektre. Pre pouzitie
v materialovom vyskume su preto ovela vhodnejSie metdody merania komplexného
elektrického modulu a impedancie, zname aj pod ndzvom moduldrna aimpedancna
spektroskopia.

Impedancia , impedan¢na spektroskopia

Impedancia je komplexna veli¢ina definovana vzt'ahom:

Z:—., (4)

1

kde u predstavuje casovo premenlivy budiaci signal napitia a i je odozva elektrického prudu
na meranej vzorke.

Zvycajne sa na elektrody vzorky privedie monochromaticky signal s napatim:
u=u,sin(wt), (5)

kde uy je amplitiida napétia a ¢ je Cas, pricom vzorkou tecie prud:
i=iysin(wt+0), (6)

kde iy je amplitida pridu a © fazovy rozdiel medzi pridom a budiacim napitim. Tato
rovnica plati pre pripad linedrnej odozvy, ktoré mozno dosiahnut’ pri dostato¢ne malej
zvolenej hodnote wuy.

Aj impedancia je komplexna veli¢ina, zapisana ako:

Z=7'+iZ" . (7)

Pri analyze nameranych Udajov v impedancnej spektroskopii sa €asto pouziva paralelny
RC obvod, tzv. Voigtov ¢len, ukazany na obr. 1a. Pre jeho impedanciu plati:
R(1-iwr)

7=
1+ w’t?

(8)

kde 1 je relaxacny cas. Grafom impedancie Voigtovho ¢lena v komplexnej rovine je
polkruznica prechadzajtica pociatkom, jej stred pritom lezi na realnej osi (obr.1b)
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Obr. 1. Voigtov clen (a) a zobrazenie jeho impedancie v komplexnej rovine (b)

V pripade, Ze v polykrystalickych materidloch relaxa¢né Casy dejov stvisiacich s prenosom
naboja vo vnutri zfn, na hraniciach zfn a na rozhrani s elektrodami su vyrazne navzijom



odlisné, v impedanénom spektre sa prejavia samostatnymi polkruznicami (obr.2), aj ked sa
nemusia vSetky vyskytovat’ pri jednej teplote. Priese¢niky polkruznic s redlnou osou maji
vyznam odporu zfn (R;), odporu vzorky (R;+R;) a celkového odporu vzorky s elektrodami
(Ri+Ry+R3) [1,7].
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Obr. 2. Zobrazenie impedancie polykrystalickej vzorky v komplexnej rovine pre vyrazne
odlisné relaxacné casy procesov prebiehajucich v samotnych zrnach, rozhraniach zrn
a rozhraniach s elektrodami

Komplexny elektricky modul, modularna spektroskopia

Komplexny elektricky modul (M*) zaviedol Macedo a kol. [4] ako prevrateni hodnotu
komplexnej permitivity £*:
1 g g’

M*:;:Ml+iM":g'2+g”2+ig'2+g”2. (9)

Za predpokladu frekvencne nezavislej relativnej permitivity € a vodivosti o, potom plati
vzt'ah

. o
e¥=g'-1—— . 10)
e,

Dosadenim vztahu (10) do vztahu (9) a zavedenim substitucii za 7a Ms je:
&

r= : (11)
o
M, :l' (12)
£
pre M* plati:

2 .
M*:Msw (13)

1+ (w7)

kde 7 je relaxatny cas. V tomto jednoduchom pripade je identicky obycajnému
Maxwellovému relaxacnému casu pre jednoduchy paralelny RC obvod (Voigtov ¢len). Zo
vztahu (13) vyplyva

(07)’
"1+ (1)

"

(14)



Mr=m,—2 (15)

s 1+(w7)*

Pre nizkofrekvenéné a vysokofrekvenéné limity M’ a M* plati

lim M'=0, (16)
lim M'= M, (17)
lim M"'= lim M"'=0. (18)

Pri vyneseni M*“ (M) v komplexnej rovine (obr. 3a) sa zobrazi priebeh ako polkruznica
so stredom S na osi M. Vo frekvencnej zavislosti M" (f) je priebeh zhodny s Debyeovskym
rozdelenim sjednym relaxanym casom. Distribuéni funkciu predstavuje frekvencna
zavislost’ redlnej Casti komplexného elektrického modulu M’ (f) (obr. 3b) [5] a plati M*“nax =
Y2 M max. Priebehy na obr.3a,b platia pre idedlny pripad dielektrika - Voigtovho ¢lena
s jednym relaxaénym casom. Kazdd odchylka od idealnych priebehov ukazuje na zmeny,
ktoré st v Struktire meranej vzorky. Vysledky ukazuju aj pripadny prechod z jedného
relaxacného Casu na spektrum relaxac¢nych casov, ktorych pritomnost’ sposobi, Ze zavislost’
M (M’) ako polkruznica sa zdeformuje a jej stred sa posunie pod os M’. Stcasne sa znizi
arozsiri priebeh M" (f) a zacne platit’ M. < aM'max (obr. 3c). Posun stredu polkruznice
je spdsobeny najcastejsie pritomnost'ou porich ( bodové poruchy ), medzi ktoré patria napr.
neobsadené (nenasytené¢) vizby jednotlivych i6nov, izolované atomy alebo i6ny
v medzimriezkovom priestore, necistoty, vakancie, diery ap.
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Obr. 3. Grafy pre idedlny Voigtov clen; komplexny elektricky modul zobrazeny v komplexnej
rovine (a), frekvencnd zavislost imagindrnej casti komplexného elektrického modulu M' (—)
a frekvencna zavislost redlnej casti komplexného elektrického modulu M" (+++ ) (b)
a frekvencné zavislosti M' (—)a M" ( -+ ) pre vzorku mdlo liSiacu sa od idealneho
Voigtovho c¢lena (c)

Pri uplatneni impedancnej, resp. modularnej spektroskopie je potrebné si uvedomit’ rozdiely
v ich citlivosti. Na zéklade vzt'ahu (15) moZzno pouzit’ pre M’ vztah

G or

TCTren )

kde C je kapacita kondenzatora s dielektrikom a Cj je kapacita vakuového kondenzatora tych
istych rozmerov. Z toho vyplyva, ze M’ je imerné 1/C, teda moduldrna spektroskopia potlaca



vysokokapacitné efekty na elektrédach apovrchoch a doraz kladie na nizkokapacitné
objemov¢ efekty.

Impedanc¢na a modularna spektroskopia realnych systémov

V skutocnosti sa len malokedy stava (len v idedlnom pripade), ze tvarom spektra niektorej
veli¢iny charakterizujucej elektrickii odozvu materidlu v komplexnej rovine je polkruznica so
stredom na redlnej osi, (obr.2, 3a). Vo vSeobecnosti takymto grafom byva kruhovy obluk so
stredom pod realnou osou, pripadne sustava niekol’kych oblukov, ktoré sa mozu ciastocne
prekryvat. V mnohych pripadoch tvar polkruznice je vo vysokofrekvencnej oblasti
zdeformovany, nameria sa predizena krivka “ chvost *, ktora sa vysvetluje pritomnostou
reorientacnych procesov v zhlukoch ( lokalizované relaxacie). Tento chvost ukazuje na
pritomnost’ vd¢Sich objemovych poriuch v meranom dielektriku ( clustre tvorené vypadnutymi
vzacnymi zeminami, mikrokrystaly ap.).

V pripade, Ze koncentracia objemovych portch je vysokd, priebeh M*“ (M’) je tvoreny
sCitanim dvoch, resp viac polkruznic. Jednotlivé polkruznice predstavuju nové fazy
nachadzajice sa v meranej vzorke. (obr. 4a). Prejavi sa to aj v M"” (f) tym, Ze priebehy sa
znizuju a rozsiruju, v nizko aj vysokofrekvencnej oblasti. Zmensenie hodnoty M" . ukazuje
na pritomnost’ spektra relaxaénych casov. Dokonca aj v tychto pripadoch sa mdézu namerat’
priebehy tvorené spojenim dvoch, resp viac rozdeleni patriacich jednotlivym fazam meranej
vzorky (obr. 4b). Pokial’ sa v materiali objavuju defektné oblasti, ich vplyv na komplexny
elektricky modul je uzko spojeny s koncentraciou a vel’kostou defektnych oblasti. Oblasti s
mens$imi relaxaénymi Casmi (zvy€ajne bodové poruchy a menSie oblasti) sa zvycajne
prejavuji najma v hodnotach M" (f) nameranych pri vyssich frekvenciach (obr. 4c - 1),
s vacsimi relaxacnymi Casmi (vel'ké oblasti) pri nizSich frekvencidch (obr. 4c - I). Je to
spdsobené tym , ze oblast’ s rovnakymi vlastnostami ma velkost’ relaxaéného ¢asu nepriamo
umernu velkosti oblasti.

Fazova separacia, existencia ,zhlukov® respektivne existencia inych nehomogenit
nachadzajicich sa v meranej vzorke prejavia na elektrickych a dielektrickych vlastnostiach.
Rozna technoldgia pripravy skiel , rozna tepelnd historia, méze byt zdrojom roéznych
vysledkov ziskanych na pripravenych materidloch toho istého zloZenia. Tento vysledok
nastava hlavne u multikomponentnych skiel, v ktorych nielenze existuju nehomogenity ale
v mnohych pripadoch objemy vzoriek st fazovo separované . Merania M* umoZiluju prave
zistenie pritomnosti nehomogenit ako aj fazovej separacie vo vzorkach .
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Obr. 4. Najcastejsie pripady tvarov zavislosti, ktoré mozno namerat u redalnych materialov;
zavislosti M*“-M’ (a), zavislosti M" (f), oblasti priebehu ovplyvnené zvycajne Il mensimi
oblastami a bodovymi poruchami, I vicsimi oblastami. (b, c)

Pri teplotnych meraniach vzoriek, pri ktorych eSte nedochddza k zmene ich vnutorného
usporiadania namerané priebehy sa nemenia, dochadza len k posuvu maxim vo frekven¢nych
zavislostiach (obr. 5). Tymto spdésobom sa mdze vel'mi rychlo zistit maximalna teplota na
ktordt mézeme vzorku nahriat’ , bez toho aby eSte nenastali trvalé zmeny. Pri zvySovani
teploty moze dojst’ k doasnému uvolneniu niektorych slabych vézieb. Az pri dosiahnuti
kritickej teploty nahriatia vzorky dochadza uz k trvalej vntitornej zmene ( trvalej deformacii).
To sa prejavi aj na nevratnych nameranych priebehoch, ktoré sa zistia po ochladeni vzorky
a jej novom merant.
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Obr. 5. Priklad zavislosti nameranych pri roznych teplotach pre teplotne stabilny redlny
material priblizujuci sa vlastnostami idedalnemu,
zavislosti M- M’ (a), frekvencné zavislosti M" (b)

Podobne ako pri moduldrnej spektroskopii aj pri impedancnej spektroskopii sa mozu
pozorovat’ podobné vplyvy na namerané priebehy. Experimentdlne hodnoty sa aproximuju
hodnotami prislusného ndhradného obvodu. Hodnoty parametrov nahradného obvodu (R, C,
parametre distributivnych prvkov) potom moézu do urcitej miery kvantifikovat' elektrické
vlastnosti vzorky a procesy, ku ktorym sa vztahuju. Vysledky analyzy pomocou impedancnej
spektroskopie sa mdézu pouzit’ na posudenie, ¢i material ma vhodné elektrické vlastnosti pre
danu aplikaciu, na hodnotenie tvaru, rozloZenia a elektrickych vlastnosti pritomnych faz, na
urCenie Casovych ateplotnych =zavislosti dejov prebiehajucich v materiali (korozia,
precipitacia, fazové transformdcie) ana skimanie vlastnosti rozhrani. Vyber medzi
impedan¢nou a modularnou spektroskopiou je Castokrat dany druhom skimaného materialu.
V pripade keramickych a inych polykrystalickych materidlov sa ¢asto pouziva impedancna
analyza, pre skla je vhodnejSie pouzit modularnu analyzu. V pripade zlozitych systémov
moézu byt informdcie ziskané tymito metdédami navzajom doplnkové. V tychto pripadoch je
uzitocné interpretovat’ vysledky v impedancnej ako aj v modulérnej reprezentacii.



Meranie impedancie a komplexného elektrického modulu

Elektrické merania sa vykondvaji na vzorkach zvyc¢ajne jednoduchej geometrie (valcek,
hranol¢ek), po naneseni elektréd na dve jej protilahlé steny. Zvycajne pri analyze je tazisko
kladen¢ na frekvencné zavislosti , takZze pri merani je potrebné pouZzit meraci pristroj
pracujici v §irsej frekvenénej oblasti (10 az 10® Hz). Medzi najjednoduchsie pristroje mozno
vyuzit LCR metre, pri ndro¢nejSich meraniach spektralne analyzatory [11,12]. Pri merani
komplexného elektrického modulu sa zvycajne vychadza z meracieho paralelného modu C —
tg o, kde C je kapacita uzko spojend s & redlnou castou komplexnej permitivity podl'a vztahu

_C-h
S-&,

) (20)
v ktorom ¢, je permitivita vdkua, S plocha elektrody, 4 hrabka vzorky. Pomocou stratového
¢initel'a mozno stanovit’ & imaginarnu ¢ast komplexnej permitivity

e"=¢g"tgo . (21)

Ak vztahy (20) a (21) dosadime do vztahu (9) ziskame vztah pre urcenie hodnoty
komplexného elektrického modulu

S-&,-(1+itgd)

M= C-h-(1+1g%)

(22)

Pri merani impedancie sa zvy¢ajne vychadza z meracieho sériového médu R — C, kde C je
kapacita a R je odpor

1
Z=R+i : 23
e (23)

Zaver

Meranie vhodnych elektrickych vlastnosti dielektrickych materridlov méze vyznamne
prispiet’ k poznaniu stavu ich vnttornej Struktry. Pri aplikacii uvedenych metdd je dolezitym
faktom, ze tieto metddy st nepriame, ¢o moze viest' k nutnosti obmedzit’ svoje pozorovanie
len na vplyv jedného parametra, ktory charakterizuje vntitorné usporiadanie a pripravu dané¢ho
materidlu. Mnohokrat potrebujii poznatky ziskané meranim elektrickych a dielektrickych
vlastnosti overenie aj dal$imi metédami. Vyhody metdod merania elektrickych a
dielektrickych ~ veli€¢in ~ vS8ak  spocivajut  najmd v rychlosti ziskania  vysledkov,
reprodukovatelnosti nameranych vysledkov a jednoduchosti, pricom v sicasnosti sa do
popredia dostava aj ich finan¢néd nenarocnost’.

Aj ked dominantnou c¢astou uplatnenia tychto metéd je pri pozorovani a analyze
vnutorného usporiadania réznych druhov materidlov uskuto¢iiovanom na pdde vedecko-
vyskumnych pracovisk, mozu byt s tispechom vyuzité pri sledovani, regulécii a optimalizacii
technologického procesu vo vyrobnej sfére.
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