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1. CEL I ZAKRES PRACY

Celem pracy było wykorzystanie metody termostymulowanej 

depolaryzacji /TSD/ do oceny zjawisk starzeniowych na przykła­

dzie folii polipropylenowej. Metoda TSD jest w ostatnich latach 

szeroko stosowana do badania własności elektrofizycznych diele­

ktryków /i ,2., 3/. Metoda ta była intensywnie rozwijana dopiero 

pod koniec lat sześćdziesiątych Z4,Ę7 i do niedawna była głów­

nie wykorzystana do badania efektów elektretowych /I,6,7,8/.
I

Ze względu na swój dynamiczny charakter wprowadza ona dodatkowe 

elementy do metrologii materiałowej:

1. uwzględnia procesy, które w matematycznym opisie zjawiska, 

wyrażonym najczęściej w postaci równania różniczkowego, są 

uzależnione od pochodnych czasowych, w efekcie czego zanikaj? 

przy badaniach statycznych,

2. wprowadza dla obserwatora dodatkowe stopnie swobody podczas 

doświadczenia,

3. przyspiesza w zasadniczy sposób technikę wykonania pomiarów, 

4. pozwala na dogodniejszy separację różnych cząstkowych efektów 

składających się na dane zjawisko, dzięki występowaniu chara­

kterystycznych ekstremów w mierzonym widmie TSD .

W wyniku tego metoda TSD dostarcza więcej informacji o materia­

le niż klasyczne pomiary dielektryczne, przy jednoczesnej pros­

tocie technicznej realizacji, oraz obróbki eksperymentalnych 

danych. Obserwowane przebiegi prądu TSD pozwalają stosunkowo 

łatwo wiązać elektrofizyczne własności dielektryka z molekular­

nymi modelami zjawisk relaksacyjnych.

Ważnym aspektem tej pracy było wykorzystanie metody TSD do 

oceny elektrofizycznych własności materiałów ważnych pod wzglę­
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dem technicznym. W naszym przypadku była to komercyjna folia 

polipropylenowa firmy Kalle /RFN/, używana do produkcji konden­

satorów dla przemysłu elektronicznego i elektrotechnicznego. 

Dodatkowo polipropylen jako dielektryk niepolarny, w którym 

trudno oczekiwać wyraźnych efektów relaksacyjnych, wymaga zas­

tosowania metody czulszej niż tradycyjne pomiary dyspersyjne. 

Generalnie-uważa się, że proces termicznie stymulowanej depola­

ryzacji jest efektem termicznego aktywowania dipoli lub 

nośników ładunku /B/. Określenie, który z tych czynników jest 

odpowiedzialny za powstanie określonego piku w widmie TSD nie 

jest rzeczą prostą. W pracy w tym celu zbadano wpływ parametrów 

pobudzania termoelektretowego oraz innych parametrów /materiału 

elektrod, rodzaju badanej folii/ na widmo TSD. Badania dodatkowo 

uzupełniono pomiarami termostymulowanej polaryzacji /TSp/. 

Procesy starzeniowe w dielektrykach stałych mogę być badane 

poprzez pomiar zmian ich własności fizycznych lub chemicznych. 

W badaniach doświadczalnych procesów starzeniowych zarysowuję 

się następujące cele:

1. opracowanie odpowiednio czułych metod wczesnego wykrywania 

zmian strzeniowych i śledzenia kinetyki tych zmian, rozumia­

nej jako czasowy rozwój zmian wybranej własności materiału,

2. próby fizyko-chemicznej interpretacji mechanizmu starzenia, 

które wprowadzą technologów do molekularnych modeli efektów 

starzeniowych.

-nadanie procesów starzeniowych wymaga określonego przedziału 

czasowego. W zwykłych warunkach przedział ten jest bardzo długi. 

W celu skrócenia tego przedziału, normalnie spotykane warunki 

sę zastępowane przez warunki ekstremalne. W naszym przypadku 

badana folia polipropylenowa była poddawana trzem narażeniom
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starzeniowym s

1. starzeniu elektrotermicznemu-działaniu stałego pola elektry­

cznego w podwyższonej temperaturze,

2. starzeniu termicznemu - działaniu tylko podwyższonej tempera­

tury w nieobecności pola elektrycznego,

3. starzeniu elektrycznemu - działaniu stałego pola elektrycz­

nego w temperaturze pokojowej.

Warunki starzeniowe zostały wybrane w ten sposób, aby można było 

określić, który z parametrów starzenia/ pole elektryczne czy 

temperatura/ jest głównie odpowiedzialny za zachodzące zmiany 

oraz określić efekt ich wzajemnego nakładania się.

Mechanizm starzenia w trakcie upływu czasu.może ulegać zmianie, 

dlatego przy tego typu badaniach należy znaleźć takie narzędzie 

analizy, które będzie zdolne rejestrować bardzo małe zmiany 

przy relatywnie łagodnych warunkach starzęcych. Zastosowanie 

metody TSD do oceny zjawisk starzeniowych jest właśnie jednę 

z takich prób. Obiecującymi parametrami wczesnego wykrywania 

zjawisk starzeniowych w zakresie metody TSD wydaję się być: 

1. dobór optymalnych metod pobudzania i detekcji stymulowanych 

sygnałów,

2. charakterystyczne wielkości określone z widma TSD

W ramach niniejszej pracy skoncentrowano się na badaniach prędu

TSD w obwodzie krótkozwartym z termoelektretowym pobudzeniem.
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2. TEZA

Teza niniejszej rozprawy doktorskiej sprowadza się do 

następujących stwierdzeń:

1. Zastosowanie metody TSD na przykładzie kondensatorowej 

folii polipropylenowej, pozwala formułować wnioski dotyczące 

mechanizmów zjawisk relaksacyjnych występujących w badanym 

dielektryku.

2. Metoda TSD jest czułym narzędziem do wykrywania zmian sta­

rzeniowych w niepolarnych organicznych dielektrykach stałych.

3. Metoda TSD pozwala w dość dalekim stopniu identyfikować 

mechanizm zjawisk starzeniowych w badanym dielektryku.
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3. ZARYS TEORII METODY TERMOSTYMULOWANEJ DEPOLARYZACJI

3,1 Wstęp

Metoda termostymulowanej depolaryzacji jest jednę z metod 

termicznie aktywowanej spektrodfiii /li,12/, Fizyczna natura 

zjawiska polega na termicznie stymulowanym przejściu materiału 

ze stanu nierównowagowego w nowy stan, aż do ©sięgnięcia stanu 

równowagi termodynamicznej, przy określonym programie zmian tem­

peratury próbki w funkcji czasu /T=f/t/ /.

W przypadku TSD przejściu temu towarzyszy przepływ prędu resor- 

pcji w zewnętrznym krótko-zwartym obwodzie. Następujące warunki 

muszę zaistnieć, ażeby występił proces termicznie stymulowanej 

depolaryzacji:

1. próbka musi zostać wytręcona ze stanu równowagi termodynami­

cznej w metastabilny stan nierównowagowy,

2. próbce należy dostarczyć energii cieplnej potrzebnej do akty­

wacji procesów relaksacyjnych.

W metodzie TSD badana próbka jest uprzednio trwale polaryzowana. 

Przejawia się to zamrożeniem w niej stanu polaryzacji dipolowej 

lub pewnego przestrzennego rozkładu ładunku. Próbkę polaryzuje 

się zazwyczaj poprzez przyłożenie zewnętrznego pola elektrycz­

nego w podwyższonej temperaturze. Tak spolaryzowana próbka jest 

schładzana, z przyłożonym zewnętrznym polem elektrycznym, do 

niskiej temperatury, w wyniku czego następuje zamrożenie stanu 

polaryzacji w próbce /tzn, wzrasta czas relaksacji tego stanu/. 

Usunięcie pola zewnętrznego i zwarcie elektrod nie prowadzi 

wówczas do widocznej depolaryzacji próbki. Próbkę z „zamrożony 

polaryzację" w stanie zwarcia ogrzewa się z ustalonym progra­

mem temperaturowym /zwykle pracuje się przy liniowym nanoście 

temperatury, chociaż stosowane sę również inne schematy grza­
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nia /i2,13/ /. W wyniku termicznego aktywowania dipoli lub 

nośników ładunku w obwodzie zewnętrznym płynie pręd, który 

jest uzależniony od zmian ładunku wyindukowanego na elektrodach 

oraz charakteru kontaktu metal-dielektryk. Na rys.3.1 przed­

stawiono etapowy schemat metody TSD,

Rys,3.1 Etapowy schemat eksperymentu TSD z pobudzeniem 
termoelektretowym

I - pobudzenie próbki
II - przetrzymywanie próbki w stanie zwarcia w temp.T 

/magazynowanie próbki/

III - termostymulowana depolaryzacja próbki

Metodę TSD należy odróżnić od innych podobnych metod, takich 

jak termostymulowane przewodnictwo /TSC/ i termosty­

mulowana polaryzacja /TSP/ /2,16/, Metodę TSC realizuje się 

poprzez pomiar prędu absorpcji próbki uprzednio pobudzonej przy 

liniowym naroście temperatury, a w przypadku metody TSP próbka 

nie jest wstępnie pobudzona.
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Różnice w procesie pomiaru prowadzę do zmiany istoty zachodzą­

cych zjawisk fizycznych. Zaznaczyć również należy, że obecnie 

w literaturze brak jest jednoznacznie przyjętej terminologii 

dotyczącej metody TSD. W wielu przypadkach przyjmuje się do 

oznaczenia metody TSD popularny skrót TSC /termostymulowany 

prąd/, który jak już wspomniano jest w termoaktywowanej spekto- 

skopii zarezerwowany dla metody termostymulowanej przewodności. 

Inną skrajnością jest zmiana nazwy TSD w zależności od badanego 

obiektu, sposobu polaryzacji lub domniemanego mechanizmu ele­

ktrycznej releksacji:

ITC /i 8/ - termiczny prąd jonowy

SDRC /19/ - stymulowany prąd dielektrycznej rela­
ksacji

RITAD - termicznie aktywowana depolaryzacja 
radiacyjna itp.

W naszym przypadku będziemy stosowali oznaczenie TSD, które 

najtrafniej oddaje istotę zjawisk fizycznych zachodzących w tej 

metodzie. Z uwagi, że praca niniejsza była realizowana na za­

mówienie przemysłu, świadomie rozszerzono część dotyczącą 

opisu zjawisk teoretycznych.



3.2 Analiza i klasyfikacja zjawisk fizycznych w metodzie TSD

Gęstość prędu depolaryzacji, która płynie w zewnętrznym 

bwodzie może być określona równaniem /Si/:

jd W = ^x)+^] + + e/W(T)<^/t,x)E(t,x) -
3.1

- p(T)2w.t)
dx

gdzie:
E/t,x/ - natężenie wewnętrznego pola elektrycznego

P/t/ - polaryzacja wolnprelaksacyjna

67T/ - przewodność równowagowa próbki

q/x/t/ - gęstość spolaryzowanego ładunku swobodnego

yU/T/ - ruchliwość nośników ładunku

D/T/ - współczynnik dyfuzji

£00 " wys°koczęstotliwościowa przenikalność elektry­
czna

W równaniu /3.1/ pierwszy składnik opisuje pręd przesunięcia, 

drugi równowagowy pręd przewodnictwa omowego, trzeci nierówno­

wagowy pręd unoszenia /dryft/ a czwarty pręd dyfuzji.

17 metodzie TSD pręd depolaryzacji mierzymy w warunkach krótkiego 

zwarcia, wobec czego spełniony jest warunek:

d
E(x,t)dx =0 3.2

o 
.yizio : d - grubość próbki

Na końcową postać równania /3,1/ istotny wpływ maję warunki 

graniczne na styku dielektryk-elektrody, Rozpatrzmy dwa przypad­

ki :

1° elektrody blokujące - gdy prąd transportu, definiowany jako 



suma prądu unoszenia i przewodności równowagowej, jest na 

kontakcie dielektryk-elektroda równy zero

2° elektrody nieblokujące /omowe/ - gdy przewodność na granicy 

rozdziału dielektryk-elektroda nie maleje w porównaniu z 

przewodnością w próbce.

■Pierwszy przypadek realizowany jest poprzez wprowadzenie warstw/ 

blokującej /przerwa powietrzna, folia teflonowa/ między elektro- 

dą a próbką, natomiast drugi /chociaż nie zawsze [/ poprzez 

naparowanie elektrod.

W przypadku elektrod blokujących wyrażenie /i/ przyjmuje postać:

x=0
3.3

a w przypadku elektrod nieblokujących:

d 
jd (t) = y 

o
+ D(t) + ^3 4 

di *

Z wyrażeń /3.3/ i /3.4/ widać, że niezależnie od warunków gra­

nicznych na elektrodach, prąd TSD niesie informacje o jednorod­

nej makroskopowej polaryzacji wolnoreleksacyjnej P/t/, 

W przypadku polaryzacji niejednorodnej , typu ładunku przestrzeń” 

nego, prąd TSD w istotny sposób zależy od warunków granicznych 

na elektrodach.
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3«3 Teoria TSD jednorodnej polaryzacji wolnorelaksacyjnej

3.3,1 Pojedynczy czas relaksacji

□ednorodna polaryzacja wolnorelaksacyjna, może być wywo- 

łana zmian? orientacji trwałych dipolii lub przemieszczeniem 

się ładunków związanych na odległości mikroskopowe /tzw,kwazi- 

dipoli/ pod wpływem zewnętrznego pola elektrycznego. Czasowa i 

temperaturowa zmiana polaryzacji dipolowej jest wypadków? orien­

tacyjnego działania pola elektrycznego i reorientacyjnego dzia­

łania ruchów termicznych /fononów/. 

Przyjmując model Deb»je'a /tarcia rotacyjnego/ [22} lub model 

Fr£Jhlich'a /dwupołożeniowy z barier? potencjału/ [23] polaryza­

cja P w czasie t po przyłożeniu pola E^ w temperaturze T$ jest 

opisana eksponencjaln? funkcję czasu:

p(+p,Ep,Tp) - Nd 4, exp (- -U- ) 3.5

gdzie: - koncentracja dipoli

p — moment dipolowy 

c£/a/ » cth/a/ - ~ - funkcja Langcwen*a

TA/ - czas relaksacji

□eżeli założymy, że czas relaksacji dla procesu polaryzacji 

i depolaryzacji jest taki saa, to zanik stanu polaryzacji próbki 

po usunięciu zewnętrznego pola elektrycznego w warunkach izoter- 

nicznycho zachodzi według zależności

ph) = p(+p. £P.Tp) exP (- -^y) 3.6 
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i odpowiadająca temu zanikowi gęstości prądu depolaryzacji, jest 

opisana równaniem:

Znak minus oznacza, że prąd depolaryzacji ma kierunek przeciwny 

do prądu polaryzacji. W eksperymencie TSD czas i temperatura są 

ze sobą związane, dlatego przy różniczkowaniu musimy przejść od 

zmiennej czasowej do zmiennej temperaturowej. To przejście może 

być wprowadzone poprzez założenie i realizację określonego sche­

matu grzania próbki T/t/. Najczęściej jest to liniowy narost tem­

peratury w funkcji czasu:

T-To + 3.8

_ ci T
rdzie p = Jest tzw„ prędkością grzania

Po uwzględnieniu w równaniu 3.6 czasowej zmiany temperatury i 

przyjęciu następujących założeń:

1° równanie 2>. 6 obowiązuje także dla warunków nieizotermicznych, 

2° temperaturowa zależność czasu relaksacji jest opisana równa­

niem Arrhenius*a :

tCO = % 3.9

gdzie czynnik przedeksponencjalny

W - energia aktywacji orientacji lub reorientacji 
dipoli

3° dipole nie oddziaływają między sobą

4° stosujemy przybliżenie słabych pól
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otrzymujemy następujące równanie na pręd TSD:

Jd(T) =P(T0)| e4-£ - -i- \exp(- ^dt] 3.10
Lo L kt B l o J \ kt /

To
gdzie: P/T / “ charaktoryzuje stan spolaryzowania próbki,'

□eżeli próbka jest polaryzowana termoelektretowo, wówczas ? H 

T-aLaży od warunków pobudzania , chłodzenia, przechowywania próbki 

i jest określona wyrażeniem;

gdzie:
t . T . E - warunki pobudzania próbki

r P P
[3 - prędkość chłodzenia

tcj,To - warunki przechowywania próbki

Zależność stanu polaryzacji próbki P/T / od zewnętrznego pola

elekt rycznego Ep jest liniowa tylko w przypadku słabych pól,

□eżeli czas polaryzowania próbki t w temperaturze

powiednio długi (lp >
Tp Jest

prędkość chłodzenia

od-

jest duża a

temperatura Tq odpowiednio niska (^ro) wówczas stan

spolaryzowania próbki P/Tq/ woźna [22] z dobrę aproksymację

określić wzoremt

gdzie:

PIL)

czynnik geometryczny ~ model Debye*a

•” model Fróhlicha

s

- koncentracja dipoli
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p - moment dipolowy

Równanie /3.10/ na pręd TSD ma postać podobnę do równań wyprowa­

dzonych dla procesów termoluminesccncji i termostymulowanej prze­

wodności opisanych kinetyki I~szego rzędu [23J a które maję

postać asymetrycznej krzywej dzwonowej /rys.3,2/

Rys.3,2 Termogram prędowy TSD dielektryka

Amplituda tego piku jm jest liniowę funkcję przyłożonego pola E , 

Kształt krzywej opisanej równaniom 3,10 zależy od prędkości 

grzani^ (i i parametrów materiałowych czynnika przedeksponencjal~ 

nego % i energii aktywacji W , Wpływ tych parametrów najlepiej 

widać z warunku na temperaturę maksimum T^ piku;

Widać, że położenie piku T^ jest rosnęcę funkcję parame t rór i W.

Dla ustalonej prędkości grzania, położenie piku zależy tylko od* 

stałych materiałowych [3,%i W, Całkujęc równanie 3.10 uzyskamy:
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Q(t) = jjd(W = P(T0)-P(T)

To

3.14

□eżeli w wyniku procesu TSD depolaryzacja próbki jest całkowita 

to uwalniany podczas tego procesu ładunek z elektrod jest równy 

ładunkowi początkowo zgromadzonemu na elektrodach próbki spola­

ryzowanej.

3.3,2 Rozkład czasu relaksacji

Liczne pomiary dielektryczne [24,25^ wykazały, że 

w wielu dielektrykach występujące procesy relaksacyjne nie 

dadzą się opisać prostym przybliżeniem monorelaksacyjnym. 

□edną z metod opisu takich dielektryków jest wprowadzenie funk­

cji rozkładu czasu relaksacji. Fizyczną przyczyną istnienia 

rozkładu czasu relaksacji mogą być różne mechanizmy, np.wystę­

powanie oddziaływania dipol-dipol, istniejące różnice w kształ­

cie i rozmiarze notujących dipoli, anizotropia pola wewnętrz­

nego itp. Oeżeli temperaturową zależność czasu relaksacji opi- 

szemy zależnością Frdhlicha to rozkład czasu relaksacji może 

być wywołany przez czynnik przedeksponencjalny T/o jak i ener­

gię aktywacji W lub oba te czynniki razem. Rozkład czynnika prze 

przedeksponencjalnego 7^ wynika głównie z różnic w rozmiarach 

i kształcie dipoli, natomiast rozkład energii aktywacji jest 

spowodowany głównie różnicą w oddziaływaniach między dipolami, 

Von Turnhout pokazał [1J , że proces TSD zawierający rozkład 

czasu relaksacji, może być opisany-przy pomocy teorii naszkico­

wanej w poprzedniej części pod warunkiem, że wprowadzimy odpo­

wiednie funkcje rozkładu.
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Rozpatrzmy cięgły rozkład w en^gii aktywacji g(W)i załóżmy, że 

1/ czynnik przedeksponencjalny jest taki sam dla wszystkich 

idywidualnych procesów relaksacyjnych,

2/ czasowo-temperaturowa superpozycja wszystkich indywidualnych 

procesów relaksacyjnych jest zachowana,

3/ funkcja rozkładu g(w) jest temperaturowo niezależna,

4/ zaniedbujemy temperaturowy zależność całkowitej polaryzacji 

równowagowej.

Wówczas równanie na gęstość prydu TSD przyjmuje następujący

postać:

jd(T)=Pe(Tp)r0'1jg(W)H(W)exp 

o

■ W 
i kt

gdzie: g/W/ - znormalizowana funkcja rozkładu energii aktywacji

H/W/ - funkcja stanu wzbudzenia, każdej indywidualnej 

polaryzacji, zależna od parametrów pobudzania 

termoelekt netowego

Podobne równanie otrzymamy dla temperaturowo niezależnej funkcji 

rozkładu czynnika przedeksponencjalnego fprzyjmując, że 

energia aktywacji W jest wspólna dla wszystkich kwaziindywidual- 

nych procesów relaksacyjnych.

W przypadku gdy występujący rozkład czasu relaksacji jest spo­

wodowany równocześnie niezależnym rozkładem czynnika przedeks- 

ponencjalnogo i energii aktywacji, należy rozpatrywać dwuwymia­

rowy kwazicięgły rozkład tych dwóch parametrów' N (W, [26J .
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Z równań 3.15 i 3.16 widać, że gęstość prądu TSD nadal pozos- 

taje proporcjonalna do polaryzacji równowagowej a co za tym 

idzie^amplituda piku jest proporcjonalna do zewnętrznego pola

elektrycznego E
P

Występowanie rozkładu czasu relaksacji powo­

duje, że prądowy pik TSD jest szerszy a jego amplituda, kształt 

i położenie zależę od warunków pobudzenia i magazynowania próbki.

W tabeli 3.1 przedstawiono najczęściej stosowane w fizyce diele­

ktryków funkcje rozkładu dipolowych procesów wolnorelaksacyjnych.

Analityczną postać na prąd TSD jest możliwa do otrzymania tylko 

dla rozkładu Frfihlicha-Gewersa czynnika przedeksponencjalnego 

To [1»33 • Rozkład ten fizycznie jest małoprawdopodobny.

Dla wszystkich pozostałych rozkładów trzeba stosować obliczenia 

numeryczne. Systematyczne obliczenia dla rozkładów przedstawio­

nych w tab.I zostały zrobione przez van Turnhouta [1,3] . 

Kauzmann [3.1] pokazał,że funkcje rozkładu Wagner'a, Cole- 

-Cole*a i Fąuss'a-Kirkwood'a w zasadzie się pokrywają, gdy od­

powiednio dobierze się ich parametry d , i j3 . Dzięki temu 

podobieństwu również piki prądowe TSD dla tych rozkładów mogą 

się pokrywać rys.33r Implikuje to, że identyfikacja tych 

funkcji rozkładu z kształtu krzywej TSD jest niemożliwa .

Z rys, 3.4widać, że prąd zależy od rodzaju rozkładu tylko w gra­

nicznych temperaturach jego występowania. Ważne jest to, przy 

określeniu parametrów procesu relaksacji. W przypadku pobudzania 

termoelektretowego próbki z rozkłademcz&su relaksacji, tempera­

tura maksimum piku TSD jest rosnącą monotomicznie funkcją tem­

peratury pobudzania,dążącą do nasycenia.W podobny sposób tern- 
l

peratura maksimum zależy od czasu pobudzenia tp i temperatury 

początkowej Tq [1] , W przypadku gdy nie można pominąć tempe­

raturowej zależności polaryzacji równowagowej,położenie i kształt



Rys,3.3 Widmo prędowe TSD obliczono dla rozkładu czynnika 
predeksponencjalnego Ge wers a [ = 10]
Wagnera [5=0,5] (Cole-Cole [^ =0,8j,i Fusso-Kirkwooda 

[f«°.n w-

piku również zależy od etapu chłodzenia próbki. Wpływ parame­

trów pobudzenia na kształt i położenie piku jest pierwszy wska­

zówkę, że otrzymany pik może być spowodowany rozkładem czasu 

relaksacji. Należy jednak być ostrożnym, gdyż podobne własności 

można otrzymać dla polaryzacji typu ładunku przestrzennego. 

Istnieję różnego rodzaju modyfikacje metody TSD, które pozwalaj? 

określić czy pik jest wywołany procesom z rozkładem czasu 

relaksacj i:

- metoda próbkowania termicznego [32]

- metoda wygrzewania parcjalnego [33]

- metoda częstkowej polaryzacji [34]

□ednym z ważnych problemów jest rozróżnienie pomiędzy rozkładem 

dyskretnym a rozkładem kwazicięgłym, Kryszewski i Zieliński [32] 

pokazali, że w przypadku gdy więcej niż dwa procesy monorolaksa- 

cyjne tworzę jeden pik TSD to wyżej wymienionymi metodami nie 

można ich odseparować.



Tab.3.1
Najczęściej stosowane w fizyce dielektryków funkcje rozkładu czasu relaksacji

Nazwa rozkładu postać funkcji rozkładu 
rw

ograniczenie 
na

ograniczenie na 
parametry rozkładu

Frflhlich-Gewers
[27]

(u. *“<)’’ r, < t < r2

Wagner 
[28]

—exp (- CL u2)
/fr r 7

--00^1/ <( + 00 0 < oL < 00

Cole-CoJ e
r i sin ( & TT) - 00 < 'f < +00 0 TF

>|
 1[29] 21T[cosh (^u) + cos(^TT)]

Fuoss-Kirkwood
«

Tcosff 5)cosh (yu)
- OO oa 0 < r < 1[30] TT [cos2(f 11) + sinh2^u)]

4.00
gdzi^ U = In (t/Tm) tak ie j |'(u) dli = 1

~oo
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3.4 Teoria TSD dla polaryzacji typu ładunku przestrzennego

Procesy związane z tworzeniem się ładunku przestrzennego 

w dielektryku sę procesami złożonymi. Parametry tych procesów 

sę nie tylko funkcję czasu i przestrzeni, ale zależę także od 

wielu nietypowych zmiennych [1,3^ . Tworzenie się ładunku prze­

strzennego w dielektryku jest efektem'polowo-indukowanego dry- 

ftu nośników ładunku znajdujących się vi próbce jak i efektem 

połowęj generacji ładunków nadmiarowych, Wydajność procesu roz­

ładowania polaryzacji typu ładunku przestrzennego /rozumiana 

jako stosunek ładunku wydzielonego podczas procesu TSD do cał­

kowitego ładunku zgromadzonego w próbce/ jest dużo mniejsza niż 

w przypadku polaryzacji wolnorelaksacyjnej [1], oraz w isto­

tny sposób zależy od charakteru kontaktu metal-dielektryk [a,35]. 

Teoria transportu nośników ładunku w dielektrakach wymaga uwzglę­

dnienia czterech podstawowych procesów: 

1. polowo-indukowanego dryftu ładunków 

2. dyfuzji 

3, rekombinacji nośników podczas transportu 

4, powstawania nowego ładunku 

Procesy te sę opisane układem nieliniowych równań różniczkowych, 

który nawet dla przypadku izotermicznego z pojedynczym czasem 

relaksacji niema analitycznej postaci rozwiązania. 

Otrzymanie analitycznych wyrażeń na prąd TSD wymaga przyjęcia 

wielu drastycznych aproksymacji i założeń^ w wyniku czego można 

się spodziewać tylko jakościowego opisu zjawiska. 

Obecnie w teorii TSD stosowane sę dwa podstawowa modele do 

opisu depolaryzacji ładunku przestrzennego :

1. model ruchomego ładunku [1] , w którym prąd jest opisywany

przez makroskopowy transport ładunku w dielektryku.



*2A

2, model pułapkowy [5,35],w którym prąd jest wynikiem wyzwalania 

nośników ładunku /przeważnie elektronów/ do pasma przewodni­

ctwa w efekcie powrotu próbki do stanu równowagi.

Należy zaznaczyć, że wybór uproszczonego modelu dla danego mato 

riału nie jest zadaniem łatwym.

3.4.1 Model ładunku ruchomego

Migracja nośników ładunku w dielektryku może być wywo­

łana polem elektrycznym lub gradientem koncentracji. Podczas 

tego ruchu, część ładunku może ulegać rekombinacji oraz mogę 

powstawać nowe ładunki w wyniku dysocjacji neutralnych zanieczy 

szczeń.

Te cztery procesy opisane sę następującymi równaniami różniczko 

wy mi [ij:

-łPskill = -/Xp(T) □ (t) ? 18
di J 3x plU di—

3r>s (x,t) _ — jun(T) ns । [)w (T) i) ^n$

di n dx ” 5xz dt

-łlkkiŻł = R (T)ps (x.t)n.s(x.ł) - (r(T)n€(x,t) 3.20
3t

gdzie: /Xft/ = p /t/+p/x,t/
O ’ <

n /x,t/ = n /t/+n/x,t/ O w

całkowita gęstość 
dodatnich i ujemnych

nośników ładunku, składające się z przestrzennie nieza­

leżnego ładunku równowagowego (pe/t/ i oraz przestrze­

nnie zależnego ładunku nadmiarowego [p /x,t/ i n,/x,t/ j p który



może mieć wewnętrzne jak i zewnętrzne pochodzenie.

VT/' -
Op/T/, On/T/ -

ruchliwość ładunków dodatnich i ujemnych 

stała dyfuzji ładunków dodatnich i ujemnych

R/T/ - stała rekombinacji 

d/T/ - stała dysocjacji

~ koncentracja neutralnych centrów zanieczyszczeń

Relacja pomiędzy gęstości? ładunku nadmiarowego i polem opisana

jest równaniem Poissona;

dx
= p(x,t) 3.22

W przypadku metody TSD obowiązuje warunek zwarcia :

d
E(x,t)dx =0 3,

o
Warunki graniczne na gęstość ładunku nadmiarowego. zależę od 

charakteru kontaktu elektroda-dielektryk.

W przypadku elektrod blokujących wymaga się ażeby gęstość 

prądu spowodowana dryftem i dyfuzję na granicy dielektryka £1 

by i? równa zero

Jp(x.t) =/ip(T)Ps(x,t)E(x,t)-Op(T) ^4^ =0
r OX X=O

x -z

jn(x,t) =p.n (T)us(x,t)E(x,t)-Dn(T) =0
dx x = o 

x =d
w przypadku elektrod omowych wymaga się ażeby £zsj;

x-0
i

x=O 
x -d.

= W



Całkowita gęstość prądu płynącego przez próbkę jest opisana

równaniem L^l
jd(T) = £„£<» ^2^ +S(x.t)E(x,t)+ Lu„(T)p(x,t) + 

dX
+ Mn(T)n (x.t)]E(x.t)-Dp(T) leKS + D„(T)52^

Równania 3,18 - 3.22 tworzą układ nieliniowych równań cząstko­

wych z warunkami granicznymi 3,23 -3.25 ,

Rozwiązanie tych równań dla warunków nieizotermicznych jest 

zadaniem bardzo trudnym nawet w przypadku obliczeń numerycznych. 

Dodatkowo w wielu przypadkach nie znamy oksplicite zależności 

temperaturowych występujących tam parametrów (R(D.J(T)) .

W następstwie togo bardzo często pomija się proces rekombinacji 

i dysocjacji a dryft i dyfuzję nośników ładunku nadmiarowego 

rozpatruje się oddzielnie. 

Przy takich założeniach równanie ciągłości opisujące dryft ła­

dunku nadmiarowego przyjmuje postać:

St ~ ' 3x

- >Lp(T)
dt dx

27

a gęstość prądu opisana jest równaniem:

jd (T) = e0£<» + l^n(r)n(x,t)+/jp(T)p(x,ł)fe,+)
Ot J

W celu rozwiązania tych równań, konieczne jest przyjęcie począ­

tkowego rozkładu ładunku przestrzennego,



Najczęściej rozpatruje się przypadek monoładunkowy o prostokąt­

nym kształcie rozkładu [1^

p(x.°')
■ Po

. 0

o < X r0

ro 4 x d
3.29

Przyjęcie takiego rozkładu wynika z kilku względów:

- jest to rozkład, który daje możliwość obliczeń analitycznych 

[1.8]

- badania wykazały, że homoładunek jest gromadzony głównie w 

pobliżu elektrod [s,37,38,39]

- wyzwolony prąd TSD nie zależy krytycznie od kształtu rozkładu 

ładunku [1,8]

Zapisując równanie ciągłości 3,27 i równanie na gęstość 3.28

v/ nowej zmiennej xQ, definiowanej jako punkt pola zerowego 

^E/xo,t/=o) , oraz zakładając, że = dp(xjr)
. at di

i że ruchliwość nośników jest aktywowana termicznie otrzymamy 

wyrażenie na gęstość prądu TSD [1]:

lT) = yrrd dp
^0^00^ i a 3, 30

gdzie: = 8xp/~£T/ - ruchliwość aktywowana termicznie

p/xo,T/ « pQ{ 1 - T/J - wy s o k o ś ć r o z k łądu 
ładunku

r M 1 'ilnJI^YCT) j

Yin=-|-Jexp(-^c(r' 
To

cT0 - P°

szerokość rozkładu ładunku

czas zredukowany

częstotliwość dryftu ładunku 
nadmiarowego



oraz wyrażenie na ładunek wyzwolony w procesie TSD:

Na rys.3,4 przedstawiono ewolucję rozkładu ładunku przestrzen­

nego podczas eksperymentu TSD oraz odpowiadający im prąd i

Rys,3,4 Ewolucja prostokątnego rozkładu ładunku przestrzeń- 
nego w wyniku dryftu nośników ładunku nadmiarowego 
oraz odpowiadający im prąd i ładunek [1]

Amplituda piku TSD w tym przypadku zależy od głębokości pene­

tracji ładunku przestrzennego rQ , osiągając maksymalną war­

tość dla r = O,45d

Położenie piku TSD /Tm/ również jest zdeterminowane przez głę­

bokość penetracji rozkładu ładunku, szczególnie dla r 0,50, 

Temperatura maksimum przesuwa się wówczas w kierunku niższych 

.temperatur, V7 przypadku gdy rQ«(d położenie piku jest głównie 

zdeterminowane własnościami materiału lecz jednocześnie

maleje mocno wydajność procesu rozładowania /rzędu kilku pro- 

• cent/.



Dla małej głębokości penetracji ładunku równanie 3,1 można

aproksymować zależnością:

Qtsd

Qo
ro

2d
3,32

Penetracja homoładunku nie jest większa niż kilka urn, dlatego 

na podstawie wzoru 3.32 można wnioskować, że tylko w przypadku 

folii, może być obserwowany prąd TSD wynikający z depolaryzacji 

ładunku przestrzennego poprzez dryft.

Dodatkowym czynnikiem obniżającym wydajność tego procesu jest 

przewodnictwo równowagowe /omowe/ badanego materiału. Pov/oduje 

ono obniżenie amplitudy piku TSD oraz przesuwa pik w kierunku 

niższych temperatur.

W przypadku różnych prędkości grzania , ładunek wyzwolony 

podczas procesu TSD jest mniejszy dla prędkości wyższych. 

Własność ta jest typowa dla zaniku ładunku nadmiarowego. W przy­

padku zaniku polaryzacji dipolowej ostateczny wyzwolony ładunek 

w procesie TSD nie zależy od prędkości grzania, Termogram prą­

dowy zaniku ładunku nadmiarowego zachowuje się podobnie jak w 

przypadku relaksacji dipolowej /amplituda piku rośnie a jego 

położenie maksimum przesuwa się w kierunku wyższych temperatur 

gdy prędkość grzania rośnie/. Rozpatrując równania 3,22, 3.27, 

i 3,28 dla niejednorodnego rozkładu monoładunku, można pokazać, 

że prąd rozładowania tego ładunku poprzez dryft zależy od róż­

nicy kwadratów natężenia pola elektrycznego na brzegach próbki 

Ol
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Z równania tego widać, że dla symetrycznych rozkładów ładunku 

przestrzennego względem środka próbki nie występ! zewnętrzna 

generacja prądu TSD w wyniku zaniku ładunku nadmiarowego poprzez 

dryft.

Na rys,3,5,. przedstawiono ewolucję rozkładu ładunku przestrzen­

nego dla przypadku bipolarnego podczas eksperymentu TSD oraz 

odpowiadający im zewnętrznie generowany prąd i wyzwolony ładunek.

Rys,3,5 Ewolucja bipolarnego rozkładu ładunku
podczas procesu 730^/^ . a 20^ .

przestrzennego

Założono początkowy rozkład ładunku w postaci:

P(M) = P0
/ x OZx<dn (x.t)= n0 sin(-^

oraz, że ładunek przeciwnych znaków nie rokoobinuję między 

sobą. Stwierdzono, że tak jak w przypadku mono ładunkowym prąd 

TSD zależy od początkowego rozkładu ładunku oraz, że jego kie­

runek jest przeciwny od kierunku prądu ładowania.



Ładunek wyzwolony podczas procesu TSD, stanowi zaledwie kilka 

procent /~ 6%/ ładunku zgromadzonego na początku, co świad­

czy o bardzo słabej wydajności procesu rozładowania w wyniku 

dryftu ładunku. Należy zaznaczyć, że aby obserwować pik TSD 

wywołany dryftem ładunku nadmiarowego muszę być spełnione nastę­

pujące warunki: 

duża koncentracja ładunku nadmiarowego i mała konduktywność 

próbki.

W przypadku braku informacji o rozkładzie przestrzennym ładunku 

nadmiarowego w próbce, przedstawione wyżej podejście jest raczej 

formalne i wymaga dużej ostrożności przy korelacji z wynikami 

eksperymentalnymi.

Ogólnie przyjmuje się [1,8] , że w przypadku gdy zewnętrzne 

pole elektryczne pobudzające próbkę jest duże, prąd rozładowa­

nia wynikający z dyfuzji jest dużo mniejszy niż w wyniku dryftu. 

Warunek ten może być nieprawdziwy gdy występuje duży gradiant 

koncentracji. Należy wówczas uwzględnić efekt dyfuzji.

Zaniedbując rekombinację i generację ładunku oraz zakładając, 

że pole wewnątrz próbki jest równe zero,3offe i inni £41,36] 

otrzymali poraź pierwszy wyrażenie na prąd rozładowania w wyniku 

procesu dyfuzji;

oo 
jd (T) - 2c|e /I Ep s Gj exp / Z X 

3.34

gdzie 2 * całkowita równowagowa gęstość ładunków dodat­

nich i ujemnych

Dt - czas zredukowany

- współczynniki zależne od zewnętrznego pola 
pobudzającego E , ruchliwości nośników u,.stałej 

p '
dyfuzji O, grubości próbki 1 i charakteru kon­
taktu elektroda-dielektryk



pierwiastki równania z = 2 6z(z2- 02J

6^ gdzie; T czynnik charakteryzujęcy stan

blokowania elektroda-dielektryk

Zakładając; że stała dyfuzji D i ruchliwość nośników p maję 

tąkę sarnę zależność temperaturowę oraz pomijajęc drugi i wyższe 

składniki w wyrażeniu3,34 można uzyskać wyrażenie na pręd roz­

ładowania w warunkach nieizotermicznych poprzez dyfuzję [422«

T 
jd(T) = 2c|c Y" 4-Jb*(T)dT

To
3,35

□eżeli przyjmujemy, że b*/T/ ma postać zależność*'Arrhenius a, 

to uzyskane wyrażenie 3.35 dajc pik, którego kształt jest 

podobny do piku dipolowego, z tym że własności togo piku sę 

inne. Amplituda piku nie jest funkcję liniowę pola, maleje gdy 

grubość próbki rośnie, oraz zależy od charakteru kontaktu 

elektroda-dielektryk. Kierunek prędu zależy od charakteru ładun­

ku. W przypadku ładunku bipolarnego pręd dyfuzji ma taki sam 

kierunek jak pręd dryftu, a w przypadku monoładunku, pręd dy­

fuzji ma kierunek przeciwny co w efekcie może dać zmianę kie­

runku prędu podczas TSD /występi tzw.reyersal/. 
»

Podsumowujęc, należy stwierdzić, że pik ładunkowy zależy od 

wielu czynników, które nie charakteryzuję materiału 

- poczętkowego rozkładu ładunku nadmiarowego 

- charakteru kontaktu elektroda-dielektryk

- pochodzenie ładunków nadmiarowych /zewnętrzne czy wewnętrzne/ 

Wykazano [1,81 , że wyzwalanie ładunku w procesie TSD jest mało 

wydajne i istotnie zależy od charakteru kontaktu metal-dielek- 

tryk. Ponadto dodatkowym czynnikiem obniżajęcym wydajność pro-
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cesu rozładowania jest przewodnictwo omowe badanego materiału.

3.4.2 Model pułapkowy

W opisie t''m przyjmuje się prosty pasmowy model

dielektryka ■ [43] /rys$.6/

Rys3.6 Prosty pasmowy model dielektryka z

a/ monoładunkiem b/ ładunkiem bipolarnym

Ładunek przestrzenny /najczęściej przyjmuje się, że są to 

elektrony/ znajduje się w wąskim obszarze przyelektredowym 

/0”xo» x0 1/ gdzie jest zlokalizowany na płytkich stanach 

pułapkowych nt o energii aktywacji E^ i głębokich stanach 

pułapkowych prawie całkowicie zapełnionych, które w proce­

sie depolaryzacji nie są wzbudzane. Dla próbek neutralnych 

tzn, takich, w których występuje ładunek bipolarny, ze względu 

na proces rekombinacji uwzględnia się w tym modelu dielektryka 

występowanie centrów rekombinacyjnych, których koncentracja 

określona jest z warunku elektroneutralnoóci.
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Nr(t) “ Mm + n ) -nr(+)
a ' T "o /

36

gdzie; nf/t/ - koncentracja elektronów, które uległy 
procesowi rekombinacji

Dla takiego modelu, proces relaksacji ładunku przestrzennego

może być opisany równaniami £44 , 53J:

dn • Z Ex \ n n n
di = n* exp F kT /

dn. . / EJ x ndt1 = -"A^Pk if/ X7

dnr n
di 3 Tr

gdzie: - czynnik częstości wyrażający się wzorem

Q = N S V. vt c t t

N - efektywna gęstość stanów w paśmie przewodnictwa c
St - przekrój czynny pułapki

V* - prędkość termiczna

% = IM-hJsjJ'’ -
swobodnych nośników 

czas wychwytu elektronu w 
pułapce Et

Et - głębokość energetyczna pułapki liczona względem
dna pasma przewodnictwa

Nt - koncentracja pułapek

[NrMsfvr ] - czas rekombinacji

czas przelotu elektronu w paśmie przewodnictwa, 
który zależy od rozkładu ładunku i charakteru 
kontaktu elektroda-dielektryk



VI przybliżeniu kwazistacjonarnyn [45,54] 

układ równań537 przyjmuje postać:

dn ,, dnt A 
’ dl « dl J

3.38

□eżeli w próbce występuje tylko jeden rodzaj ładunku /przypadek 

monoładunkowy/; proces rekombinacji w objętości dielektryka

jest utrudniony /przy warunku p & a>un / i można go

zaniedbać. Układ równań 3,38 można rozwiązać analitycznie tylko 

przy określonych założeniach.

W zależności od wzajemnego stosunku czasów T* , wyróżnia

się następujące przypadki:

słabe repułapkowanie w próbce 

nych nośników ładunku

słabe repułapkowanie w próbce 

nośników ładunku

silne repułapkowanie w próbce 

silne repułapkowanie w próbce

o wysokiej ruchliwości swobod-

z małą ruchliwością swobodnych

o wysokiej ruchliwości nośników

o niskiej ruchliwości swoboda

nych nośników

W celu obliczenia prądu rozładowania układ równań 3,38 należy 

uzupełnić równaniem Poissona 3.22 „ równaniem na prąd w przy­

bliżeniu dryftowym 3,28 oraz warunkami brzegowymi /warunek 

zwarcia, charakter kontaktu elektroda»dielektryk/.



35 -

W przypadku elektrod blokujących, próbki elektryczne neutralnej, 

w modelu polaryzacji przyelektrodowej z założeniem, że ruchli­

wość ładunków jednego znaku jest mała oraz wykorzystując przy­

bliżenie kwazistacjonarności można otrzymać następujące wyraże­

nie na pręd TSD [35] •

jd(T) = *%*.*(?) exp[-( gl dr'

2r)0 L J
3.39

gdzie:nt£> - całkowita początkowa koncentracja ładunku przes- 
t rzennego

xQ - głębokość penetracji ładunku o'większej ruchliwości 
/założono, że xQ d/

2 £ £ dTr =  ——-— - czas przelotu nośników w temperaturzet® e^n. x0
xo początkowej

cł(T}— - stosunek koncentracji nośników swobodnych
n (T)

' do koncentracji nośników spułapkowanych

KI przypadku gdy elektroneutralność próbki nie jest zachowana 

/przypadek monoładunku/, można otrzymać dla elektrod blokujących 

następujące wyrażenie na prąd [46]:

j (T) = 2^n(T) 
X° lfo

3.40

Y = z q
oraz spełnione są następujące warunki xQ d

W przypadku elektrod nieblokujących dla próbki monoładunkowej 

równanie na pręd przyjmuje postać po]:



3.41
j(T)=4^r H-

Z£Łoa L cl

gdzie x/T/ - szerokość obszaru ładunku przestrzennego

Wyrażenie 3.41 pokazuje, że vj tym przypadku wyrażenie na prąd 

nie zależy tylko od koncentracji ładunku swobodnego i spułapko- 

wanego w obszarze przyelektrodowym, ale także od temperaturowej 

zależności szerokości rozkładu ładunku przestrzennego.

W przypdku gdy xQ d korzystając z równania cięgła'"! oraz 

r-nia Poissona można pokazać [49] , że temperaturową? zależność 

x/T/ można zaniedbać w porównaniu z temperaturowy zależnością 

n/T/ i nt/T/. Istotny wpływ zależności x/T/ na prąd depolaryza­

cji może występie tylko w końcowym stadium procesu depolaryzacji. 

W przypadku depolaryzacji próbki elektrycznie obojętnej z ele­

ktrodami omowymi, można pokazać, że rozpływ ładunku przestrzen­

nego nie wygeneruje prądu TSD w zewnętrznym obwodzie.

Z równań 3.39 r 3,41 widać, że w celu określenia prądu TSD 

konieczna jest znajomość temperaturowej zależności koncentracji 

nośników swobodnych i spułapkowanych. 

Zależności te można otrzymać, rozwiązując układ równań 3,38 

dla wyżej wymienionych przypadków. Uzyskane wyniki na elektro- 

nowy prąd TSD w próbkach z ładunkiem monopolarnym i bipolarnym, 

z elektrodami blokującymi i omowymi można uogólnić do następu­

jącego wyrażenia [35];

jd(T) = + 3.42

+ 6 o (Ąt exp (- ' 1
5 ‘ kT/ J

które dla £ = 0 przyjmuje postać: 'o
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jd(T)-A(«„>d) exp -n ( exp(- Ł)dT' 1 3.45
L T. “ 1 kT' J

gdzie

efektywny czynnik częstości

2d2 — monoładunek, elektrody blokujące

- monoładunek, elektrody omowe

ładunek bipolarny /neutralny/, elektrody
blokujący

- monoładunek /M* = □/
elektrody blokujące ~ słabe repułapkowanie 
elektrody omowe - silne repułapkowaftie

*o%o - próbka neutralna przy warunki

i pozostałe przypadki

ZeSp^2,

Ł£O

2.eeod
To

- monoładunek ~ elektrody blókuj^cu

- monoładunek - elektrody o^nwe

ł a d u n e k bipolarny - e 1 o k t r i , d y b 1 /. • k u j , c o
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1 - monoładunek - elektrody blokujące 

silne repułapkowanie, const,

-1 - ładunek bipolarny - elektrody blokujące 

bimolekularne kinetyka rekombinacji ~ )

silne repułapkowanie, mała ruchliwość nośników

0 - monoładunek - elektrody blokujące

słabe repułapkowanie - const. 

silne repułapkowanie « const. 

monoładunek - elektrody omowe

f const.

słabe repułapkowanie = const

silne repułapkowanie = const

ładunek bipolarny - elektrody blokujące

słabe repułapkowanie, wysoka ruchliwość nośników 

niska ruchliwość nośników

silne repułapkowanie, wysoka ruchliwość nośników 

niska ruchliwość nośników

monomolekularna kinetyka rekombinacji 
k

(Tr = const.

Z równań 3,42 i 3.43 widać, że dla dużej liczby przypadków 

zależność temperaturowa gęstości prądu TSD jest typu zależności 

Bucci^Fieschl[4] z kinetyką Inszego lub 2-giego rzędu, z wyjąt™ 

kiem przypadku ładunku bipolarnego z bimolekularną kinetykę 

rekombinacji, dla której pik jest bardziej symetryczny a jego 

położenie zależy od początkowej koncentracji nośników. 

Podstawowe równania stosowane do opisu modelu pułapkowego 

mają taką samą postać jak w przypadku ładunku ruchomego, z tą 

różnicą, że gęstość spułapkowanego ładunku musi być wyprowadzona 



jako dodatkowa zmienna. W celu rozwiązania układu równań 3.38 

trzeba stosować różnego rodzaju przybliżenia o 

- kinetyce repułapkowania 

- naturze kontaktu metal-dielektryk 

- typie i rozkładzie wprowadzonego ładunku 

Powoduje to, dużą ograniczoność interpretacji zjawiska TSD w 

tym modelu, oraz nakazuje zachowanie dużej ostrożności przy 

obliczaniu parametrów pułapkowych z danych TSD.

Dodatkowym ograniczeniem wyżej opisanego modelu jest przyjęcie 

dyskretnego pojedynczego poziomu pułapkujęcego, W licznych 

badanlaeh TSD [1,50,51,52] stwierdzono rozkład energetyczny 

stanów pułapkowych w dielektrykach, szczególnie dla faz poli­

krystalicznych i amorficznych, W przypadku dielektryków amorfi­

cznych w przerwie zabronionej występuje kwazicięgły rozkład 

energetyczny centrów pułapkujących nośniki ładunku [48,49] . 

□ednak do tej pory nie opracowano teoretycznych podstaw modelu 

ładunku przestrzennego z energetycznym rozkładem pułapek. 

Ze względu na podobieństwo zależność temperaturowych krzywych 

prądowych, do tego problemu podchodzi się jak w przypadku 

polaryzacji dipolowej z rozkładem czasów relaksacji, 

W tym przypadku należy dodatkowo uwzględnić początkowy stopień 

zapełnienia pułapek [35].
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3,4.3 Polaryzacja Maxwell'a-Wagner'a

W przypadku badania materiałów niejednorodnych można 

się spodziewać, że polaryzacja indukowana zewnętrznym polegn, 

będzie gromadzić ładunek na powierzchniach rozdzielających 

różne fazy w obszarze tego dielektryka [55j . Dla tak złożonych 

struktur, określenie analitycznej postaci prądu depolaryzacji 

z podstawowych teoretycznych przesłanek jest niemożliwe, wobec 

czego wprowadza się różnego rodzaju aproksymacje /model ładowa­

nia kondensatora dwuwarstwowego, zaniedbanie temperaturowej 

zależności przenikalności obu warstw rys,3.7/.

W przypadku polaryzacji Maxwell*a-Wagner'a, tak jak i w przy­

padku polaryzacji ładunku przestrzennego, wydajność metody TSD 

jest mniejsza niż 100%. Wynika to z faktu, że ładunki zgromadzo­

ne na powierzchniach rozdziału sę neutralizowane przez prądy 

przewodnictwa omowego obu faz, których kierunki sę przeciwne, 

W efekcie tego, ostatecznie wyzwolony ładunek w procesie TSD 

jest mniejszy niż ładunek początkowo zgromadzony w próbce. 

Wydajność metody TSD w tym przypadku zależy zarówno od parame­

trów materiałowych /temperaturowa zależność przewodności obu 

faz/ jak i od parametrów eksperymentu /prędkości grzania/,. 

Wyrażenie na gęstość prądu depolaryzacji jest opisana równa­

niem [56j:

m _ r 1 [dr- i , 44
J 1 PL J

t*(T) = czas relaksacji Maxwella-Wagnera
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powierzchnia rozdziału

Rys.3.7 Dwuwarstwowy model próbki niejednorodnej

Pomimo, że w tym przypadku pręd depolaryzacji zależy od dwóch 

temperaturowych zależności ^(T) bardzo często jest

on reprezentowany tylko przez jeden asymetryczny pik, którego 

położenie jest określone zależności? [57^;

t - ( (~Cn)EŁ ~ ^2 ^1 (^rn) E-i J______ v Jr
1 m ~ ----- Z-X n? ——z----------------- ------ - — I T wi

W przypadku gdy temperaturowe zależności 5, (T) i fi^T) przecinaj? się, 

może występie drugi pik, którego kierunek prądu jest przeciwny 

/reversal/. Kształt i położenie piku zależy od własności obu 

warstw. W wielu dielektrykach występuje zarówno polaryzacja 

Maxwell*a-Wagnera jak i polaryzacja ładunku przestrzennego, 

wobec czego prosta korelacja teorii z eksperymentem jest utrud­

niona.
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6.5 Krótki zarys teorii metody TSP

W metodzie tej próbka jest schładzana do niskiej tempe­

ratury Tq w stanie niespolaryzowanym. Następnie przykładane 

jest na nię zewnętrzne pole elektryczne, przy jednoczesnym 

podgrzewaniu jej z liniowym narostem temperatury. W wyniku tego 

następuje termicznie stymulowane przejście próbki ze stanu 

równowagi w metastabilny stan polaryzacji. Efektem tego przej­

ścia jest generowanie w zewnętrznym obwodzie, prądu ładowania. 

Przyjmując to samo założenie, które stosowaliśmy przy wyprowa­

dzeniu wyrażenia na pręd TSD dla polaryzacji dipolowej z poje­

dynczym czasem relaksacji oraz zaniedbując temperaturowy zależ­

ność polaryzacji równowagowej, otrzymamy podobny zależność na 

gęstość prądu TSP zwięzanę z orientację dipoli .

z tą różnicę, że kierunki tych prądów będę przeciwne, 

Horah i Fieldy pokazali , że w przypadku występowania 

temperaturowej zależności polaryzacji równowagowej, wyrażenia

3.46 nie jest prawdziwe. . Gęstość prądu TSP przyjmie wówczas 

postać [61] ;

3.47

TO _ Pę(Tj

Analiza tego wyrażenia pokazuje, że w wysoko^^^r^turowej l(T) 

'bzęóci tego prędu może wystąpić zmiana jego /reversal

prądowy/. Sest to efektem malenia polaryzacji równowagowej 
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przy wzroście temperatury.

Inną konsekwencją występowania temperaturowej zależności pola- 

ryzacji równowagowej jest wzrost polaryzacji podczas chłodzenia, 

co powoduje, że pik TSD jest wyższy od piku TSP otrzymanego w 

tych samych warunkach pobudzania i grzania [62,63] . Fakt ten 

pozwala na -eksperymentalne określenie czy polaryzacja równowa­

gowa jest funkcją temperatury.

W przypadku polaryzacji ładunku przestrzennego w literaturze 

można spotkać tylko kilka prostych modeli opisujących teorety­

czne własności metody TSP, 

Muller pokazał [64] ,że w przypadku polaryzacji przyelektrodowoj 

dielektryka z elektrodami blokującymi, w modelu ładunku rucho­

mego pik TSP ma taki sam kształt i wielkość co pik TSD z tym, 

że jak w poprzednim przypadku kierunek tych prądów jest przeci­

wny, Simmons i Taylor [65] dla struktury M" I “M z elekt ro­

dami blokującymi w modelu pułapkowym /jeden doborowy poziom 

pułapkowy/, pokazali, że może wystąpić pik TSP, w efekcie ter­

micznie stymulowanej emis-M Poole'a-Frenkl*a elektronów z pu­

łapek. Gupta i van Overstraten [66] przeprowadzi! teoretyczną 

analizę tego modelu oraz zaproponowali sposób obliczania para­

metrów pułapkowych z krzywej TSP, 

Należy zaznaczyć, że przy interpretacji widma TSP mogą wystąpić 

różnego rodzaju trudności w wyniku występowania przewodności 

równowagowej lub zjawiska wstrzykiwania ładunku.
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4. INTERPRETACJA WIDMA TSD

Rozważania przedstawione w części. 3,3 i 3.4 pokazuję, że 

pręd TSD może być opisany w wielu przypadkach jednym typem wy­

rażenia bez względu na występowanie różnych mechanizmów polary­

zacji. Przy interpretacji wyników eksperymentalnych powstaje 

problem identyfikacji mechanizmu powstawania piku oraz pytanie 

czy można ograniczając się do pomiaru prędu TSD rozdzielić te 

mechanizmy. 

Podstawę do identyfikacji mechanizmu powstawania piku TSD może 

być kierunek prędu, ładunek wyzwolony w procesie TSD, wpływ 

parametrów pobudzania termoelektretowego, materiału elektrod, 

grubości próbki^na położenie i amplitudę piku. 

Kierunek prędu TSD jest często ważnym ale nie decydującym argu­

mentem na separację procesów heteroładunkowych /orientacja 

dipoli, ładunek przestrzenny wewnętrznego pochodzenia/ od pro­

cesów homoładunkowych /ładunek przestrzenny zewnętrznego pocho­

dzenia/. Piki heteroładunkowe /pod warunkiem, że nie występuje 

dyfuzja/ 'awsze występuję w kierunku przeciwnym do normalnego 

prędu ładowania, podczas odv kierunek zewnętrznego prędu gene­

rowanego przez relaksację homoładunku, zależy od natury kontaktu 

dielektryk-elektroda. W przypadku gdy elektroda jest blokujęca, 

homoładunek zanika poprzez wewnętrzny transport nośników ładunku 

i wówczas pręd jest zgodny z norma1nym kierunkiem prędu łado­

wania. Dla elektrod nieblokujęcych homoładunek zanika poprzez 

transport nośników ładunku do elektrody i wówczas pręd ma kie­

runek przeciwny do normalnego prędu ładowania.
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Sytuacja ta komplikuje się w przypadku metody TSP, gdzie„rever- 

sal prądowy” może powstać nie tylko w efekcie dyfuzji i procesóv 

homoładunkowych, lecz także w efekcie temperaturowej zależności 

polaryzacji równowagowej /część 3,4/, 

Temperaturowy zakres występowania pików TSD, daje także dodat­

kowe informacje. Można oczekiwać, że piki związane z polaryzacją 

typu ładunku przestrzennego będę występować w wyższych tempe­

raturach niż piki zwięzane z polaryzację dipolowę [1,8], 

W polimerach piki ładunku przestrzennego powstaję powyżej tempe­

ratury zeszklenia Tg, [13 . Dalsze różnicowanie mechanizmów 

polaryzacji wymaga szeregu pomiarów w różnych warunkach ekspe­

rymentalnych np. badanie wpływu parametrów pobudzania termoele- \ y
ktretowego /4/-T ,t / oraz innych parametrów takich jak ma- 

H r* H
te(^©łg elektrod i grubość próbki, 

Monotomiczne zmiany pozycji piku mogę być wytłumaczone zarówno 

procesami dipolowymi /z rozkładem czasu relaksacji/ jak i pro­

cesami typu ładunku przestrzennego /zakładajcie przestrzenny 

niejednorodny rozkład ładunku lub rozkład energii aktywacji/, 

podczas gdy brak takich zmian można również wytłumaczyć na 

bazie tych samych zjawisk /pojedyńczy czas relaksacji, polary­

zacja ładunku przestrzennego typu barierowego/.

Z drugiej strony należy zaznaczyć, że w przypadku procesów 

dipolowych z rozkładem czasu relaksacji, położenie maksimum 

piku TSD jest funkcję monotonicznie rosnęcę parametrów pobudze­

nia termoelektretowego podczas gdy dla procesów ładunku przes­

trzennego funkcja ta może być zarówno rosnęca jak i malejąca, 

Wpływ temperatury pobudzenia termoelektretowego jest wystar­

czający dó identyfikacji procesów hjmoładunkowych w określonym 
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zakresie temperatur, szczególnie gdy wstrzyknięte nośniki są 

głęboko pułapkowane, Obserwowane są wówczas piki powyżej tem­

peratury pobudzania T^, co nie jest możliwe dla zwykłych mecha­

nizmów heteroładunkowych.

W przypadku polaryzacji dipolowej zależność połowa amplitudy 

piku TSD jest liniowa [1,4] , Bardzo, często w literaturze 

liniową zależność amplitudy piku TSD w funkcji natężenia pola 

pobudzającego E przyjmuje się jako główny argument na korzyść
P

dipolowego mechanizmu polaryzacji [4,67,68] , Liniowość tej 

zależności nie jest warunkiem wystarczającym, jak zresztą i 

niekoniecznym polaryzacji dipolowej, V/ przypadku polaryzacji 

ładunku przestrzennego zależność ta jest bardziej złożona, 

ponieważ tworzenie wyzwolenia i osiąganie równowagi przestrzen­

nej rozkładu ładunku jest mocno zależne od napięcia.

W przypadku ładunku wstrzykniętego położenie piku zależy od 

napięcia pobudzenia a amplituda tego piku ma bardziej lub 

mniej złożone własności nieomowe spowodowane np„wstrzykiwaniem 

zależnym od potencjału /obniżenie bariery Schottky'ego/ lub 

zależnością potencjałową repułapkowania /efekt Poole'a-Frenkl'a/ 

[50,69,70], Własności pików pochodzących od polaryzacji 

wewnętrznych ładunków w próbce mogę mieć również złożony charak­

ter [71] ze względu na modyfikację pola wewnętrznego [1] lub w 
: ( 

wyniku specyficznego mechanizmu powstawania tej polaryzacji 

takiego jak np.dwupołożeniowy asymetryczny proces hopingowy [72] 

Należy jednak zaznaczyć, że w zakresie pól niskich i średnich 

/ 10 -10 Vcm / piki ładunku przestrzennego wykazuję tylko sła­

bą nieliniowość i w pierwszej aproksymacji można przyjęć, że 

własności ich sę liniowe £2] , Określone modele polaryzacji

ładunku przestrzennego [73,74] dają również liniową zależność
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prędu polaryzacji i depolaryzacji-

Próba rozdziału mechanizmu powstawania piku TSD tylko na pod­

stawie polowej zależności amplitudy i położenia piku, w ogólnym 

przypadku może być niewystaręzajęca [35] 

□eżeli dopuścić zmianę wszystkich trzech parametrów pobudzania

/^p'tp»Tp/ 1 P°równać otrzymane zależności jn/tp/ Jm/Up/ J 

to zmiany amplitudy piku dla mechanizmów polaryzacji dipolowej 

i ładunku przestrzennego powinny być różne nawet w ograniczonym 

przedziale zmian tych parametrów /tab,4^i/ Jednak nawet i w tym 

przypadku może powstać sytuacja, że uzyskane dane eksperymen­

talne nie pozwolę jednoznacznie ocenić mechanizmu powstawania 

piku TSD.

Tab. 4,1

Wpływ parametrów pobudzania termoelektretbwego na amplitudę
piku TSD
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Należy wówczas wykonać dodatkowe badania np. wpływu materiału 

elektrod lub grubości próbki. 

Gadanie wpływu materiału elektrod pozwala różnicować procesy 

dipolowe od procesów ładunku przestrzennego w pomiarach TSD. 

Stosowanie różnych motali jako elektrod kontaktowych w okspo~ 

rymencie TSD nie wpływa na polaryzację dipolową /chyba, że 

dipole oddziaływuję z elektrodowo-zależnę polaryzację typu 

ładunku przestrzennego/ [753« W przypadku formowania i wyzwala­

nia ładunku nadmiarowego pochodzenia zewnętrznego jak i wewnę­

trznego w widmie TSD mogę występie znaczne zmiany w wyniku wy­

stępowania różnic prac wyjścia i czynnika blokującego na kon-, 

takcie dielektryk-metal [23 « 

Grubość próbki jest ważnym parametrem dla separacji efektów 

związanych z objętościowym ładunkiem przestrzennym od procesów 

indukowanych w obszarze przyelektrodowym.

W zależności od typu obserwowanych zmian, dla danego napięcia 

pobudzania można wycięgnęć następujące wnioski:

1/ niezależność od grubości implikuje, że zjawisko związane 

jest z kontaktem,

2/ liniowa zależność prędu od odwrotności grubości próbki 

identyfikuje jednorodną polaryzację objętości,

3/ bardziej złożone funkcje wystąpię w przypadku obecności 

ładunku nadmiarowego.

Reasumując należy stwierdzić, że w ogólnym przypadku w celu 

rozdzielenia mechanizmu powstawania piku TSD należy zbadać 

wpływ parametrów eksperymentu TSD takich jak napięcie pobudza­

nia, temperatura pobudzania, czas pobudzania, materiał elektrod 

i grubość próbki na położenie i amplitudę piku /tab,4t2/.
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5. CHARAKTERYSTYKA BADANEGO MATERIAŁU

W pracy badano komercyjny, kondensatorowy folię polipro­

pylenowy firmy Kalle /RFN/, otrzymany poprzez niskociśnieniowy 

polimeryzację propylenu wobec katalizatorów Zieglor'a-Natty. 

Badania strukturalne wykazały [76^, że badana folia jest poli­

propylenem izotaktycznym, krystalizującym w układzie jednoskoś- 

nym o wysokim stopniu krystaliczności (d. 90% J i wyraźnej

teksturze. Krystality wykazuję wysoki stopień uporządkowania 

z orientację „c". świadczy to, że badana folia była poddawana 

bardzo szybkiemu chłodzeniu oraz rozciąganiu w procesie pro­

dukcji. Podczas procesu wytwarzania folia ulegała 200% wydłu­

żeniu. Na rys.5.1 przedstawiono widmo IR badanej folii.

Rys.5.1 Widmo IR folii polipropylenowej firmy Kalle 

/d = 10 jum/

Folia w badanym zakresie temperatur charaktoryzujo się dwoma

przejściami fazowymi 2-j,ego rzędu. W temperaturze K = 260K 

[773 występuje przejście polimeru ze stanu elastycznego w stan 

szklisty, a w temperaturze 424'- 435 K [78j następuje mięknię­

cie i topnienie badanej folii.



Badania dielektryczne wykazały, że folia charakteryzuje się 

dobrymi parametrami elektrycznymi.

wielkość wartość uwagi

£' 2.33 f =0.1 i 100Hz

tg<T /2 ? 4/ x 10”4 M•• ••

^dc . -16 -17-1 -1
10 - 10 cm

*

Obserwacja badanej folii pod mikroskopem stwierdziła występo­

wanie w niej pęcherzyków powietrza. Gęstość badanego polipro­

pylenu [78] wynosi 0.945g/cm3,



6„ TECHNIKA BADAWCZA

6,1 Układ pomiarowy

Do badań realizowanych w niniejszej pracy wykorzystano 

stanowisko pomiarowe opisane w pracy [-120]. W trakcie pomiarów 

wprowadzono do wyżej wymienionej aparatury pewne zmiany i usp­

rawnienia, W związku z czym, celowe jest ponowne opisanie jej 

budowy. Na rys«6.1 przedstawiono schemat blokowy stosowanego 

układu pomiarowego. Próbka była umieszczona w komorze pomiaro­

wej /rys.6,2/ między dwiema elektrodami opisanymi w dalszej 

części niniejszej pracy. Elementem grzejnym celki pomiarowej 

był blok miedziany /l/ w kształcie cylindra z wydrążonym*wew­

nątrz kanałami, przez które przepływał azot gazowy. Zwiększono 

w ten sposób efektywność grzania i chłodzenia próbki, oraz 

jednocześnie uzyskano określoną atmosferę wewnątrz celki po­

miarowej. Na bloku miedzianym nawinięto grzejnik oraz opornik 

termometryczny Pt(100 ) o minimalnej stałej czasowej. Wewnątrz 

celki umieszczono układ elektrod /li,12,14/, których tempera­

tura była regulowana przez przepływający gaz. Blok znajdował 

się w pojemniku na ciekły azot /27/« Pojemnik ten stanowił 

ekran termiczny przy pomiarach w zakresie niskich temperatur, 

oraz umożliwiał szybkie schładzanie próbki. Do pomiaru tempe­

ratury zastosowano różnicową termoparę NiCr~Ni /z punktem 

odniesienia w 273K/^ którą umieszczono w dolnej elektrodzie w 

przypadku pomiarów TSD lub pod pierścieniem ochronnym w przy­

padku pomiarów TSP.

Dolna elektroda napięciowa /ll/ była połączona przewodem izo-

lowanym teflonem z gniazdem wyjściowym typu BNC-50.



Rys,6,l Schemat blokowy układu pomiarowego do badań TSD i TSP

1 - komora pomiarowa, 2 - elekt renetrv 3 ~ rejestrator X-Ye
4 ~ zasilacz , 5 - regulator temperatury, 6 - programator tem­
peratury, 7 - zasilacz wysokiego napięcia, 8 - naczynie Dewar'^, 
9 - regulator prędkości wypływu gazowego azotu, 10 - punkt cdnlc- 
sienią terenopary 0 C*
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30

1 • element bloku 
% " ■ ■ ■■ • —■ II 11^1 —*

3 - denko 
3 - siatka mas 
3 - pierśaeń moc 
S - bolec moc I 
r----------------Ido 
- el ochronnej 

g-bolec moc fdo 
et pormarorrej

9,V- sprężyny 
tt -et.naptęcioma 
tt-eł ochronna 
0- izolator tP 
0- elektroda pom 
0- izolator elektr. nap­
is - izolator EN-2 
17- nakrętka 
0- tarcza ekran

13- izolator teflon 
K-doprowadzeni a 
21-denko
22-rurka odprowadź 
23-izolator azbestowy 
21- izolator et azbest 
tS-element konstr 
X- rurka dopr gaz Nt 
U- pojemnik na c. azot 

dud ona
N- pokrywa

Rya.6.2 Przekrój komory pomiarowej
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Górną elektrodę pomiarowe /14/ łączono ze specjalnie skonstru­

owanym przejściem elektrometrycznyn Ac/.które pozwalało na bezpoś­

rednie podłączenie elektrometru do komory pomiarowej, W obu 

przypadkach przewody doprowadzające były ekranowane.

Liniowy narost temperatury próbki w funkcji czasu osiągnięto 

poprzez zadanie temperatury za pomocą dziesięcioobrotowego 

potencjometru, napędzanego za pomocą silnika synchronicznego 

/programator temperatury - rys.6.1/.

Zadana temperatura była porównywana z rzeczywistą temperaturą 

komory /czujnik oporowy Pt-lOO/ w układzie mostkowym, skąd 

otrzymywano sygnał błędu proporcjonalny do różnicy tych tempe­

ratur. Sygnał błędu był wzmacniany w regulatorze temperatury 

/2/ i wykorzystywany do regulacji natężenia prądu grzejnika RG 

komory pomiarowej, W celu obniżenia napięcia zasilającego grzen- 

nik komory pomiarowej oraz odizolowania się od sieci, zastoso­

wano zasilacz /3/. Na rys,6,3 przedstawiono schemat blokowy 

układu do regulacji temperatury, 

W skład kompletnego stanowiska pomiarowego poza wcześniej opi­

sanymi elementami, wchodził układ do pomiaru i rejestracji 

prądu ładowania i rozładowania próbki, /rys,6,1/ 

vv celu uniknięcia szkodliwych prądów upływnościow/ch doprowa­

dzenia od elektrody pomiarowej były starannie izolowane teflo­

nem, W tym celu zaprojektowano specjalnie, krótkie i sztywne 

przejście elektrometrycznep które pozwoliło na 

- wyeliminowanie kabla elektrometrycznego 

- zmniejszenie pojemności wejściowej układu pomiarowego 

- zwiększenie oporności upływności



Programator 
temperatury

Regulator
-temperatury

Rys.6,3 Schemat blokowy układu do regulacji 

temparntury

Rys»6,4 Schemat zastępczy obwodu pomiarowego

Cx *■ pojemność badanej próbki, C„ - wysokoczęstotliwościowa

pojemność próbki, Cfl - pojemność doprowadzeń, C„ - pojemność M ty
wejściowa elektrometru, Ry --oporność próbki, R - oporność p

doprowadzeń, Rwe - oporność wejściowa elektrometru



Na rys,6.4 przedstawiono schemat zastępczy układu pomiarowego. 

Analiza tego układu zastępczego pozwala określić następujące 

warunki poprawnego pomiaru prędu:

tzn, , że rezystancja wejściowa elektrometru pracującego jako 

miernik prądu, powinna być dużo mniejsza od rezystancji próbki.

Warunek ten uzyskano dzięki wewnętrznemu sprzężeniu zwrotnemu

w elektromotrze, które pozwala na zmniejszenie R .
w

9 5mu 3 x 10 — 3 x 10 a które jest conajmniej o

do pozio- 

dwa rzędy

mniejsze od rezystancji próbki, która w naszym przypadku jest 

rzędu R = 1012J2.

Obok bocznikującego działania oporu izolacj i /który w na­R 
P

szym przypadku został zminimalizowany poprzez zastosowanie 

izolacji teflonowej/, część prądu resorpcji próbki o charak­

terze zmiennym w czasie jest bocznikowana przez pasożytnicze 

pojemności elektrometru i doprowadzeń.

2/ % = /C + C . + C / R q // ?e e d oo ' we 1

tzn., że poprawnie mierzone są te procesy relaksacyjne, któ­

rych stała czasowa w badanym zakresie temperatur jest 

dużo większa od stałej czasowej układu pomiarowego , 

Użyty do pomiarów elektronetr ZRK - 219 ma stałą czasową 

zależną od zakresu pomiarowego, Oego maksymalna stała czasowa 

w stosowanym zakresie pomiarowym, z uwzględnieniem pojemności 

doprowadzeń, jest mniejsza od 0,4s,



W przypadku pomiarów termostymulowanych, dodatkowym źródłem 

yyiepoprawności pomiaru prędu, może być zjawisko elektryzacji 

przepustów lub przekładek izolacyjnych w układzie pomiarowym, 

co może być powodem powstania dodatkowych pików w termogranie 

prądowym. W celu sprawdzania czy w naszym układzie pomiarowym 

nie występuje to zjawisko, wykonano termogram prędowy komorowy 

pomiarowej, w której między elektrodami zamiast próbki, pozo­

stawiono przerwę powietrznę,/rys,6,5/ 

Reasumując należy stwierdzić, że wyżej opisany układ umożliwia 

wykonanie pomiarów prędu ładowania i rozładowania o minimalnej 
-14 wartości prędu rzędu 10 A przy 1.5% nieliniowości narostu 

temperatury prędkości? grzania o 6 x 10 deg/s, Gradient tem­

peratury między elektrod? górn? i dolnę dla badanej próbki PP 

o grubości 10 /im był mniejszy niż 0.5 deg.

6.2 Metodyka pomiaru

W celu zmniejszenia prawdopodobieństwa popełnienia 

błędów przypadkowych, przygotowanie próbek oraz pomiary prędów 

stymulowanych termicznie wykonywano starajęc się zapewnić 

maksymalnę powtarzalność tych procedur. Do badań używano folii 

polipropylenowej z jednej zwójki, w celu uniezależnienia się 

od przypadkowych zmian technologicznych. Ze względu na małę 

grubość folii /d=10 yum/ próbki badanego polipropylenu były 

mocowane w uchwycie pierścieniowym [79] /rys,6.6/, 

Na czystę powierzchnię próbki, ostrożnie naparowywano elektrody 

aluminiowe w próżni rzędu 10*”^ Tr,
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Rys.6.5 Termogram prądowy honory pomiarowej przy liniowo 

na ras t ajęce j iempera tu rze

Rys,6.€ Geometria elektrod na próbce z folii PP

1 - górna elektroda pomiarowa /
2 - elektroda dolna
3 - folid PP

4 - uchwyt pierścieniowy



Na rys,6.6 przedstawiono geometrię elektrod próbki. 

Upewniono się osobno, że rozszerzalność cieplna próbki i elek­

trod nie powoduje łuszczenia się elektrod i kruszenia polimeru. 

Na całość eksperymentu TSD składały się następujące etapy 

/rys.6.7/ 

1/ kondycjonówanie próbki - I 

2/ pobudzanie termoelektretowe próbki - II 

3/ wstępna depolaryzacja próbki - III 

4/ termostymulowana depolaryzacja próbki - IV 

Podczas pomiarów prądu TSD, mogę wystąpić piki związano z 

początkową szczątkową polaryzację próbki, która powstaje będź 

v/ procesie produkcji folii [1,80,81^ bądź podczas naparowywania 

elektrod na próbkę [82^ .

W celu sprawdzenia czy vi przypadku badanej folii nio występuje 

ten efekt, wykonano pomiar prądu TSD świeżej folii bez uprzed­

niego jej kondycjonowania i pobudzania /rys.6,8/, 

Podobnie jak w przypadku pomiarów elektrostatycznych [78 J ,tak 

wykonany termogram TSD wykazał istnienie w badanej folii szczęt 

kowej polaryzacji. Efekt ten eliminowano przez wstępne wygrze­

wani© próbki w temperaturze T^=400K przez czas t|<=24godz, 

/Etap I/, Osobncjpomiary elektrostatyczne [78] pozwoliły upew­

nić się, że dopiero w takich warunkach można usunąć wpływ tzw. 

„historii" próbki.

Po*""-5^rdzono to również za pomocą termogramów /rys,6.9/ próbek 

kondycjonowanych i niepobudzanych. 

Stwierdzono także, że proces kondycjonowania nie zmienia jakoś­

ciowo przebiegu widma TSD, powodując jedynie przesunięcie 

wysokotemperaturowej części krzywej TSD, co jest związane z



Rys.6,8 Termogęam prądowy TSD folii?PP świeżej, 
niekondycjonowanej i niapabudzansj.

Ry5e6.9 Termcgram prądowy TSD folii PP świeżej, 
kondycjonowanej i niepohudzanej,

Rys.6,10 Wpływ procesu kondycjonowanio na widrw rOD
folii PP pobudzonej tcrmoelektrctcwo 

/T « 4CCK„ 3G0V, t « 15;^n/ p ... p 



obniżaniem się w tym zakresie temperatur, poziomu prędu próbki 

kondycjonowane j i niepobudzanej /rys, 6,10/, 

IV pracy stosowano pobudzenie termoelektretowe /etap II/, 

Po schłodzeniu próbki do temperatury Tq i wyłączeniu zewnętrz­

nego pola elektrycznego, próbka była przetrzymywana w stanie 

zwarcia przez czas ^=15 min, w celu ustalenia się prę.du zwią­

zanego z szybkimi procesami relaksacyjnymi /etap III/, 

Proces termostymulowany depolaryzacji próbki polegał na pomia­

rze prędu rozładowania przy liniowo narastającej temperaturze 

w funkcji czasu / sózlO^deg/s/, Badania folii PP kondycjo- 

nowanej i niekondycjonowanej, pobudzanej i' niepobudzanej wyka­

zuję istnienie w zakresie temperatur powyżej 424K odrwacalnego 

narostu prędu TSD /tzn,,że kolejne cykle termicznego grzania i 

chłodzenia próbki nie wymazuję tego narostu/ /rys„6,8,6,9,6.10/, 

Kierunek płynięcia tego prędu jest przypadkowy. Zjawisko takiego 

narostu prędu było już wcześniej zauważone [1,80,31] i nazwano 

je zjawiskiem prędu pasożytniczego, Pręd ten może być zwięzany 

z procesami elektrochemicznymi pomiędzy naparowanę elektrodę i 

polimerem [83] lub z przejściem fazowym ze stanu elastycznego 

w stan plastyczny, który to dla badanej folii występuje w tym 

zakresie temperatur [77] ,

Powyżej temperatury 424K następuję już widoczne zmiany Teologi­

czne próbki /zmętpieriić próbki i widoczne naprężenia/. 

Ponieważ proces termicznie stymulowanej depolaryzacji może mieć 

wpływ na stan końcowy próbki /jej orientacji, stopień krysta- 

liczności itp,/, dlatego każdy eksperyment TSD był przeprowa­

dzany na nowej próbce.
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Stwierdzono również, że orientacja folii /tzn, czy na stronę 

zewnętrzny badanej folii w zwoju napylono dolny czy górny ele­

ktrodę/ nie wpływa na obserwowane widmo TSD badanej folii, 

IV przypadku badań starzeniowych, próbki przód procesem starze­

nia były poddawane termicznemu kondycjonowaniu tak samo jak w 

przypadku badań TSD folii świeżej w celu uniezależnienia się 

od ich szczotkowej polaryzacji. Tak jak wspominaliśmy w rozdz, 

1,2 badana folia PP była poddawana trzem narażeniom starzenio­

wym : 

- starzeniu termicznemu ST 

- starzeniu ekektrycznemu SE 

- starzeniu elektrotermicznemu SET

Proces starzenia próbek prowadzono w termostatach z dokładnością 

nastawienia temperatury - 2 deg, W wyniku procesu starzenia, a 

w szczególności starzenia SE i SET następowała polaryzacja 

badanej folii PP, dlatego przed pobudzaniem termoelektrctowym 

próbki były poddawane procesor/© termicznego wymazywania tego , 

stanu poprzez pomiar prędu TSD próbek zestarzonych i nlepobu- 

dzonych /rys,6,11/ , Pomiar ten zrealizowano tylko do tempera­

tury 400K, 

Dopiero tak przygotowane próbki starzone były poddawane pobu­

dzeniu termoelcktretowemu i następnie, po wstępnej depolary­

zacji próbki w stanie zwarcia przez czas td = 15min były pod- 

vdawane procesowi termicznie stymulowanej depolaryzacji,

W przypadku badań metodę TSP próbki folii PP przed procesem 

termostymulowanej polaryzacji były poddawane procesowi konycjo- 

nowania tak jak w przypadku badań metodę TSD,
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Rys,6,11

i

2-

1

Termiczne czyszczenie próbki zestarzonej

1 - pręd TSD próbki starzonej SET

2 - pręd TSD próbki starzonej SE

3 - powtórny pomiar prędu TSD
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7, WYNIKI BADAft ŚWIEŻEJ FOLII POLIPROPYLENOWEJ

7.1 Wstęp

Celem tego etapu badań było wykorzystania metody TSD do 

oceny własności relaksacyjnych świeżej folii PP oraz ustalenie 

optymalnych warunków pomiaru.

W rozdziale 3 pokazano, że pręd TSD może być opisany jednym 

typem wyrażenia bez względu na charakter mechanizmu polaryzacji. 

Dlatego przy interpretacji widmo TSD powstaje problem rozdzie­

lenia mechanizmów polaryzacji ładunku przestrzennego od pola- 

ryzacji dipolowej. W celu rozwiązania tego problemu rozpatrzono 

wpływ warunków pobudzania termoelektretowego na wielkość i po­

łożenie pików w widmie TSD.

7.2 Wpływ napięcia pobudzania

Wpływ napięcia pobudzania na przebiegi prądów TSD folii PP

badano przy ustalonej temperaturze pobudzania T =373K i czasie 
P

pobudzania t = 30 min. Napięcie pobudzania zmieniono w zakre­

sie od 1COV do 2500V, co odpowiada w przypadku badanej folii, 
5 6zmienię natężenia pola od 10 V/cm do 2.5x10 V/cm.

Stwierdzono wyraźny wpływ napięcia pobudzania na widmo TSD.

Na rys.7,1 przedstawiono dwa typowe przebiegi prądu TSD dla 

dwóch charakterystycznych napięć pobudzania.

W pracy przyjęto za dodatni kierunek prądu TSD - kierunek prze-

ciwny da prądu polaryzacji próbki. Pomiary wykazały istnienie

w widmie TSD folii PP pików o kierunku przeciwnym do kierunku

prądu polaryzacji /piki A aA2 i A,/ oraz pików zgodnych z kie­

runkiem prędu polaryzacji /pik □/,



Rys,7,1 Widmo TSD świeżej folii polipropylenowej

a/ U =500V, T =373K, 
P P

b/ U =2000V, T =373K, ' p P

t =30min 
P

tp=30min

Na rys,7,2 przedstawiono wpływ napięcia pobudzania na położe­

nie /temperaturę maksimum/ i amplitudę tych pików.

Wyniki to wykazały mały wpływ napięcia pobudzania na położenie 

maksimum pików i Ag„ Amplituda tych pików zmienia się wprost 

proporcjonalnie do napięcia pobudzania.

W przypadku piku A^ stwierdzono, że ze wzrostem napięcia pobu­

dzania położenie maksimum tego piku przesuwa się w kierunku

wyższych temperatur, natomiast jego amplituda utrzymuje się

na stałym poziomie. Piki dodatnio AQ i A^ występuję tylko y

zakresie niższych napięć pobudzania U 750V, Dla napięć pobu­

dzania 'wyższych piki te zanikaję, zdominowane wpływem ujemnego

piku B,



2ys,7«2 Wpływ napięci? pc?’• fcani? na wycekoić i połoźonic 
pików A., A?, A-i □ /T =^373^, t ^~Onia./ 1 1 Z„ -1 p



GS -

Pik B przy wzroście napięcia pobudzania przesuwa się w kie­

runku niższych temperatur a jego amplituda rośnie proporcjonal­

nie do kwadratu napięcia pobudzania. Stwierdzono, że dla napięć

pob udzania Up mniejszych od 75OVo w próbce dominuje heteroła-

dunek a dla napięć wyższych ujemny homoładunek /tab,7,l/.

Badania te wykonano na próbkach jednostronnie metalizowanych.

a pomiar powierzchni gęstości ładunku wykonano metodę Croitorou

Tab,7.1 Powierzchniowa gęstość ładunku zmierzona metodę

Croitorou

7,3 Wpływ temperatury pobudzania

Ze względu na duży wpływ napięcia pobudzania, zmienia'” 

jęcy charakter widma TSD, badanie wpływu temperatury pobudzania 

wykonano dla dwóch charakterystycznych napięć pobudzania

500V i Upg = 2000V przy ustalonym czasie pobudzania 

t « 30 min /rys,7,3/, Pomiary przy napięciu pobudzania U ~500V P p
umożliwiły badanie kinetyki zmian położenia wysokości pików

A Za_4 i A, a przy napięciu U - 20007 piku D.X r A o p



Rys,7.3 Wpływ temperatury pobudzania 

i amplitudę pików J * ^2 * ^3

T
P 

B‘
na położenie

/U =5OOV i 2000V , t -30 min/ 
p p

Ze wzrostem temperatury pobudzania położenie pików A, i Ao ni0 

zmienia się* natomiast pik B przesuwa się w kierunku niższych

temperatur.,Dla temperatur pobudzania T 330K nie stwierdzono
P

występowania piku A_ /rys,7,4/, O

/t « 330K„ U = 5007. t = 30min. T = 290K /
'p P P o /
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W przypadku piku stwierdzono, że amplituda tego piku maleje 

zo wzrostem temperatury pobudzania . Amplituda piku A2 zmienia 

się niemonoticznie w funkcji temperatury pobudzania. Dla tempe­

ratur pobudzania większych niż 33OK amplituda tego piku zaczyna 

maleć. Amplituda piku B wzrasta monofonicznie dążąc do nasyce­

nia.

7.4 Wpływ czasu pobudzania

Wpływ czasu pobudzania t tak jak w poprzednim przypadku

badano przy dwóch charakterystycznych napięciach pobudzania 

/^pl ~ 500V i Up2= 2OOOV/ oraz ustalonej temperaturze pobudza­

nia T = 373K.
P

Badania te wykazały, żezmiana tego parametru pobudzania nie 

powoduje zmian jakościowych w obserwowanym widmie TSDi wpływa­

jąc jedynie na położenie maksimum i amplitudę pików /rys. 7.5/.

Dodatkowo zbadano wpływ czasu pobudzania na położenie i ampli­

tudę piku A2, uzyskanego w temperaturze T = 33OK /rys.7.6/,

w celu wyeliminowania zaburzenia pochodzącego od piku B.

Stwierdzono, że czas pobudzania nie wpływa na położenie maksi­

mum pików A^ i A^ natomiast piki A^ i B przesuwają się w kie­

runku wyższych temperatur przy wzroście tego parametru.

Amplitudy pików A2 i B dę niemonotoniczną funkcją czasu pobu­

dzania, która dla dłuższych czasów /t > 30 min./ zaczyna maleć, 
p



Rys.7.5 Wpływ czasu pobudzania t na położenie 
pików A*. A2, A3 i B /Tp=373!<, U =500

i wysokość 
i 20007/

Rys.7.& Wpływ czasu pobudzania na położenie i wysokość
piku A2 /T =330X, U =500V/
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7,5 Wpływ materiału elektrod

Badania wykonano dla dwóch charakterystycznych napięć

pobudzania /U^, = 5COV i Up2 = 20007/ oraz ustalonego czasu

« 373K, 30 min/ /rys.7.7/.
r

Stwierdzono, że rodzaj materiału elektrod nie wpływa na położę- 

nie i maksimum piku A^. Zauważono natomiast, że wpływ ten jost 

wyraźny jeżeli chodzi o położenie i wysokość pików Ap»A3 * s»

7.6 Wpływ rodzaju folii

Badana folia polipropylenowa jest folią komercyjną, 

zawierając? różnego rodzaju dodatki technologiczne typu antyut- 

leniacze i stabilizatory. Dodatki te mogą-w ictótny sposób mody­

fikować własności badanego polimeru, dlatego ważnę rzeczą było 

stwierdzenie wpływu tych dodatków na widmo prądowe TSD, 

Pozwalało to określić, które piki w prądowym widmie TSD są głów­

nie zdeterminowane środkami pomocniczymi, a które własnościami 

macierzystego polimeru. W naszym przypadku mamy do czynienia 

z produktem finalnym, który zawiera już określone dodatki tech­

nologiczne. Przeprowadzono dodatkowe badania na próbkach oczysz­

czonych z dodatków technologicznych poprzez proces ekstrakcji 

ciśnieniowej heksanem. Po procesie ekstrakcji folia była wygrze­

wana w termostacie próżniowym. Ponadto badano widmo TSD innej 

komsercyjnej folii polipropylenowej firmy Steincrfilm.

W tym przypadku można się było spodziewać zmiany rodzaju dodat­

ków technologicznych.



Rys.7.7 Wpływ materiału elektrod na widmo TSD folii PP

------- elektrody aluminiowe, - elektrody 
ołowiowe/

Rys.7.8 Woływ rodzaju folii PP na widno TSD

——— badana folia PP firmy Kalle, —• - ękstra- 
chowana folia PP firmy Kalle. • • • folia pp 
firmy Stein o r n 711 & - /
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Na rys.7,8 przedstawiono przebiegi prędowe TSD dla omawianych 

folii PP różnego pochodzenia*

W przypadku pików i A^ stwierdzono wyraźny wpływ rodzaju 

folii. Proces ekstrahowania powoduje przesunięcie położenia 

maksimów tych pików w kierunku wyższych temperatur oraz malenie 

amplitudy tych pików. Nie stwierdzono wyraźnego wpływu rodzaju 

folii na położenie i amplitudę piku B. świadczy to, że procesy 

związane z pikami A^ i A2 sę głównie zdeterminowane przez istnie­

jące w badanej folii środki pomocnicze. Uzyskane wyniki były 

powodem, że w pracy nie wykonywano badań wpływu grubości folii.

7,7 Energia aktywacji

Otrzymane piki w widmie TSD folii PP sę dobrze separowane,

co pozwala określić energię aktywacji procesów relaksacyjnych

związanych z tymi pikami bezpośrednio z krzywej TSD, Zmieniając

jednak warunki pobudzania termoelektnetowego /U #Tp,To/ można

uwypuklić jeden pik względem drugiego, co pozwala zwiększyć

dokładność obliczeń, Energię aktywacji procesu relaksacyjnego, 

związanego z danym pikiem, określana metodę początkowego narostu 

^temperatury [114] , ze względu na niezależność jej rezultatów

od kinetyki procesu /1-szego czy 2-giego rzędu/ oraz małego

wpływu kształtu i głębokości penetracji ładunku przestrzcnnego.

W przypadku Innych metod /z położenia piku, szerokości połów­

kowych Eucciego/ nieznajomość tych parametrów może wprowadzić 

błęd w określeniu energii rzędu kilkudziesięciu Przdstawiona 

w pracy [104] i wykorzystana do TSD w 001] metoda określenia 

rzędu kinetyki procesu relaksacyjnego z wielkości stosunku

A h- Lu.b aT* /oznaczenia, patrz rys, 10.1 / jest mało
△ T_ aT_ +aT+



przydatna. Wynika to z faktu, że 

1/ różnica wskazujących stosunków dla kinetyki 1-szego rzędu 

i 2-giego rzędu nie jest większa niż 10% [409] a zaburzenia 

wielkości szerokości połówkowych wynikające z nakładania 

się pików, mogę być większe,

2/ piki mogę być wywołane niemonoenergetycznymi procesami rela­

ksacyjnymi w wyniku czego kryterium oceny rzędu kinetyki 

jest mało przydatna.

Znając energię aktywacji można,korzystając z warunku napołożenic 

maksimum piku /równanie 3.13/, określić czynnik przedeksponen- 

cjalny . Należy jednak zaznaczyć, że w zależności od mecha­

nizmu procesu relaksacyjnego sens fizyczny tego parametru jest 

różny, W tab.7,2 przedstawiono wyniki obliczeć energii aktywacji 

i czynnika przedeksponencjalnego dla widma TSD folii polipro­

pylenowej .

W celu sprawdzenia czy w procesach relaksacyjnych odpowiedzial­

nych za otrzymane widmo TSD występuje rozkład czasu relaksacji, 

wykonano dodatkowe badania technikę porcjalnego wygrzewania [5,33]. 

Technika ta, polega na próbkowaniu piku TSD, poprzez pomiar 

prędu rozładowania, przy krokowym nanoście temperatury /rys„749'/« 

Kolejne narosty prądu, zarejestrowane podczas takiego ogrzewa­

nia próbki^ służę do wyznaczania energii aktywacji metodę po­

czątkowego narostu prądu. 

Na rys.7.9 pokazano przykład zastosowania techniki porcjalnego 

wygrzewania do określenia rozkładu energii aktywacji piku B, 

Na rys,tym naniesiono wartości aktywacji energii określonych 

dla kolejnych narostów prądu.
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Jys.7,^ Termogran prędcv;y wykonany technikę parcjalnego 
wygrzewania dla folii PP pobudzanej ternoeloktretowo 
w warunkach U =20G0V, ‘ «373K» t^=30Rin.
Nad krzywymi prądowymi podano wartości energii akty­
wacji określone metodę poczętkowego narostu prędu.

Rys.7.10 Zależność energii aktywacji wyznaczonej technikę 
parcjalnego wygrzewania od temperatury, w której 
przerwano ogrzewanie w poprzedzajęcym przebiegu, 
dla pików i B.
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Tab.7.2

Parametry procesów relaksacyjnych / ŁJ, Vo / 
określone z termogramu TSD świeżsjl folii PP

wielkość

pik

energia 
aktywacj i

W, eV

czynnik 
przedekspo 
nencjalny
'Po ' s

warunki
pobudzania

A1 0,2 1.1 x 10”1

T = 150K 0
T = 373K 

P
Up = 500V 
t = 30 min

A2 1.0 4.3 x 10”13
T = 290K o
T « 333K 

P
U = 500V 

P
t = 30 min p

43 2.0 2.4 x i0”26s
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Na rys.7.10 pokazano zależność energii aktywacji od temperatury 

wyznaczonej technikę porcjalnego wygrzewania dla widma TSD 

badanej folii PP.

Badania te wykazały, że proces relaksacyjny zwięzany z pikiem 

A1 jest monoenergetyczny, W przypadku piku A2, proces relaksa­

cyjny związany z tym pikiem nie jest monoenergetyczny 

/VV«0.9 4 l,leV/, Wskazuje na to zaniżona wartość energii akty­

wacji dla pierwszego narostu prędu oraz wpływ temperatury Tq 

/tzn,temperatury do której została schładzana próbka/ na war­

tość energii aktywacji wyznaczonej metodą początkowego narostu 
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temperatury /tab.7.3/.

Tab.7,3

Wpływ temperatury Tq na wartość energii aktywacji 
piku określonej metodę początkowego narostu 

prądu

To' K 150 K 290 K

W, eV 0,5 1.0

Energia aktywacji piku Ag obliczana metodą początkowego narostu 

prądu dla temperatury Tq = = 290K jest zawyżona ze względu

na „temperaturowe ucięcie" istniejącego rozkładu energii akty­

wacji procesu relaksacyjnego. W przypadku piku B stawierdzono 

kwaziciągły rozkład energii aktywacji w przedziale od 1,9 do 

2.6 eV. W rozdziale tym nie zajmowano się obliczaniem paramet­

rów piku A^ ze względu na hipotezę# że pik ten jest wynikiem 

superpozycji prądów związanych z procesami odpowiedzialnymi za 

powstanie pików A? i B„ /patrz rozdz.7.7/ 

Stosując technikę CrwwlS/a-Perlmana /dodatek 1/ do

separacji pików Ag i A$ /rys.7,11/ stwierdzono# że energia akty­

wacji liczona metodą początkowego narostu prądu dla obu pików 

jest taka sama, /w » 1.0eV/
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Rys.7.11 Zastosowanie techniki Crcsweli’a -Pcrlmana do 

rozdzielania pików i A$ w widraio TSD folii PP 
Nad krzywymi prądowymi podano-wartości energii 
aktywacji określono metodę początkowego narostu 

prędu.

r./a.7.12 Widmo TSP badanej, świeżej folii PP.
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7. 8 Badania metodę termostymulowanej polaryzacji

Badania metodę TSP zostały wykonane w szerokim zakresie 

temperatur od 150K do 420K. Na rys,7,12 pokazano charakterysty­

czne widmo TSP świeżej folii PP, 

W pracy przyjęto za dodatni kierunek prądu TSP - kierunek 

zgodny z biegunowości? przyłożonego napięcia.

Badania te wykazały istnienie anomalnego prądu /tzn,reversalu/ 

po stronie niskich temperatur /15OK - 325K/, 

Anomalność tego prądu polega na tym, że płynie on w kierunku 

przeciwnym do kierunku pola zewnętrznego, wywołanego przyłożo­

nym napięciem polaryzującym. Stwierdzono, że efekt ten nie jest 

spowodowany występowaniem w próbce wstępnej przypadkowej pola­

ryzacji /kondycjonowanie próbki przed pomiarem/. Nie jest to 

także efekt piezoelektryczny, gdyż pomiar prądu TSP z elektrodą 

dociskową i niedociskową w obu przypadkach dały ten sam rezultat. 

Zbadano także, że na otrzymane widmo TSP nie ma wpływu elasty­

czna przekłdka z gumy silikonowej, stosowana w elektrodzie 

pomiarowej w celu wyeliminowania narażeń mechanicznych cienkiej 

folii. Stwierdzono, że „reversal" prądowy w widmie TSP zależy 

od znaku i wielkości prędkości grzania. Zwiększanie prędkości 

grzania powoduje wzrost bezwzględnej wartości tego prądu.

W przypadku gdy ^^0 tzn, w warunkach izotermicznych lub 

podczas chłodzenia, kierunek prądu w tym zakresie temperatur 

zmienia znak na zgodny z polem wymuszającym, /rys.7.13/ 

Badania wykazały, że wzrost napięcia polaryzującego U nie 

kompensuje tego efektu anomalnego prądu, /rys.7,14/ 

Nie stwierdzono wpływu biegunowości przyłożonego zewnętrznego 

napięcia polaryzującego na widmo TSP,



Rys.7.13 Wpływ prędkości grzania na kierUnok i wielkość 
„reversallu" prądowego w widmie TSP folii PP.

Rys.7.14 Wpływ wielkości napięcia polaryzującego U na 
maksymalny wartość reversalu prądowego w widmie TSP

folii PP.
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Na rys.7.15 przedstawiono wynik termicznego cyklu pomiarów 

prędu TSP, który polegał na podwójnym pomiarze prędu TSP 

ze schładzaniem próbki pod napięciem /2/„ 

Powyżej temperatury inwersji pręd TSP zmieniał kierunek na 

zgodny z kierunkiem pręidu ładowania i rósł wykładniczo w fun­

kcji odwrotności temperatury,, /rys,7.16/ 

Wykonane badania wykazały, że temperatura inwersji zależy od 

prędkości grzania £ /przesuwa się w kierunku wyższych tem­

peratur gdy prędkość grzania rośnie/ i napięcia polaryzacji U
P 

/przesuwa się w kierunku niższych temperatur gdy napięcie pola­

ryzacji rośnie/. Abstrahując od spraw/ „reversalu”, którego 

mechanizm może być zwięzany z zupełnie innymi zjawiskami nie 

stwierdzono w pozostałej części termogramu TSP obecności pików 

jak w przypadku termogramu TSD,

7.9 Dyskusja wyników

W widmie prędowyra TSD badanej folii polipropylenowej 

stwierdzono występowanie 4-rech charakterystycznych -pików. 

Piki A, ,A_ i A_ o kierunku prędu przeciwnym do prędu ładowania Ju X— o
i pik B o kierunku prędu zgodnym z kierunkiem prędu ładowania, 

W celu weryfikacji mechnizmów relaksacyjnych, odpowiedzialnych 

za powstanie tych pików, zbadano wpływ warunków pobudzania 

termoelektretowego na widmo TSD, Stwierdzono, że dla napięć 

pobudzania niższych od 750V w próbce dominuje heteroładunek a 

dla napięć wyższych homoładunek /rozdz.7,2/
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Rys.7.15 Termiczny cykl termostytułowanej polaryzacji folii PP

/I - grzanie próbki, 2 - chłodzenie próbki, 3 - pow­
tórne grzanie próbki, z przyłożonym napięciem polary­

zującym Up=»182V/.

Zależność In j ^p w funkcji odwrotności temperatury 
T dla temperatur większych od temperatury inwersji.
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Formowanie heteroładunku w termoelektrecie może być spowodowane 

- orientację dipoli

- maksymalnym przesunięciem ładunków wewnętrznych /jonów lub 

elektronów/ z ich pułapkowaniem przy elektrodach

- efektem Maxwell'a-Wagnera

Polipropylen jest w zasadzie materiałem niepolarnym. Anderson 

i Mc Coli [421] sugerowali jednak istnienie w tym materiale 

dipoli zwięzanych z małym momentem dipolowym propanu. 

Na podstawie uzyskanych wyników /wpływu parametrów pobudzania, 

materiału elektrod itp,/ można stwierdzić, że w złożonym widmie 

TSD badanej folii pik zwięzany jest polaryzację typu dipo­

lowego, Das Gupta ^221 badajęc pręd absorpcji w poił propylenie 

stwierdził, że w zakresie niskich temperatur /83K - 270K/ 

zachowanie się prędu absorpcji można opisać procesem dipolowym, 

W przypadku naszych badań, za dipolowym charakterem tego piku 

przemawiaję następujęce wyniki i 

1/ mały wpływ parametrów pobudzania termoelektretowego na poło­

żenie maksimum piku,

Warunek na położenie maksimum piku TSD w modelu dipolowym Dobycia 

jest opisany równaniem [1,4] J z którego widać, że położenie 

piku nie zależy od warunków pobudzania /równanie 3,13/ 

2/liniowa zależność amplitudy tego piku w funkcji napięcia

pobudzania /rys.7.2/ oraz dodatni kle runek prądu, Należy 

jednak zaznaczyć, że warunek ten nie jest wystarczający, a 

co często w literaturze przyjmuje sic jako główny argument

3/wpływ tempe rat ury pobudzania T na amplitudę tego piku

/rys,7,3/, Wskazuje to, że polaryzacja równowagowa tego

procesu jest funkcję temperatury^ Wykreślając zależność 

ładunku wyzwolonego podczas depolaryzacji procesu 
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związanego z pikiem A^, liczonego jako powierzchnia pod pikiem
A 4 >
A1 /?Jj(T)dT / w funkcji odwrotności temperatury pobudzania 

i n3 , otrzymujemy linię prosty /rys,7,17/. Wskazuje to, że pola- 
Tp
ryzacja równowagowa procesu dipolowego związanego z pikiem Aj 

jest odwrotnie proporcjonalna do temperatury. Zależność ta jest 

w zgodzie z modelem Detye'a,

Rys.7.17 Wpływ temperatury pobudzania na wielkość ładunku 

wyzwolonego podczas depolaryzacji procesu związa­

nego z pikiem A^,

4/ mały wpływ czasu pobudzania na amplitudę piku A., Korzysta­

jąc z zależności Anhenius'ei na czas relaksacji /równanie 3,9/ 

oraz wyznaczonych z krzywej TSD parametrów tego procesu tzn. 

energii aktywacji. W i czynnika przedeksponencjalnego^/tab,7.2 

oszacowano czas relaksacji w temperaturze pobudzania 373K 

na wielkość rzędu 1 min. Potwierdza to uzyskany wynik, 

ponieważ najmniejszy stosowany czas pobudzania /5 min/ jest 

dużo większy od czasu relaksacji tego procesu w temperatu­

rze pobudzania.

5/ brak wpływu materiału elektrod na położenie i amplitudę 

piku Ax /rys.7.7/

6/ mały wpływ rodzaju folii na amplitudę i położenie piku A 

/rys.7.8/. Świadczy to, że proces polaryzacji dipolowej nie 

jest spowodowany zanieczyszczeniami lecz pochodzi od samego 



polipropylenu. Występujące zmiany sę efektem różnic struk­

turalnych badanych folii [86] .

Korzystając ze wzoru 10.12 oszacowano różnicę przenikalności 

statycznej i wysokoczęstotliwościowej △£ polaryzacji 

dipolowej zwięzanej z pikiem A na wartość rzędu 0.003.

Obliczenia Curtis*a [87] wykorzystujące wartość 0,08 D momentu 

dipolowego propanu pokazały, że pik £"może być oczekiwany w 

polipropylenie /o maksymalnej wartości 0.001/.

Wykorzystując aproksymację Hamona [88] do izotermicznyeh prze­

biegów prędów ładowania i rozładowania badanej folii polipropy­

lenowej stwierdzono występowanie maksimu w przebiegu 

w funkcji częstotliwości o wartości 0,003 /rys.7.13/

£ pot

[78] ,

która jest w dobrej zgodzie z obliczeniem Curtisk.

Rys.7.18 Zależność współczynnika strat polaryzacyjnych 
w folii polipropylenowej [78]

Korzystając z wielkości a 6 , oszacowano iloczyn N/t2.

Zakładajęc wartość momentu dipolowego równę 0.08 D oszacowano 

koncentrację dipoli w folii PP,

△ e. N P-k 
c m

W -U 
c m

0.03 3x101-’
4 1

4x10
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Pik zwięzany jest z ruchom segmentalnym łańcuchów elastycz­

nie aktywnych w modelu dwufazowym polimeru Gemikrystalicznego 

^25]* Pozwala to , przy pomocy metody TSD, oszacować tempera­

turę przejścia fazowego polipropylenu ze stanu szklistego 

w stan wysokoelastyczny /tabela 7.2/. Wartość ta jest w dobrej 

zgodzie z danymi literaturowymi [77] .

Badania wykonane technikę parcjalnego wygrzewania oraz mały 

wpływ parametrów pobudzania termoelektretowego wykazały, że 

proces dipolowy zwięzany z pikiem A^ jest monorelaksacyjny, 

W przypadku piku A2 również stwierdzono mały wpływ parametrów 

pobudzania termoelektretowego na położenie-piku oraz liniowy 

zależność amplitudy w funkcji napięcia pobudzania.

Nieobecność w polipropylenie dipoli o wystarczajęco dużym mo­

mencie dipolowym oraz duża energia aktywacji określona z pomia­

rów TSD /tab.7.2/y eliminuje proces polaryzacji dipolowej w 

tym obszarze temperatur. Występujący heteroładunek oraz dodat­

ni kierunek prędu piku A2 wskazuję, że pik ten zwięzany jest 

z procesem migracji wewnętrznych nośników ładunku w próbce. 

Podczas pobudzania termoelektretowego ładunek ten może być 

gromadzony w obszarze nrzyelektrodowym lub na granicy faz poli­

mer krystaliczny - polimer amorficzny. Wysoki stopień krystali- 

czności badanej folii / oC^ 90% / wyklucza raczej mechanizm 

polaryzacji Maxwell*a-Wagnera, Wpływ materiału elektrod na 

amplitudę tego piku, wskazuje na przyelektrodowy mechanizm 

gromadzenia tego ładunku. W przypadku pobudzania ulatowego 

badanej folii w widmie TSD stwierdzono występowanie piku w 

tym samym obszarze temperatur /rys,7.19/. Potwierdza to możli­

wość gromadzenia ładunku w obszarze przyclektrodowym.
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Wielkość ładunku zgromadzonego w obszarze przyelktrodowym 

zależy od kontaktu metal-dielektryk, Zakładając, że kontakt 

jest blokujęcy [13 wielkość zgromadzonego ładunku zależy od 

warunków pobudzania termoelektretowęgo, Uzyskane zmiany ampli­

tudy piku w funkcji parametrów pobudzania można wyjaśnić

na podstawie modelu polaryzacji elektrodowej [89j

liniowa zależność amplitudy piku w funkcji napięcia

pobudzania» 

2/ niemonotomiczna zależność amplitudy piku A^ w funkcji czasu 

i temperatury pobudzania. Malenie amplitudy piku A^ dla 

wyższych temperatur /T > 333K/ i dłuższych czasów pcbu- 

dzania /t 30 min/ wynika z faktu, że parametry te 
H

nic tylko wpływaj $ na wielkość gromadzonego ładunku ale 

także na szerokość obszaru występowania ładunku przestrzen­

nego.

Podczas TSD proces depolaryzacji przyelektrodowego ładunku 

przestrzennego jest dwustopniowy;

1/ wzbudzanie nośników ładunku z centrów pułapkowych w obszarze 

przyelektrodowym,

2/ dryft nośników pod wpływem działania wewnętrznego makrosko­

powego pola elektrycznego ładunku przestrzennego,

Wyrażenie na prąd TSD, opisujące ten proces depolaryzacji [90] 

ma podobną postać jak w przypadku polaryzacji dipolowej, z tym 

że w tym przypadku krzywa TSD niesie informacje o parametrach 

centrów pułapkujących /głównie energetycznej głębokości puła­

pek/, Wykonane badania technikę porcjalnego wygrzewania poka­

zały, że proces ten nie jest monoenorgctyczn/, Słaby wpływ pa­

rametrów pobudzania na położenie maksimum piku A?, świadczy, że 

rozkład energetyczny o głębokości pułapek nie jest zbyt sze­ I
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roki /rzędu 0.9 - l.leV/.

Zaniżona wartość energii aktywacji liczonej metodę początkowego 

narostu prędu /rys.7.10/ dla pierwszego narostu temperatury 

jest spowodowana obecności;? rozkładu energii aktywacji (5,43 , 

Duży wpływ rodzaju folii /rys.7.0/ na położenie i amplitudę 

piku świadczy, że proces ten Jest mocno modyfikowany przez 

środki pomocnicze wprowadzone do folii podczas procesu techno­

logicznego /sę one źródłem nośników ładunku i płytkich centrów 

pułapkuj ęcych/.

Dla napięć pobudzania większych od 75OV w widmie TSD zaczyna 

dominować pik B /rys.7.1/ o ujemnym kierunku prędu. Zmienia 

się również charakter formowanego ładunku na komoładunek. 

Wskazuje to, że pik B zwięzany jest z procesem rozładowywania 

się uformowanego homoładunku.

w badaniach naszych stosowaliśmy naparowane elektrody alumi­

niowe, dlatego formowanie się komoładunku zwięzane jest z me­

chanizmem wstrzykiwania nośników ładunku z elektrody.

Birgunowość napięcia pobudzania oraz znak uformowanego komc- 

ładunku wskazuję, że podczas tego procesu do próbki wstrzyki­

wane Gę elektrony. 

Wielkość tego ładunku w przypadku pobudzania termoelektreto- 

wego można opisać wyrażeniem [91J

A fu -r i\ , T7, al I WQ(Up,Tp,tp) = -------—E— tp + exp[-j-y

gdzie: x „ głębokość wnikania wstrzykniętego ładunku

expp^j“ czas przelotu nośników ładunku 17 próbce 

A - powierzchnia elektrody 

W - głębokość energetyczna centrów pułapkujęcych 

w obszarze przyelektrodowym



Na podstawie tego wyrażenia można wyjaśnić, następujące zmiany 

wysokości piku B w funkcji parametrów pobudzania:

1/ kwadratowy zależność wysokości piku 8 w funkcji napięcia 

pobudzania /rys.7.2/,

2/ monofonicznie rosnęcę zależność wysokości piku B w funkcji 

temperaturowej pobudzania /rys.7,3/,

3/ monofonicznie rosnęca zależność wysokości piku 3 dla krót­

szych czasów pobudzania /t / 30 min/ /rys,7.5/.p X

Malenie wysokości piku B dla dłuższych czasów pobudzania

/tp > 30 min/, związane jest ze wzrostem głębokości penetracji 

wstrzykniętego homoładunku x0 [1] . Osięgnięte maksimum wy­

sokości piku 3 dla czasu pobudzania tp=30min pozwala oszacować 

głębokość penetracji ładunku xQ na wielkość rzędu 4-5 /im 

/zgodnie z.modelem ruchomego ładunku Turnhouta [l^J/. Wykonane 

ponadto szacowanie głębokości penetracji ładunku metodę

Sessler*a-West'a [92] wykazało, że ładunek wnika na całę grubość 

próbki. Rozbieżność oszacowania głębokości penetracji wstrzyk­

niętego ładunku metodę Sessler*a-West'a wynika z faktu, że 

konieczna jest znajomość efektywnej gęstości zgromadzonego ho- 

moładunku przed pomiarem TSD np. zmierzonej metodę Croitoruu 

[119] .

W tym celu, trzeba stosować próbki jednostronnie metalizowane, 

w wyniku czego podczas pobudzania termoelektrefowego używano 

elektrody dociskowej. ’.7 pracy [93] pokazano, że kontakt elek­

troda dociskowa-dielektryk jest mniej efektywny niż w przypadku 

elektrody naparowanej /tzn, że niecała powierzchnia elektrody 

dociskowej ma bezpośredni kontakt z próbko/. Powoduje to zmniaj- 

ozonie efektywności wstrzykiwania elektronów do próbki. fenidtu* 

zmierzona wartość efektywnej gęstości homoładunku jest zaniżona 
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przez występujący jednocześnie w próbce heteroładunek,Uzyskana 

w ten sposób, zaniżona wartość efektywnej gęstości homoładunku 

/Qo/s/, powoduje zawyżenie obliczonej metodę Sessler'a-West'a 

wartości głębokości penetracji xo.

Wstrzyknięte elektrony gromadzone sę w głębokich pułapkach o 

kwazicięgłym rozkładzie energetycznym 1.9 - 2.6 eV. Określony 

przez nas rozkład energetyczny centrów pułapkujących technikę 

porcjalnego wygrzewania może być zmodyfikowany przez efekt sil­

nego pola elektrycznego [94} « Stosowane, podczas pobudzania 

próbki, wysokie pole elektryczne / 108 V/. m / jest powodem

powstawania polaryzacji typu ładunku przestrzennego w wyniku 

której wewnętrzne pole elektryczne w próbce może także osiągnąć 

duże natężenie/porównywalne z natężeniem pola pobudzającego/

[95} , Prowadzi to do efektywnego obniżenia się wielkości 

energii aktywacji centrów pułapkowych [94} , Przesuwanie się 

położenia maksimum piku B w kierunku niższych temperatur,, przy 

wzroście napięcia i temperatury pobudzania, związane jest ze 

wzrostem stopnia zapełnienia pułapek., Powoduje to zapełnienie 

się coraz płytszych pułapek oraz wzrost wewnętrznego pola ele­

ktrycznego w efekcie czego maleje energia aktywacji procesu 

depolaryzacji homoładunku. F.Willing [96} pokazał, że w przy­

padku elektrod wstrzykujących nośniki ładunku, w efekcie pro­

cesów elektrochemicznych tworzę się przy nich warstwy przypo­

wierzchniowe które powoduję, że kontakt elektroda-dielcktryk 

jest blokujący lub częściowo blokujący. VI przypadku gdy do 

próbki przyłożone jest napięcie wstrzykujące, cienka warstwa 

tego typu,może wystarczająco dobrze przewodzić nośniki ładunku 

/prąd ograniczony ładunkiem przestrzennym/. Po zwarciu próbki. 
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warstwa ta tworzy kontakt blokujący w wyniku czego zgromadzony 

ładunke, pod wpływem wewnętrznego pola, rozpływa się do wnętrza 

próbki /zgodnie z prędem ładowania/, Podczas pobudzania termo- 

elektretowegoy jak już wspominaliśmy wcześniej, obok homoładunku 

/wstrzykiwanie elektronów z elektrody pik B/, formuje się hete- 

roładunek /migracja wewnętrznych nośników ładunku, pikA2 w 

w efekcie czego w pobliżu jednej elektrody gromadzi się.ładunek 

obu znaków, W wyniku tej sytuacji w widmie TSD występuję piki 

o różnych kierunkach prędów. Pomiary wykazały, że enrgia akty­

wacji procesu depolaryzacji heteroładunku jest mniejsza, dla­

tego w widmie TSD występuje najpierw pik o kierunku przeciwnym 

do prędu ładowania /rys,7,20/, 

W pracy £97] pokazano, że gdy w takim widmie TSD piki obu zna­

ków sę dobrze rozdzielone, to parametry centrów pułapkujęcych dlc 

nośników obu znaków mogę być określane metodę, początkowego naro- 

stu prędu, W przypadku pików i B, związanych z polaryzację 

ładunku przestrzennego, nie zajmowano się analizę czynnika przed- 

eksponencjalnego % /tab,7,2/ ze względu na: 

stwierdzony rozkład energii aktywacji tych procesów /stosowane 

wyrażenie do określenia czynnika przed eksponencjalnego równa­

nie 10,3 przestaje obowiązywać/, 

Określony z krzywej TSD czynnik przadeksponencjalny % jest 

wielkości? wypadków?^ która w zależności od przyjętego modelu 

depolaryzacji ładunku przestrzennego, zmienia swój sens fizyczny 

/model ruchomego ładunku, moedl pułapkowy, uwzględnienie zja­

wiska repułakowania i rekombinacji/. 

Obserwowany w widmie TSD wysokotemperaturowy pik AVń jest wyni­

kiem nakładania się na siebie prędów depolaryzacji hetero- i
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Rys,7,20 Charakter zmian rozkładu ładunku przestrzennego* 
wewnętrznego pola elektrycznego i pr^du TSD dla 
przypadku bipolarnego rozkładu ładunku przestrzen­
nego.
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homoładunku /rys.7,21/,

Rys.7,21 Efekt superpozycji prądów rozładowania hetero-i, 
uha tero

i homoładunku L 
uhomo

gdzie
j =J hetero + j homo

Koncepcję te potwierdzają następujące wyniki badań:

1/ Eliminując wpływ procesu wstrzykiwania elektronów z elektrody 

poprzez zmianę warunków pobudzania termoelektrotcwego

/^P= 5oov; T =333k/» nie stwierdzono w widnie TSD wysokotem- 
P

\peraturowego piku

2/ Energia aktywacji piku A^, określona metodą poczętkowego 

narostu prędu, po zastosowaniu techniki separacji pików 

Croswell*a Perlmana jest taka sama jak w przypadku 

piku Ag.

3/ Stwierdzono, że ładunek wyzwolony podczas procesu termicznie 

stymulowanej depolaryzacji związanej z pikiem A , liczony 



jako powierzchnia pod tym pikiem, jest porównywalny ze zmierzoną 

efektywną gęstością hcteroładunku dopiero po uwzględnieniu lub 

wyeliminowaniu oddziaływania piku B /tab.7,4/.

Tabela 7*4

Porównanie efektywnej gęstości heteroładunku z ładunkiem wyzwo­

lonym podczas procesu TSD związanego z pikiem A,

wielkość

e f ektwna 
gęstosc

%
S

qtsd

piku A?

QTSD

po uwzględ­
nieniu odazi;
ływ. piku B

QTSO

po wyelimi 
: n cwani u

pyk u 3___

parametry

pobudzania

u = 5OOV 
P

t c 30 min. 
H

T » 373K 
p

U = 50QV 
P

t = 30 min. 
P

T = 373K 
P

Up = 500V 

t =30 min.
P

T = 373K 
P

U - 500V
P

t = 30 min.
P

T ss 333K 
P

wartość 
nC/cm^

1.3 0,4 1.2 1,1

Przy interpretacji wyników badań termostymulowancj polaryzacji 

dla folii polipropylenowej pojawiają się trudności w związku 

z występowaniem w uzyskanym widmie TSP anomalnego „reversalu” 

prądowego w obszarze niskich temperatur, Wszystkie dotychczas 

stosowane modele teoretyczne, wyjaśniające istnieniu Mrcversalu” 

w widmie TSP i TSC [98] przewiduję, że wrevcrsal" prądowy musi 

być poprzedzony pikiem o normalnym kierunku prądu /tzn. wyni­

kającym z przyłożonego zewnętrznego pola/.
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Fakt ten jest oczywisty, ponieważ musi najpierw powstać proces, 

który będzie przeciwdziałać przyłożonemu zewnętrznemu polu ele­

ktrycznemu, chybay że nawet dla niskich temperatur /T ® 16OK/ 

proces ten ma mały czas relaksacji / ? ~10i ~ 102s/, Wówczas 

bardzo szybko następuje ustalenie się polaryzacji równowagowej 

i występujący «reversalM prądowy jest wynikiem temperaturowej 

zależności tej polaryzacji PQ/T/„

Proces ten można wiązać z polaryzacją dipolowa związaną z lokal­

nym ruchem bocznych grup łaócuchów polipropylenu; która jak 

wykazują badania [99] powinna wystąpić w tym obszarze tempata- 

tur. Taką koncepcję obserwowanego „revcrs.alu‘’ prądowego w wid­

mie TSP potwierdzają następujące wyniki pomiarowe:

1/ liniowa zależność amplitudy ..reversalu" prądowego od napięcia 

p ola ryżuj ąc eg o;

2/ wpływ prędkości grzania na wielkość i kierunek rcversalu 

prądowego,

3/ uzyskany wynik cyklu termicznego TSP /rys,7,15/, który właś­

nie można opisać temperaturowa zależnością równowagowej po­

laryzacji dipolowej /równanie 3,47/^

4/ brak wpływu materiału elektrod na reversal prądowy

Korzystając z faktu, że otrzymany ..reversal prądowy” w szerokim 

zakresie temperatur można aproksymewać linią prostą /rys,7.12/, 

określono temperaturową zależność polaryzacji równowagowej 

/rys,7,22/,
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Rys.7,22 Temperaturowa zależność równowagowej polaryzacji

dipolowej związanej 

widmie TSP /pe/T/ -

z »reversalem prądowym”

rD

V/

Należy zaznaczyć, że w celu potwierdzenia.przyjętej hipotezy 

pochodzenia reversalu prądowego w widmie TSP.trzeba by było 

wykonać dodatkowe pomiary w zakresie niższych temperatur.

Dla temperatur wyższych od temperatury inwersji /tzn.temperatury 

w której prąd TSD zmienia znak/ w widmie TSD zaczyna dominować 

gwałtowny narost prądu związany z temperaturową zmianą przewod­

ności próbki.

Zależność tą można aproksymować funkcją eksponencjalnę typu

6(T)~ exp — tjdzie N -
■ 2.0 eV dla T / 360 K

1.0 eV dla T/360K

Dla temperatur większych od 360K następuje obniżenie energii 

aktywacji w wyniku rozpoczęcia się procesu wstrzykiwania nośni­

ków z elektrody.

Reasumując należy stwierdzić, że w bogatym widmie TSD badanej 

folii polipropylenowej

1/ pik A związany jest z polaryzacją dipolową, pomimo, że 

polipropylen jest materiałem niepolarnym.

2/ pik Ap związany jest z polaryzacją ładunku przestrzcnnego
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w wyniku wstrzykiwania elektronów z elektrody,

3/ pik B związany jest z polaryzację ładunku przestrzennego w 

wyniku wstrzykiwania elektronów z elektrody,

4/ pik A jest wynikiem nakładania się na siebie piku A„ i B,
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8. WYNIKI BADAŃ STARZENIOWYCH DLA FOLII POLIPROPYLENOWEJ

8.1 Wstęp

Program badań starzonej folii polipropylenowej obejmował: 

a/ poddanie badanych próbek określonym narażeniom starzeniowym

1/ starzeniu termicznemu T » 330K. E„~ O s * •>
2/ starzeniu elektrycznemu T&= TR= 290Ka Es=3.107V/cm

73/ starzeniu elektrotermicznemu Tr.s> 330K„ E^® 3.10 V/cm 

b/ badanie kinetyki rozwoju procesu starzeniowego poprzez okręć™

lenie wpływu czasu starzenia na widmo TSD, 

c/ badanie wpływu parametrów pobudzania termoelcktrotowego na

widmo TSD folii PP zestarzanej /t^- 3,6x10®/. 
s

Chodziło tu o stwierdzenie czy podczas procesu starzenia

nie uległy zmianie własności relaksacyjne badanego materiału. 

Metodyka badań folii starzonej została opisana w rczdz.6.2. 

Miarą rozwijającego się procesu starzeniowego były zmiany nastę­

pujących wielkością wyznaczonych na podstawia analizy widma TSD: 

1/ położenie maksimum T^ poszczególnych pików, 

2/ wielkość amplitudy poszczególnych pików, 

3/ ładunek wyzwolony podczas TSD dla badanego procesu relaksa­

cyjnego w widmie TSD,

4/energia aktywacji W liczona metodę początkowego narośl u prądu.

8,2 Wpływ czasu starzenia

Dla stosowanych narażeń starzeniowych badanej folii zbadano

wpływ czasu starzenia t na widmo TSD, Badania wykonano dla s
dwóch następującego doboru parametrów pobudzania tenroelaktre- 

towego:



U ~ 5C0V, T = 373K, t - 30 fiAóa gdy w widmie TSD 
p P P

dominuję piki dodatnie A i 
2

2/ U « 2000V, T = 373K, t « 30 min, gdy w widmie TSD 
p P p i

dominuje ujemny pik B

Na rys„8,1 przedstawiono typowe przebiegi prądowe TSD próbek 

zestarzonych.

W wyniku wykonanych badań stwierdzono, że starzenie wpływa na 

przebiegi TSD oraz; że przy różnych narażeniach starzeniowych 

/ST, Sc, SET/ widmo TSD zmienia się w różhy sposób. 

Stwierdzono również, że głównie starzenie cieplne /ST i SET/ 

wywołuje zauważalne zmiany w wielkości i kształcie charakterystyk 

TSD. Zmiany wywołane starzeniem elektrycznym w seansie ilościo­

wym i jakościowym sę niewielkie, 

Aanliza widma TSD folii PP świeżej i starzonej wykazała, że 

1/ narażenie starzeniowe słabo wpływają na położenie maksimum

i amplitudę piku A, /rys,8,2/ zwięzanego z polaryzacja dipc- 

Iowę, W przypadku starzenia cieplnego /ST, SET/ następuje 

ze wzrostem czasu starzenia powolne przesuwanie się położenia 

tego piku w kierunku wyższych temperatur 

oraz malenie amplitud ( A jn 0.2 pA)

Nie stwierdzono zmiany energii aktywacji tego piku, nawet dla 

długich czasów starzenia /tab.8,1/.
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Rys.S.l.a Wpływ czasu i rodzaju starzenia na piki i Ag
w widmie TSD folii PP /U =5007, T =373K, t =30 min/

P H r
G

... — próbka świeża, - - - = 3,6*10 s,
.... t =1«106g, - . - . - t =3,6’10^3

3 - a
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Rys.8.1.6 Wpływ czasu i rodzaju starzenia na pik B w
widmie TSD folii PP /U =2000V, T =373K, t =30min/ p p P

------------ próbka świeża 
------------ t = 1*10^3,

- - - to« 3,6»10Js 
t =3,6*105s
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Rys 8.2 Wpływ czasu starzenia na amplitudę i położenia 

pików A^ Ag i D dla stosowanych narażeń starzeniowych
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Tabela 8.1

Wpływ rodzaju starzenia na energię aktywacji piku w folii pp

w 
lOoX10«

na

• Rodzaj 
folii

świeża ST SE SET

W, eV o 4 O
 

» ro 0,2 0,2

Ze względu na małe zmiany wysokości piku A ładunek wyzwolony 

w procesie TSD dla depolaryzacji dipolowej związanej z pikiem 

A zmieniał się nieznacznie /tab.8.2/.

Tabela 8.2

Wpływ rodzaju starzenia na ładunek wyzwolony wprocesie TSD 

związany z pikiem A^

o 
oo

 
r-f 

O
e 

rot:a

Rodzaj 
folii

świeża ST SE SET

Q nC
kTsd9—z 

cm
0,19 0,16 0.2 0.15

2/ duża czułość na różnicowanie rodzaju starzeniowych narażeń, 

w przypadku piku A związanego z polaryzacją wewnętrznego

ładunku przestrzennego /rys.8,2/, 
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wyraźne zmiany widma TSD występiły w przypadku starzenia ciepl­

nego /st; set/.

Widmo TSD folii PP starzonej elektrotermicznie zmienia swój 

charakter. Zamiast typowych dla tych warunków pobudzania pików 

A? * a3 uzyskano jeden szeroki pik A^y którego temperatura 

maksimum przesunęła się w kierunku wyższych temperatur. 

Ze wzrostem czasu starzenia wysokość' tego piku wyraźnie maleje, 

W przypadku starzenia termicznego maksimum piku przesuwa się 

w kierunku niższych temperatur a jego wysokość maleje.

Dla starzenia elektrycznego, podobnie jak w przypadku piku A^t 

nie stwierdzono wyraźnych zmian położenia i amplitudy piku 

w funkcji czasu starzenia.

Obliczenia ładunku wyzwolonego podczas procesu TSD związanego 

z pikiem sę utrudnione ze względu na oddziaływanie piku 3, 

Wartości podane w tabeli 8.3, sę wartościami przybliżonymi, 

które oszacowano uwzględniając to oddziaływanie.

Tabela 8,3

Wpływ rodzaju starzenia na ładunek wyzwolony w procesie TSD, 

związany z pikiem A„

o 
ooX 

vC» 
nii

Rodzaj 
• folii

świeża ST SE SET

0 nC
u cnf

0.6

1

A o 0, 3
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W przypadku starzenia elektrotermicznego folii PP nie stwierdzo­

no oddziaływania piku B na pik A?. Pozwalało to określić wpływ 

czasu starzenia na ładunek wyzwolony podczas procesu TSD /rys.8.3

Rys.8.3 Wpływ czasu starzenia SET na ładunek wyzwolony 

podczas depolaryzacji wewnętrznego ładunku nadmia­
rowego związanego z pikiem Ao.

Energia aktywacji piku A^ liczona metodę początkowego narostu 

prądu zależy od temperatury schładzania TQ /rozdz,7/ i dlatego 

energię aktywacji tego piku określano gdy temperatura T próbki 

wynosiła 290K /tab.8,4/.

Tabela 8.4

Wpływ rodzaju starzenia na energię aktywacji piku A

6 
t$« 3.6 x 10 o

Rodzaj 
folii

świeża ST SE SET

W, eV 1.0 0,8 1.0 0,7



3/ dużę czułość na różnicowanie rodzaju narażeń starzeniowych 

w przypadku piku B, związanego z polaryzację typu ładunku 

przestrzennego /rys,8,2/,

Stwierdzono, że pod wpływem stosowanych narażeń starzeniowych, 

pik ładunkowy B przesuwa się w kierunku niższych temperatur 

ż tymi że w zależności od rodzaju starzenia przesuwanie się 

piku jest mniejsze lub większe, W przypadku starzenia cieplnego 

/ST, SET/ wysokość piku maleje natomiast dla starzenia elektry­

cznego lekko wzrasta. 

Ładunek wyzwolony w procesie TSD związanym z depolaryzację 

wstrzykniętego ładunku z elektrod, dla tarzenia cieplnego maleje, 

a starzenia elektrycznego rośnie w funkcji czasu /tab^S/ 

starzenia.

Tabela 8,5

Wpływ rodzaju starzenia na ładunek wyzwolony w procesie TSD,

związany z pikiem B

6 „t = 3,6 x 10 s
3

Rodzaj 
folii

świeża ST SE SET

nc 0 ’TSDcm2
10 -8,5 " 12 - 3,5

Stwierdzono^ że energia aktywacji piku B dla stosowanych 

narażeń starzeniowych maleje /tab.8,6/
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Tabela 8.6

Wpływ rodzaju starzenia na energię aktywacji piku B

rt
13

11 W
 

cn
 

X
 

1-
4 O
 cn

Rodzaj 
folii

świeża ST SE SET

W, eV 1.9 1.7 1.9 1.5

8.3 Wpływ parametrów pab^z@nia termoelekt rolowego

Dla ustalonych parametrów starzenia tzn, rodzaju narażeń 

6starzeniowych i czasu starzenia /t„= 3.6x10 s/e zbadano wpływ 

parametrów pobudzania termoclektretowego na widmo TSD folii PP 

starzonej. Tak jak w przypadku folii PP świeżej, zbadano wpływ 

napięcia pobudzania 

temperatury pobudzania T„
P 

czasu pobudzania t H

8.3,1 Wpływ napięcia pobudzania UP

Stwierdzono, żc w przypadku piku A folii PP starzonej.

napięcie pobudzania słabo wpływa na położenie tego piku a jego 1'
amplituda zmienia się liniowo tak jak dla folii świeżej.

W przypadku piku stwierdzono wyraźny wpływ napięci u pobudza­

nia na położenie tego piku. Amplituda piku A?r tak samo jak w
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Rys 8.4 Wpływ napięcia pobudzania na położenia
i amplitudę pików A^, * D próbok z folii PP

starzonej /T «= 373K, t = 3fGVx 10 s
P i ’



przypadku folii niestarzonej, zmienia się liniowo w funkcji 

napięcia pobudzania. Stwierdzono, że w wyniku starzenia ciepl­

nego następuje wyraźne osłabienie wytrzymałości folii PP na 

przebicie elektryczne, co vi przypadku badania dynamiki zmian 

piku B znacznie utrudniało pomiary. Stwierdzono, że pod wpły­

wem starzenia pik B zaczyna już dominować przy niższych napię­

ciach pobudzania /rys,7,29/, 

W przypadku starzenia cieplnegp /ST,SET/ stwierdzono dość silny 

wpływ napięcia pobudzania na położenie maksimum piku B /przesuwa 

się ku niższym temperaturom niż w przypadku folii świeżej i 

starzonej elektrycznie/. Wysokość piku B folii PP starzonej ♦
podobnie jak w przypadku folii PP świeżej, rośnie proporcjo­

nalnie do kwadratu napięcia pobudzania.

8,3.2 Wpływ temperatury pobudzania /rys,8,5/

Podobnie jak w badaniach folii PP świeżej nie stwirdzo- 

na wpływu temperatury pobudzania na położenie i amplitudę piku 

A., Amplituda piku Aj jest malejęcę funkcję temperatur', pobu­

dzania, Stwierdzono wpływ temperatury pobudzania na płożenie 

piku A? folii PP starzonej. W przypadku starzenia cieplnego 

/ST,SET/ wpływ ten jest większy niż dla folii PP starzonej 

elektrycznie. Wysokość piku jest rosnęcę funkcję temperatury 

pobudzania podczas gdy dla folii PP świeżej zależność ta była 

niemonotomiczna /rys, 7.5 /, 

Zwiększenie temperatury pobudzania folii PP starzonej przesuwa 

pik B w kierunku wyższych temperatur, podczas gdy w przypadku



112 -

Rys 8. 5 Wpływ temperatury pobudzania na położenie
i amplitudę pików A*, A„ i D próbek z folii PR 
starzonej /U « 5OOV i 2C09V, tp« 30 min, tQ= 3,6x10%/ 



folii PP świeżej występowało przesuwanie się piku w kierunku

niższych temperatur. Wysokość piku 3 folii PP starzonej podobnie

jak dla folii świeżej jest rosnęcę funkcję temperatury pobudza­

nia, z tę różnicę że dynamika tych zmian jest słabsza.

8.3.3 Wpływ czasu pobudzania /rys.8.7/

Zbadano wpływ czasu pobudzania t na położenie i wys 
p

kość pików i A2, stwierdzono, że czas pobudzania tp, przy

temperaturze pobudzania T » 373K i napięciu pobudzania

U <3 500V, nie wpływa na położenie i amplitudę piku A. folii PPP 4.
starzonej. W przypadku piku Ag folii PP starzonej położenie 

jego maksimum słabo zależy od czasu pobudzania. Amplituda piku

A„ jest malejącę funkcję czasu pobudzania.

Nie zbadano wpływu czasu pobudzania na położenie i amplitudę 

piku B0 ze względu na obniżoną wytrzymałość elektryczna folii PP 

starzonej,

8.3,4 Badania dodatkowo

Zbadano technikę parcjalnego wygrzewania wpływ rodzaju 

narażeń starzeniowych na rozkład energii aktywacji pików A,, i 

B /rys,8,8/. Okazało się, że głównie starzenie cieplne /ST.SST/ 

powoduje zmianę rozkładu energii aktywacji procesów związanych 

z polaryzację typu ładunku przestrzennego.

W celu sprawdzenia czy starzenie głównie wpływa na zmianę 

struktury macierzystego polimeru, czy też na wprowadzone do
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Rys. 8. T. "'pływ czasu pobudzania t na amplitudę i położenia 
pików i Ag próbek z folii PP starzonej 
/V = 500V, T = 373K, t = 3,6 x 106s/

P P c

Rys. 8. 8 Rozkład energii aktywacji pików Ag i B określony 
technikę parcjalnego wygrzewania dla próbek
z folii starzonej
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niego środki pomocnicze, przeprowadzono dodatkowe badanie na 

folii PP ekstrahowanej heksanem i następnie starzonej elektro 

termicznie /rys.8.9/.

Z

folia PP meekstrachowana i nie— 
starzona

folia PP rtieeksfrachokrana i stanów 
e le Lbro be mn e eznr ♦

/ 1*

/____ u _J
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Rys.8.9 Wpływ procesu starzenia i okstrachowania na widmo 

TSD folii PP

/U => 5007, T c 373K, t « 30 mm/ 
p P O

Stwierdzono, że folia PP ekstrachowana jest bardzo czuła na 

starzenie elektrotermiczne. Ze czględu na nietypowy przebieg 

widma TSP oraz trudności interpretacyjne, nie wykonane badań 

metodę TSP dla folii PP starzonej, Stwierdzono, że również 
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dla folii PP starzonej elektrotermicznie w widmie TSP wyotę- 

puje niskotemperaturowy „reversal prędowy" oraz wysokotempera­

turowy narost prydu, związany z temperaturowy zmiany przewod­

ności próbki /rys.8.10/.

Badania te wykazały, że temperatura inwersji prędu TSP przesu­

wa się w kierunku niższych temperatur oraz maleje energia 

aktywacji przewodnictwa aktywowanego termicznie /rys,8.11/,

Rys,8.10 Widmo TSP folii PP starzonej elektrotermicznie 

/t =3,6’1G6s, U=5Q0V/ 
a p
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Rys.8.11 Zależność Inj t w funkcji odwrotności temperatury 

Ttfdla temperatur większych od temperatury inwersji 
PP starzonej elektrotermicznie /t =3.6“1O6s/.

3 '
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8,4 Dyskusja wy n i k ó w

Analiza wyników TSD dla folii świożej i starzonej wykazała, 

że wyraźne zmiany własności wywołuje starzenie cieplne /ST.SET/, 

Zmiany wywołane starzeniem elektrycznym, w sensie ilościowym 

i jakościowym, sę niewielkie. Pole elektryczne jako czynnik 

starzący dopiero w podwyższonej temperaturze zaczyna odgrywać 

zasadniczą rolę. 

Stwierdzono, że stosowane narażenia starzeniowe słabo wpływają 

na pik związany z polaryzacją dipolową, natomiast istnieje 

wyraźny ich wpływ na piki i B, związane, z polaryzację typu 

ładunku przestrzennego. Wskazuje to, żo stosowane narażenia 

starzeniowe mają głównie wpływ na przegrupowanie się centrów 

pułapkowych badanej folii.

Powolne przesuwanie się piku A^ w kierunku wyższych temperatur 

oraz malenie amplitudy tego piku /rys. 8 2 / p°d wpływem sta- 

rżenia cieplnego wskazuje, że następuje stopniowe «usztywnienie" 

łańcuchów elastycznie aktywnych, [36] Efekt ten może być 

wywołany bądź poprzez sieciowanie tych łańcuchów [10Ó] 

/np. poprzez utlenianie/ bądź poprzez,rekrystalizację jioij fazy 

amorficznej.

Uzyskany wynik, świadczy o dużej czułości metody TSD, ponieważ 

badanie rentgenowskie i spektroskopia w podczerwieni nic wyka­

zały tu zmian w strukturze folii starzonej [76] .

17 przypdku pików związanych z polaryzacją typu ładunku przes­

trzennego /Ag i B/ /zarówno homo jak i hetero/ stosowane nara­

żenia starzeniowe wywołuję nie tylko zmiany ilościowe ale 

także jakościowe. Największe zmiany występuję w przypadku sta­

rzenia elektrotermicznego.
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Wynika to z wyraźnego obniżenia się wydajności procesu wstrzy­

kiwania nośników ładunku z elektrody pod wpływem tego rodzaju 

starzenia. Potwierdza to hipotezę Willinga [96] , że podczas 

procesu wstrzykiwania /który występuje w przepadku starzenia 

elektroterriłicznego/ tworzy się warstwa przypowierzchniowa.

która powoduje, że kontakt elektroda-dielektryk staje się blo­

kujący lub częściowo blokujący. Hipotezę tę potwierdzają nastę­

pujące wyniki doświadczalne:

1/ niewystępowanie wysokotemperaturowego piku A$ dla próbek sta­

rzonych elektrotermicznie /rys.8,1/0

2/ malenie amplitudy piku 8 ze wzrostem czasu starzenia ele­

ktrotermicznego ,

3/ obniżenie się progu napięcia pobudzania, przy którym domi­

nuje pik B w widmie TSD folii PP starzonej termicznie i 

elektrycznie.

Malenie amplitudy pików Ag i B oraz przesuwanie się położeń 

maksimów w kierunku niższych temperatur w funkcji czasu starze­

nia /ST iSET/ związane jest z procesem neutralizacji ładunku 

przestrzennego przez przewodnictwo omowe [1] ,

Pomiary dyspersyjne [78] wykazały, że starzenie cieplne 

/SET, ST/ folii PP prowadzi do znacznego wzrostu komduktywności 

i wzrostu strat przewodnośćiowych.

Wyniki badań TSP również wykazały obniżenie się energii aktywa­

cji konduktywności aktywowanej termicznie pod wpływem starzenia 

cieplnego /rys.8.11/, Pomiary wykonana technikę porcjalnego 

wygrzewania pokazały, że pod wpływem starzenia cieplnego 

zmienia się zależność temperaturowa energii aktywacji procesów 



związanych z pikiem i B /rys,8,8/«, Wskazuje to na to, że 

starzeni© cieplne zmienia rozkład energetyczny centrów pułap- 

kujących, wpływając głównie na przegrupowanie się płytkich 

stanów pułapek. 

Badania wpływu parametrów pobudzania termoelektrotowego na 

położenie "maksimum i amplitudę pików Ao i B pokazały, że nie 

zmienia się mechanizm depolaryzacji ładunku przestrzennego 

/zarówno hetero jak i homo /, Występuje taka sama zależność 

wysokości tych pików od parametrów pobudzania termoelektreto- 

wago. Zaczyna jednak odgrywać większą rolę występujący w prób­

kach starzonych szerszy rozkład energetyczny pułapek. 

Złożoność procesu depolaryzacji ładunku przestrzennego /niemo- 

noenergetyczność tych procesów, bipolarność ładunku, wpływ 

przestrzennego rozkładu tego ładunku i przewodnictwa omowego/ 

nic pozwala na prostą fizyczną interpretację zachodzących 

zmian. Można jednak stwierdzić, że starzenie cieplne wpływa 

głównie na:

1/ przegrupowanie się centrów pułapkujących, 

2/ wzrost konduktywności badanego polimeru. 

Porównanie wyników TSD folii PP starzonej termicznie i elektro­

termicznie wskazuje na to, że w podwyższonej temperaturze pole 

elektryczne przyspiesza proces starzenia. Badanie kinetyki 

procesu starzenia elektrycznego /prowadzonego w temperaturze 

pokojowej/ nie wykazało istotnych zmian w widmie TSD badanej 

folii, Należy jednak zaznaczyć, że zmiany własności badanej 

folii, wywołane starzeniem elektrycznym, widoczne są przy ba­

daniu wpływu parametrów pobudzania termoelektnetowego.
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Starzenie elektryczne głównie wpływa na procesy związane z po­

laryzacją typu ładunku przestrzennego. 

Badania TSD folii PP niestarzonej, wykazały, że ładunek przes­

trzenny głównie zgromadzony jest w obszarze przyelektrodowym. 

Świadczy to o tym’, że proces starzeniowy folii główn|e rozwija 

się w tym obszarze. Zmiany struktury badanego polimeru są po­

wolne i występują tylko pod wpływem starzenia cieplnego. 

Badania TSD folii PP starzonej i ekstrakowanej potwierdziły 

istotną rolę dodatków technologicznych na stabilizację własności 

polimeru.
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9. PODSUMOWANIE PRACY I WNIOSKI

Celem niniejszej pracy była ocena zjawisk starzeniowych 

w kondensatorowej folii polipropylenowej przy pomocy metody TSD. 

Zakres pracy obejmował: 

1/ Zastosowanie metody TSD do oceny własności relaksacyjnej 

folii polipropylenowej niestarzonej, 

2/ badania starzeniowe, które miały stwierdzić, czy widmo TSD 

jest czułym wskaźnikiem zachodzących zmian starzeniowych, 

3/ interpretacja zjawisk starzeniowych na podstawie zmian 

własności relaksacyjnych badanego polimeru.

W części pracy obejmującej badania świeżej folii PP stwierdzo­

no, że metoda TSD jest czułym i bogatym w sensie informatycz­

nym, narzędziem do oceny własności relaksacyjnych polimerów.

Określenie wpływu parametrów pobudzania termoelektrefowego:

napięcia pobudzania U , temperatury pobudzania T czasu pobu- 
p p

dzinia t y materiału elektrod na widmo TSD, pozwala określić 
p

mechanizm powstawania poszczególnych pików /czy jest on zwię- 

zony z polaryzacja typu dipolowego czy też ładunku przestrzeń- 

nogo/. Szczególnie jest to ważne w przypadku badania dielektry­

ków niepolarnych, w których trudno oczekiwać wyraźnych efektów 

relaksacyj nych,

Z badań folii PP niestarzonej wynikają następujące wnioski:

1/ Badania potwierdziły występowanie w komercyjnych niepolar- 

nych foliach polimerowych /jakę jest badana folia polipro­

pylenowa/ efektów relaksacyjnych typu dipolowego.

2/ W/atępowanie w badanej folii PP przyelektrodowej polary­

zacji typu ładunku przestrzennego, zarówno hetero jak i
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i homo. Wskazuje to na to, że przy projektowaniu kondensa­

torów należy zwrócić bacznę uwagę na dobór materiału elektrod 

3/ Stwierdzono, że dodatki technologiczne wprowadzane do 

folii /np.katalizatory, antyutleniacze, stabilizatory itp/ 

w istotny sposób wpływają na własności relaksacyjne badanej 

folii.

4/ Konieczność rozszerzenia zakresu temperaturowego badań w 

kierunku niskich temperatur,Procesy relaksacyjne występuję- 

ce w tym zakresie temperatur, mogę dać dużo informacji o 

strukturze badanego polimeru.,

5/ Złożoność procesów relaksacyjnych, występujących w materia- 

łach ważnych pod względem technicznym, preferuje do oblicza- 

nia energii aktywacji tych procesów metodę początkowego na­

rostu prędu oraz stosowanie pewnych odmian eksperymentu TSD 

takich jak technika parcjalnego wygrzewania lub inne 

/rozdz,10/, Pozwala to na eksperymentalny ocenę złożoności 

procesów relaksacyjnych,

6/ Czułość metody TSD na przejścia fazowe badanego dielektryka.

Z badań wykonanych na próbkach starzonych wynika duża przydat­

ność metody TSD do oceny zjawisk starzonych w niepolarnych 

dielektrykach organicznych. Badania te wykazały, że głównie 

starzenie cieplne /ST,SET/ wywołuje zauważalne .zmiany w włas­

nościach badanej folii.Pole elektryczne jako czynnik starzącym 

dopiero w podwyższonej temperaturze zaczyna odgrywać zasadni- 

czę rolę. Stosowane narażenia starzeniowe wywołuję następujące 

zmiany w badanym dielektryku: 

1/ zmianę konduktywności dielektryka
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2/ przegrupowanie się centrów pułapkowych w badanym dielektryku, 

3/ zmianę warunków wstrzykiwania nośników w układzie elektroda-

-dielcktryk, Prowadzi to do zmian w rozkładzie przestrzennym 

ładunku w próbce,

4/ powolne zmiany struktury badanego dielektryka, które w efek­

cie prowadzę do zmian parametrów polaryzacji typu dipolowego.

Ze względu na złożoność procesu termostymulowanej depolaryzacji 

komercyjnych folii organicznych /niemonoenergetyczność procesów, 

bipolarność ładunku, wpływ przestrzennego rozkładu tego ładunku 

i przewodnictwa omowego, nieznajomość rodzaju dodatków techno­

logicznych wprowadzanych do folii /dalszy rozwój badań TSD po­

winien prowadzić do korelacji jej* wyników z innymi badaniami 

fizykochemicznymi oraz wykorzystania metod numerycznych w ana­

lizie wyników badań. Bicręc pod uwagę całokształt wykonanych 

badan i otrzymanych wyników należałoby uznać, że wysunięta na 

wstępie pracy teza rozprawy o celowości wykorzystania metody 

TSD do oceny zjawisk starzeniowych w foliach organicznych na 

przykładzie folii PP została potwierdzona.
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Dodatek I

10, METODYKA OBRÓBKI EKSPERYMENTALNYCH DANYCH TSD

Rozpatrzmy teraz sposoby określenia parametrów procesów 

polaryzacji dipolowej i polaryzacji ładunku przestrzennego z 

krzywych TSD, We wszystkich rozpatrywanych uprzednio modelach 

występował czynnik, którego zależność temperaturowa była apro- 

ksymowana wyrażeniem Arhenius'a [85j

T = exp ) 10.1

a którego parametry To i W w zależności od modelu maję różne 

znaczenie fizyczne.

W przypadku polaryzacji dipolewoj był to czas relaksacji *t(T) 

podczas gdy dla polaryzacji ładunku przes-trzennego będź ruchli­

wość yu/T/ /w modelu ładunku ruchomego/ będź czas życia w pu­

łapce ^/T/ /w modelu pułapkowym/. Podstawowymi parametrami, 

które można określić z krzywej TSD jest energia aktywacji W 

i czynnik przedcksponencjalny Vo .

Energia aktywacji procesów monorelaksacyjnych może być okreś­

lana z pojedynczej krzywej TSD poprzez wykorzystanie charakte­

rystycznych elementów piku, takich jak położenie maksimum, 

szerokość połówkowa, początkowy narost prędu lub metodami bar­

dziej złożonymi, stosujęc różne prędkości grzania, dopasowanie 

numeryczne do krzywej teoretycznej lub przez szereg cząstko­

wych całkować, 

1/ Określanie parametrów z położenia piku

Różniczkując równania /3,10,3,42,3.43/ oraz uwzględniając słaby' 

wpływ zależności logarytmicznej w porównaniu z zależności?
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potęgowy można otrzymać następujące wyrażenie na energię 

aktywacji [102]:

W = AkTm 10.2

Wielkość współczynnika A [10.2] może przyjmować wartości

15 ~ 30, w zależności od wielkości czynnika przedeksponencjal- 

nego /w zakresie 10~$ - 10 / i kinetyki procesu rela­

ksacyjnego, Metoda ta może być wykorzystana tylko do zgrubnej 

oceny wartości energii aktywacji. Metodą tą można również wy­

znaczyć czynnik przedeksponencjalny % [35] ;

W przypadku gdy wyznaczymy inną metodę energię aktywacji W 

oraz będziemy znali rząd kinetyki procesu relaksacyjnego 1/

2/ Metoda połówkowej szerokości piku

Wielkość energii aktywacji ma wpływ nie tylko na położenie 

^iku, ale także' na jego szerokość w skali temperaturowej. 

Interesuje nas teraz, obok temperatury maksimum, nisko i wysoki 

temperaturowa półszerokość piku i /rys,3/ 

Z warunku na prąd ;

można otrzymać wyrażenie na energię aktywacji [103,104,106]



zzy —

W» G. ^(Tm-aT.) - g+ kTm (Tm i- aT, ) :0<5
aT_ a T+

gdzie wielkość współczynnik^ G, i G+ zależy od rzędu kinetyki 

procesu relaksacyjnego i wielkości czynnika przedekspcnoncjal- 

nogo. 3eżeli pik TSD jest opisany równaniom 3,10 lub 3.43 

to współczynniki te przyjmują wartość [107j :

G_ • /1.42 — 1,5/ , Gf = /O,98 -1,1/

w zależności od wielkości czynnika przedeksponencjalnego.

W pracach [14,10f| przedstawiono dokładniejsze formuły na okreś­

lenie energii aktywacji W, Wszystkie jednak one bazują na do­

kładnie znanym rzędzie kinetyki procesu relaksacyjnego.

Metoda określania rzędu kinetyki procesu relaksacyjnego z wiel­

kości stosunku + flOll jest mało przydał-
+aT+

nu ze względu na to, żo ;

- w; kazu I ycO różnica stosunków ------ dla !:in»t ,kl
aT_ + Al +

i-szego i 2-giego rzędu nie jest większa niż iO.j [1091
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- bardzo często piki nakładają się, co powoduje błęd w odczycie 

wielkości A T lub aT M T

- piki mogę być wywołane procesami niemonoenergetycznymi, wobec 

czego kryterium oceny rzędu kinetyki jak i sama metoda okreś­

lania energii aktywacji przestaje obowiązywać.

3/ Metoda zmiany prędkości grzania

Położenie i amplituda piku TSD zależę od prędkości grzania 

próbki. Zmiana prędkości grzania prowadzi do określonej zmiany 

temperatury maksimum piku /T^/, która z kolei zależy od para­

metrów termicznie aktywowanych defektów. Energię aktywacji 

można obliczyć z nachylenia prostoliniowej zależności [lOS^ ;

In 5^ ~ _L_

lub gdy ograniczymy się do dwóch prędkości grzania z wyrażenia 

[109,110] ;

W = 10,6

gdzie •
d =

kinetyka 1-szego rzędu

" 2-giego rzędu

Modyfikację tej metody [43] jest wykorzystanie zależności 

1Injm ~ ——— do wyznaczenia energii aktywacji,
'm
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Również w tym przypadku do prawidłowego oszacowania energii 

aktywacji potrzebna jest znajomość rzędu kinetyki procesu 

relaksacyjnego. Niepowtarzalność warunków polaryzacji próbki 

jak i błąd pomiaru temperatury sę dodatkowymi czynnikami, 

które zwiększaj? niepewność oszacowania energii aktywacji ta 

metodę,

4/ Metoda dopasowania do krzywej teoretycznej

W rozpatrywanych dotychczas metodach określenia parametrów 

defektów aktywowanych termicznie z krzywych TSD, wykorzystywano 

jedynie izolowane punkty krzywej eksperymentalnej, W ten 

sposób tracimy duźę część informacji, zwiększając jednocześnie 

błęd oszacowania parametrów. Znacznie dokładniejszy, ale zara­

zem trudniejszą i bardziej czasochłonną, jest metoda dopasowa­

nia krzywej eksperymentalnej do krzywej teoretycznej metodami 

numerycznymi, Cowell i Wood*s [111] pokazali, że wyrażenie 

na prąd TSD można aproksymować zależnością :

jM S j.exp[-^ - Bexp(-^)f 2]

w przypadku słabego repułapkowania, lub •.

j(T) s joe.xp [-ą - Hexp(-^)^'^]

10,7

10,3

w przypadku silnego repułapkowania, przy założeniu że
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gdzie:

s = ŻL , B = , H = NcfTm)W%
kT pk N t £ k % t, Tm 3/i

W oparciu o te wyrażenia można wyznaczyć metodą kolejnych przy­

bliżeń taką wartość energii aktywacji W i czynnika przedekspa- 

nancjalnego Vo, dla których uzyskuje się najmniejsze różnice 

wartości prądów krzywej eksperymentalnej i krzywej wyznaczonej 

numerycznie. Należy zaznaczyć, żo przyjęty charakter procesu 

relaksacji /stopień repułapkowania, rząd kinetyki/ w istotny 

sposób wpływa na wielkość określanych parametrów jak i na ich 

interprctacj ę.

5/ Metoda Bucci^ego /całkowania graficznego/

W przypadku polaryzacji dipolowej, korzystając z równań 3,7 i

3,,9 można wyznaczyć następujący związek między czasem relaksacji 

/T/ a krzywą prądową TSD [18]

który po zlogarytmowaniu przyjmuje postać

In V(T) = In T 1^- dT'l- lnj(Th lnr„ + /L 10, 
T p J kT
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wykorzystujęc fakt, że temperaturowa zależność czasu relaksacji 

we współrzędnych In t jest linię prostę, można wyzna­

czyć energię aktywacji z nachylenia tej prostej a przedłużenie 

jej do przecięcia z osi? rzędnych pozwala określić czynnik 

przedeksponencjalny , Wykorzystanie tej metody do określania 

energii aktywacji ładunku przestrzennego [112] jest słuszne 

tylko dla procesów depolaryzacji opisanych kinetykę i-szego 

rzędu. Metoda ta jest często stosowana do określania czasu życia 

elekt retów [113} •

6/ Metoda początkowego narostu prędu

Metoda ta wykorzystuje możliwość zaniedbania całki w wyrażeniu 

na pręd TSD, dla temperatur dużo mniejszych od Tm. W tym zakre­

sie dominuje pierwsza eksponenta i wówczas pręd TSD można apro- 

ksymować następującym warażeniem:

j(T)=j.exp(-^) w.w

Energia aktywacji może być określona przez aproksymowanie linię 

prostę zależności ta J (T) ~yr

Metoda ta jest szczególnie polecana i szeroko stosowana.

Wynika to z kilku przesłanek ;

- niezależności jej rezultatów od kinetyki procesu relaksacyj­

nego,

- nie jest tak konieczna dokładna znajomość temperatury próbki 

- liniowość narostu temperatury nie jest sprawę krytyczny

- mały wpływ głębokości penetracji ładunku przestrzennego [y
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Występuję jednak także pewne ograniczenia tej metody, ponieważ 

- wykorzystuje ona najmniejszy zakres prądowy, w którym nie­

pewność pomiaru jest największa,,

- może być stosowana tylko dla procesów, które dają lub pozwala 

ję uzyskać dobrze separowane widmo pików TSD,

- w przypadku występowania rozkładu czasu relaksacji metoda Ta 

daje zaniżoną wartość,.

Znając energię aktywacji, można korzystając z warunku na położę 

nic piku/równanie 3,13/, określić czynnik przedeksponencjalny 

Oprócz tych dwóch podstawowych parametrów, z piku TSD można 

;T/znaczyć jeszcze inne parametry procesów relaksacyjnych, 

w przypadku polaryzacji dipolowej, zakładając, że pik TSD od- 

powiodą stanowi nasycenia oraz, że podczas- chłodzenia i magazy­

nowania próbki jest stan polaryzacji nie ulega zmianie, można 

wyznaczyć wielkość polaryzacji równowagowej ze wzoru £1,183:

10,11

a stąd korzystając z dobrze znanej formuły w teorii dielektryków 

£243 różnice między przenikalnościę statyczną a wysokoczęsto- 

tliwościowę;

j k W dr
(Ł, “ £ oo — -Ib—.____ _ -1 n < 7k 5 /Tp ^£o £p 1 • U"

Korzystajęc z równania 3,12 , można wyznaczyć bądź koncentra­

cję dipoli bądź moment dipolowy, gdy jedna z tych wielkości 

zostanie określona za pomocą innej metody.



Wszystkie rozpatrzone do tej pory metody obróbki danych ekspe~ 

//mentalnych dotyczyły obiektów zawierających tylko jeden ro­

dzaj monoenergetycznych dipoli lub centrów pułapkujęcych noś­

niki ładunku. W rzeczywistych obiektach może występie zarówno 

kilka procesów relaksacyjnych jak i dyskretny rozkład cnargs- 

tyczny tych procesów. Wówczas w widmie TSD może wystąpić nakła­

danie się pików TSD na siebie. W przypadku gdy nakładanie się 

pików w termogramie TSD można zaniedbać, wówczas można dalej 

stosować wyżej opisane metody obróbki danych eksperymentalnych, 

W przypadku przeciwnym należy stosować różna techniki reperacji 

pików, W praktyce najczęściej stosuje się dwie techniki: 

1/ Technika Creswe 11 'a-Perlmana [5^

Zasada tej techniki pokazana jest na rys,1P.2 dla przypadku

nakładania się dwóch pików,

Rys,10,2 Zasada c peracji pików metodę Crecwe 11 *a-Pei Imana [115]

W przypadku gdy występuje np, nakładanie się dwóch pików, któ­

rych maksima sę wystarczająco odseparowane /T , Ó7 _/,

VI pierwszym cyklu zdejmujemy całą krzywą TGD, W drugim cyklu

zachowuje się takie samo warunki polaryzacji, 



Mierzymy tylko pik niskotemperaturowy T , podgrzewajęc prób 

dc tempanatury Ta, /T / t Z T /, Chłodząc i znów podgrzs 
ml a R2

wajęc próbkę otrzymamy czysty lub prawic czysty drugi pik wy

kotemperaturowy,

2/ Technika Bucci^ego

Zasada taj techniki została pokazana na rys,10,3

R/3,10,3 Zasada separacji pików metodę Bucci*cgo £iej

V.’ przypadku tej metody zmienia się parametry pobudzania prób 

/temperatury i czas/ w celu uzyskania pojedynczych pików, 

W celu odseparowania piku niskotemperaturowego próbkę pobudź 

w takiej temperaturze T^ Tb Tjn'l// * Przes

Łp * * &eby defekty aktywowane termczsiie

typu nr spolaryzowały się do nasycenia a defekty aktywowąne 

termicznie typu „2" były praktycznie niedola ryzowane, 

W efekcie takiego pobudzania, w widmie TSO otrzymamy tylko 

jeden pik niskotemperaturowy.. Pik wysokotemperaturowy można 

odseparować poprzez pobudzenie próbki w temperaturze T X 
c z T .m.
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a następnie schładzanie jaj z polep do temperatury T takiej, 

że T / T, / T , 
ml \ d \ in2

Należy zaznaczyć, że techniki te można stosować do obiektów 

w których występuje dyskretny rozkład procesów relaksacyjnych 

a piki prądowe TSD nie zlewają się w jeden szeroki pik 

/piki powinny b/ć oddalone cnnajmniej o 10 - 20%/, 

w wielu dielektrykach, szczególnie polimerach, występuje kwazi- 

ciągły rozkład defektów aktywowanych termicznie, W tym przypadku 

stosowanie tych metod nie doje oczekiwanych rezultatów, gdyż 

otrzymane w taki sposób piki TSD nie charakteryzuję własności 

materiału /rozkładu/ lecz stosowane warunki polaryzacji i depo­

laryzacji, W celu określenia parametrów takich obiektów należy

-w...pierwszym rzędzie stwierdzić, który z parametrów defektu 

aktywowanego termicznie energia aktywacji W czy czynnik przed- 

ekspcnencjalny jest odpowiedzialny za ten rozkład, VI tym celu 

należy zastosować jedną z modyfikacji metody TSD:

- Technika termicznego próbkowania [32] polega na próbkowaniu 

rozkładu czasu relaksacji poprzez zmianę parametrów pobudza­

nia /temperatury pobudzania i temperatury początkowej To/ 

/rys,10,4/

- Technika cząstkowej polaryzacji [34] , tak samo jak w poprzed­

nim przypadku, polega na próbkowaniu rozkładu czasu relaksacji 

przez zmianę parametrów pobudzania z tym, że w tym przypadku 

czynnikiem wybierającym jest zewnętrzne pole elektryczne, 

która w procesie chłodzenia włączony lub wyłączony w odpowied­

nich przedziałach temperatury /rys.10,5/,



X 3 £3 *”*

Ry"*10+4 Schemat techniki próbkowania termicznego [32]

Rys,10,5 Schemat techniki cząstkowej polaryzacji [34]
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- Technika parcjalnego wygrzewania [5,33] polega na próbkowa­

niu próbki już spolaryzowanej, poprzez pomiar pr<du rozłado- 

waniu przy krokowym nanoście temperatury /rys,10.6/

Określaj cc-energię aktywacji W i czynnik przedeksponcncjalny 

z krzywych otrzymanych tymi technikami możemy określić, który 

z tych parametrów ulega zmianie, Znając typ parametru, który 

jest odpowiedzialny za rozkład czasu relaksacji, możemy 

1/ zakładając postać funkcji rozkładu ffa) tub
/tab,3.1/ okreóli-ć jej szerokość i wartpści parametrów 

poprzez numeryczne dopasowanie do krzywych TPD £1,116] 

lub

2/ oszacować postać funkcji rozkładu na podstawia krzywej TSD.

W obu przypadkach należy przyjść pewne aproksymacje, żeby móc 

wykonać obliczenia /np. że dipole nie oddziaływajż zc soby, 

stan polaryzacji równowagowej i szerokość funkcji rozkładu s; 
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niezależna od temperatury/, W wielu przypadkach warunki te nie 

o? spełnione, co powoduje, żc obliczony w ton sposób rozkład 

nie charakteryzuje rozkładu czasu relaksacji materiału w danej 

temperaturze, ale uzależniony jest on wówczas mocno cd warunków 

c k o p r e n t u t

Vcm Turnhout [13 wykorzystując odwrotny transformatę Laplace'a 

równania 3.16 oraz zakładając, że czas relaksacji jest opisany 

zależnością Arrhenius*a zaproponował dla rozkładu ligorytmicznogo
V

następujące aproksymacje na określenia funkcji rozkładu z 

krzywej TSDe

) = A.' w w^Om ' ^eUp) L J

/aproksymacja inszego rzędu/

10,13

10,14

/aproksymacja 2-giego rzędu/

W celu określenia postaci funkcji rozkładu energii aktywacji 

g/W/ /którv to rozkład w rzeczywistości występuje częściej/ 

van Turnhout [1,8] zaproponował następujące wyrażenia :

9 [w (T)] s___  
pe(Tp)^W(T)

gdzie W/T/ jest zwiWi if h A.O . C” i-1 iiporaturę następującym równaniem;
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W(T)expV^lH
L kT J

= kT2 
V

10.16

Fischer i Rohl £117] zakładając, że relacja między energię 

aktywacji W i temperaturę jest, liniowa, otrzymali następująco 

równanie na postać funkcji rozkładu energii aktywacji n/w/ 

zdefiniowanej jako:

Nd = Jn(W)dW 
o

ń[w)= dWjd(w)
10.17

gdzie: W * 2,91 x 10~3T

Hi no £113] funkcję rozkładu n/W/ zdefiniowany jak wyżej okreś­

lił., rozwiązując „m" równań opisujących relację Między jd /Ti/ 

i nA^/ a -otrzymanych przez odpowiednie podstawienie Mm” 

wartości T do równania: 
i

idfrO =2"(Wi)ł^^ ^'exp[-jL jeM>(-^)dl]exp(-1O,10 
j Skip L p lo ~ \ ki/ j i ki /

Równania te tworzy równanie macierzowe gdy do równania /10JQ/ 

podstawimy wartości U otrzymane np metody termicznego próbko- 
j 

wania, przeprowadzonego w całym zakresie występowania piku.

IV celu okrośenia innych parametrów takich jak polaryzacja równo­

wagowa, różnica między częstotliwością statyczny a wysokoczęsto- 

tliwoócię, całkowita koncentracja dipoli, moment dipolowy można 

stosować metody przedstawiono wcześniej, gdyż wielkości to s< 



mało zdefektowane przez istniejący rozkład czasu relaksacji, 

W przypadku polaryzacji typu ładunku przestrzennego, dodatkowym 

czynnikiem, który ma wpływ na krzywy TSD, jest przestrzenny 

rozkład tego ładunku,,

Von Turnhont [1,8] wyprowadził dla próbki monoładunkowej o 

prostokątnym przelcktrodowym rozkładzie ładunku na filarowego w 

przybliżeniu dryftowym ładunku ruchomego następującą zależność 

ro

3r = o 10,19

To

- ładunek wyzwolony w pro­

cesie TSD

efektywna gęstość ładunku zgromadzonego w 

próbce przed pomiarem TSD

r0 - głębokość penetracji 

d. - grubość próbki

Sessler [92] pokazał, że równanie 10,19 można uogólnić na 

dowolną postać rozkładu przyelektrodowego monoladunku, z tym,; 

że wówczas określamy średnią głębokość penetracji r zdefiniowa- 

ncj jako:

Równania 10.19 i 10,20 59 słuszne tylko dla małych głębokości 

penetracji i zaniedbywalnej przewodności równowagowej,
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Znaj ęc głębokość penetracji ro możemy oszacować wysokość roz­

kładu /dla rozkładu prostokątnego/ z równania:

^(o) =<^(0)^(1 - 10.21
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