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WSTP

W ostatnich latach daje sie zaobserwowaé wzrost zainteresowa-
nia mikrostrukturg szkita, Badania takie sg szczegdlnie wazne dla
praktycznych zastosowan szki*a w optyce, optoelektronice, elektro~
nice. Szkia sg materiazami o strukturze niejednorodnej. Niejedno-
rodnosé¢ jest jedha z przyczyn tego, ze szkia poddane czynnikom
zewngtrznym /naswietlanie promieniowaniem elektromagnetycznym,
obrébka termiczna, dziatanie pola elektrycznego, magnetycznego/
zmieniaja swoje wiasnosci. Celowe wprowadzenie zmian wkagnosci
szkXa pod wpiywem takich zewngtrznych oddziatywen moze dawaé prak-
tyczne korzysci.

Poddajgc niektdére gatunki szkia dziataniu statego zewnegtrznego
pola elektrycznego obserwuje sig powstanie na powierzchniach prébek
utrzymujgcych si¢ przez dtuzszy czas Yadunkdéw. Swiadezy to o mozli~
wosciach wytworzenia ze szkta elektretdw.

Szk*a réznig sie¢ swoim skiadem chemicznym i strukturg od innych
znanych materiaxtdéw elektretowych. Zatwosé wytwarzania i dobre wiaag-
nosci mechaniczne szk*a decydujg o tym, ze w przysztosci elektrety
ze szkiei, jako Zrédia stalego pola, mogg mieé¢ wigksze praktycznie
zastosowanie niz inne materiaty elektretowe., Dlatego badanie efektu

elektretowego w szktach jest bardzo istotnym problemem.
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Dotychczas stosunkowo niewiele prac poswieconych by*o bada-
niu efektu elektretowego w szktach. W wigkszosci przypadkdéw bada~
nia ograniczano do poszukiwan szkiex wykazujgcych wkasnoséci elek-
tretéw i badano zaleznos$é radunku powierzchniowego od parametrdw
polaryzacji. Prace prowadzono dla prostych szkie* krzemianowych
i borokrzemisnowych z niewielkg zawartoscig jednego tlenku alkalicz-
negoe.

Celem przedstawionej pracy jest zbadanie wpiywu pola elek=-
trycznego na wiasnosci szkiek alkaliczno-boro-krzemianowych zawie-
rajacych dwa rodzaje tlenkdw alkalicznych.

W celu stwierdzenia jaki wpiyw wywiera pole elektryczne na szkia
nalezato badaé¢ mikrostrukture tych szkiet,

W pierwszej cze¢sSci pracy, stosujgc metode pomiardw parametrdw
dielektrycznych w zakresie niskich czegstotliwosci oraz metode
mikroskopii elektronowej, okreslono charakter niejednorodnosci
wystepujgcych w badanych szkZach.

Druga czesé pracy poswigcona byia badaniom efektu elektretowego

w szkXach. Okreslono *adunki powierzchniowe, ich zmiany z upXywem
czasu oraz radunki objetodéciowe odpowiedzialne za powstanie elek-
tretu szklanego.

W ostatniej czesci pracy zbadano rozpraszanie swiatta widzialnego
w wytworzonych termoelektretach. Dodatkowo wykonano pomiary opor=-
noéci skrosnej szkiex oraz pomiary transmisji w bliskiej podczer-

wieni,



Teza pracys

W oparciu o wyniki‘kompleksowych badan elektrycznych, optycz-
nych i strukturalnych mozna okreslié¢ mechanizmy proceséw zachodzg-~
cych w szkiach wieloskZadnikowych poddanych dziazaniu zewnetrznego
pola elektrycznego.



1« SZKBEA NIEORGANICZNE

1¢1s WZasnosci fiszyczne szkiel

Szktem nazywemy kazdg substancje, ktdéra podezas ochiadzania
przechodzi w sposdb ciggty ze stanu ciekiego do stanu, w ktdrym
jeJ lepkoddé jest wigkeza niz 1013 puazoéw [1] e Zdolnoédé przecho-
dzenia w stan szklisty wykazujg tylko te pierwiastki, ktdére majg
na zewnetrznej powloce elektrony typu p . Nalezg do nich pier-
wiastki VI grupy ukiadu okresowego takie jak tlen, siarka, selen
1 tellur, Pierwiastki grup III, IV i V uktadu okresowego mogs
tworzyé szkla zlozone, lecz same nie tworzg podstawowej struktury
szkta,

W szklach’jony szkXotworcze tworzg sieé przestrzenns zwang
wigZbg szkXa, ktdrej podstawowymi elementami struktury ea poliedry.
W przypadku szkiei krzemianowych sg to tetraedry [5104] powigzane
ze sobg mostkami tlenowymi Si = O « Si., Obok Jjondéw szkZotwdrezych
w szkiach mogg wystepowadé jony tzw. modyfikatoréw, Dodawane sg
one w celu poprawy wiasnosci szkia, Modyfikatory wieZby szkia
odznaczajg si¢ duzymi rozmiarami kationdw i niskim Zedunkiem,

Sg to jony pochodzgce od atoméw z niewypeiniong podpowXoka e ,
Wprowadzenie tlenkow metali alkalicznych do stopu krzemionkowego
prowadzi do gzerwania czesci mostkéw tlenowych Zgczgcych ze amobg
tetraedry, W wyniku tego w szkle pojawiajg sie atomy tlenu tylko
Jednostronnie zwigzene z atomami krzemu tzw, tleny aktywne czyli

2 2+ 2
*, Mg~ , Ba *

niemostkowe, Jony metali dwuwartosciowych Ca
wprowadzone do szk*a powodujg jedynie osZabienie wigzan, nie

przerywajgc wieiby szkia, Modyfikatorami wigZby mogg byé réwniez



3+, BB+. Jony te w szkkach

Jjony metali tréjwartosciowych np. Al
krzemianowych zajmujg miejsca krzemu, pozostajgc najczedcie]
w tetraedrycznym otoczeniu jondw tlenowych.

Stwierdzono [2 3, 4] s 206 bor moze wystepowad w dwSch stanach
koordynacyjnych /BO i BO /. Szkia o skladzie okreslonym przev
R = 536 <0,5 /M20 - tlenek alkaliczny/ zasadniczo nie zawieraja
niemostiowych tlendw, Ze wzrostem koncentracji jonéw alkalicznych

ponad R = 0,5 wzrasta ilos¢ niemostkowych atoméw tlenu.

1.2+ Hipotezy dotyczgce budowy szkia

Szk*o jest materiatem, ktdrego struktura stanowi stan podredni
pomiedzy budowg cieczy i krysztaidw. Wazystkie préby stworzenia
teorii budowy szkiei oparte sg wigc na analogiach ze stanem ciekiym
lub tez ze stanem staiym. Zadna z proponowanych hipotez nie daje
Jednak peinego obrazu budowy i wiasnosci szkieZ,

Znane B8 nastepujgce hipotezy [5] ¢ hipoteza krystalitdéw Lebiediewa,
hipoteza bliskiego uporzgdkowania Kobeko, agregatowa hipoteza
Bergiera i Botwinkina, krystalochemiczna hipoteza Zacharissena,
hipoteza polimerowa Tarasowa i Stevelsa oraz hipoteza o niejedno-
rodnej strukturze szkiekx, rozwinig¢ka przez Poraja-Koazica [6,7,8] .
Obecnie przyjete sg zasadniczo dwa podejécia do zagadnienia struk-
tury szkia, a mianowicies teoria polimerowa i teoria mikroniejedno-
rodnej struktury. Teoria polimerowa oparta Jjest na zalozeniun poli-
merowej budowy substancji szkiotwdorczych i dobrze opisuje wissnosci
szklez jednosktadnikowych i o niewielkiej liczbie sktadnikdw.
Badania Poraj-Koszica i Vogela dowodza, e struktura szkia jest

niejednorodna tzn. %Ze w szkle wystepujg mikroobszary o zrdéznicowanym



sktadzie chemicznym i rdéznej budowie geometrycznej. Mikroniejedno-
rodna struktura szkiex krzemianowych zwigzana jest w wigkszodei
przypadkéw ze zjawiskiem likwacji. [9,10] .

Zjawisko likwacji wystepuje wéwczas gdy w wielosk*adnikowym stopie
wapdtistnieja niemieszajgce sig réizne fazy ciekle. Niezaleznie

od punktu widzenia autordw [11] s Jako przyczyne likwacji w szk¥*ech
mozna przyjaé¢ wzajemne elektrostatyczne oddziatywanie miedzy Jona-
mi stopu. Powoduje ono, Ze dwa rdine rodzaje kationdw dgzg do
utworzenia wokéx siebie niemieszajacych sig¢ poliedrdéw tlenowych.
GXéwnym czynnikiem okreslajgcym rozmiary obszardéw likwacyjnych
dwuskXadnikowym szkie* krzemianowych jest stosunek fﬁ / 7 - ka-
dunek kationn, r - promien kationu/.

Do szkiex likwacyjnych nalezg m.in, szkia alkaliczno-krzemianowe,
Dla tych szkiex charakterystyczne jest wystepowanie niejednorodne}
atruktury z wydzieleniem obszardéw o podwyzszonej zawartodei skiad-
nika alkaliecznego [12,13] . Jon modyfikator, ktdéry znsjduje sie

w poblizu elementarnego tetraedru powoduje jego polaryzacje.
Niejednorodna struktura jest przyczyng powstawania w szkle obazardw
polarnych i niepolarnych. Przy niewielkiej zawartosci tlenkdw alka-
lieznych /do 10%/ polarne ugrupowania mogg tworzyé zamkniete obsza-
ry o podwyzszonej zawartodci tlenku alkalicznego. Przy ogdine
koncentracji tlenku alkalicznego 5-T% jego koncentracja w tych
obszarach moze osiggnaé nawet 25%. Zwigkszenie koncentracji tlenku
alkalicznego w szkle powoduje wzrost objetosci obszaréw  bogatych
w alkalia, co w konsekwencji doprowadza do tworzenia niezamknietych
mikroobszardw, Przy koncentracji tlenku alkalicznego wigksze) nlz
25% mozna nawet zaobserwowaé wystgpowanie mikroobszardéw bogatych

w krzemionkg w matrycy bogatej w tlenki wlkaliczne.



Przykiadem szkiek likwacyjnych sg réwniez szkla typu R20--}3203--Sio2
/gdzie R = Na,K/ [14,15,16] .

Tlenek boru jeat w zasadzie modyfikatorem wieZby szkia, ale moze
byé tez materiatem szktotwérezym. Duza rdiznica diugodei wigzan

B-0 /1,48 R/ 1 Si-0 /1,60 - 1,63 K/ powoduje gtrukturalng nie-
mieszalnosé tetraedrdw BO4 i 8104 co jest przyczyng niemieszal-
nosci szkie} zawierajgcych tetraedyczne grupy [8104]1[ BO4] [17] .
W gzktach alkaliczno-boro-~krzemianowych niejednorodnosci wystepujs
w fromie wtracen sgkta boranowego w szkio krzemianowe., Niejednorod-
nofici te mogg tworzy¢ krople lub strukture przestrzenng przenikajg-
cg 8ie ze atrukturg krzemlanowW obszarach szkia boranowego i krze-
mianowego mogg powstaé krople bogatsze w jony sodu i potasu,

W mikroniejednorodnych osrodkach, a szczegdlnie w szkiach
majacych skXonnosci do tworzenia likwacji wystegpuje charakterystycz-
ne zjawisko zwane segregacjg aktywatora., Aktywatorami nazywa sig
atomy lub jony pierwiastkow, ktére nadajgq szkiom pewne specyficzne
wkiasnodci /luminescencyjne, swiatlio—-czute, magnetyczne/. Jony
aktywatora w procesie zastygania ezk*a lokujg sie w tej fazie,

w ktore]j wigzania chemiczne sg najmniej trwaze tzn, w fazie zawie-

rajacej jony alkaliczne [94] .

1¢3. Dofekty struktury szkia

Upcxzadkowanie bliskiego zasiegu wystepujgce w szkiach moze
zostaé zaburzone defektami struktury. Defektami struktury s
wezystkie niedoskonatosci rzeczywistej struktury szkia. Mogg to
byés likwacje, mikroszczeliny, mikroobszary o obnizone]j gestosei
tadunkéw. Na powierzchniach rozdzisiu faz mozliwe Jest wystepowanie

duzej gestosdci standw zlokalizowanych, moggcych przechwycié Zadunki



elektryczne, Jak wykazaty badania prowadzone pod mikroskopem
elektronowym [14,18] » mikropeknigcia ukxadajg sie dookoita nie-
jednorodnosci, przyjmujge ksztart elipsy. Formowsnie sig mikro-
peknieé zaczyna sig od submikropgknigcia prostopadiego do kierunku
dziatania napre¢zenia, Takie submikropgknigcie powieksza sig nastep-
nie przyjmujgc ksztaxt elipsy. Inng przyczyng powstawania mikro-
peknigdé struktury jest rdinica wspdiczynnikéw rozaszerzalnodci
termicznej w obszarze niejednorodnogci i w jego otoczenin. Réznicna
ta powoduje, #e podczas ochiedzania szkia obszary niejednorodnofdci
83 Sciskane lub rozciggane.
Badania szkiet naswietlonych promieniowaniem elektromagnetycznym
lub naswietlanych wigzkg elektrondw wykazaly [19,20] , %€ na
powierzchniach mikropgknieé moze gromadzidé sie Zadunek elektryczny.
Innym rodzajem defektu w szkiach krzemianowych sg wakanage
tlenowe. Wystepujg one gdy liczba atomdéw tlenu otaczajgcych krzem
jest mniejaza od czterech. Pewien rodzaj defektdw tworzg rdéwniez
modyfikatory. Wprowadzenie modyfikatordéw do szkia powoduje pojawie-
nie sie niemostkowych jonow tlenu, W szkiach mogg takze wystgpid
defekty Frenkla i Schottky’ego [ 21] s
Szk*o moze wykazywadé rdwniez zdefektowanie elektronowe: dziunry
powstate wskutek utraty jednego lub dwdch elektrondw przez aniony
tlenowe oraz quasi-gwobodne elektrony w szkach krzemianowych
wystepujgce w wyniku obecnosci kationu si3t w mie jsce sitt,
Efektywnymi puiapkami dla dziur sg pierwiastki o zmiennej
wartoséciowoéci, W szkkach zawierajgcych cer defekty mogg byé spo-
wodowane obecnos$cig tego jonu, Cer jest jonem o zmiennej wartosdcio-
wosei i moze tworzyé réine centra w zaleznodel od swojlego otocgzenia

w strukturze szkita. Centra te mogg by¢ zapeiniane elektronami



w czasie wytopu, a takze w czasie napromieniowania. Pod wpiywem

ogrzewania prébki, elekirony z tych centréw mogg byé uwalninne,



2¢ BELEKTRETY

2.1, Wytwarzanie i wissnosci elektretdw

FElektret jest to dielektryk zachowujgcy przez dugi czas
stan naelektryzowania i wytwarzajgey pole elektryczne w otaczajg-
cej go przestrzeni.

Pierwsze przypuszczenia dotyczgce igtnienia w przyrodzie stale
apolaryzowanych dielektrykdéw wyjasnix uczony angielski OliVier
Heaviside /1896 r./. Heavieide nie tylko przewidywal mozliwodé
istnienia stale spolaryzowanych dielektrykéw, posiadajgcych

w zwigzku z tym Zradunki powierzchniowe, ale rozpatrywaz teoratycz-
nie niektdre ich wasnodgci., W latach 20-tych obecnego stulaecia
japongki fizyk Eguchi wyprodukowat z wosku karnauba pierwszy
elektret. W pédZniejszych latach préby wyjasnienia zjawiska elek-
tretowego podejmowali Sato i Mikola [22} .

Podatawy teorii elektretdéw stworzyli Gemant, Adams i Gross
[23,24,25,26] + Koncepcje Grossa rozwingt Swann [27] a nastepnie
Gubkin | 28,29,30,22 | i Rudenko [ 31,32,33 | .

Istnieje kilka metod wytwarzania elektretéw., W wiegkszosel
przypadkéw warunkiem koniecznym Jest przyxozenie do dielektryka
gilnego pola elektrycznego. W zaleiznosdci od sposobu wytwarzania
rozrdzniamys termoelektrety, fotoelektrety, elektroelektraty,
pseudooiektrety.

Elektret tym rdzni sie od innych dielektrykdéw, Ze na jego
powierzchniach istniejgq Zadunki. Na powierzchni elektretu mopsn
pojawiaé¢ sie Zadunki o biegunowosci przeciwnej niz pole polary-
zujgce lub tez tego samego znaku. Gemant pierwsze z nich nazwak

heterotadunkami, drugie homoiadunkami. Hetero i homozadunki w



uformowanym elektrecie zmieniajg sig¢ w rézny sposdéb z czasem.
Wartodé heterotadunkéw moze w ciggu kilku dni spagé do zera

i efekt elektretowy znika, Taki przypadek wyatepuje wtedy gdy eleok-
tret jest wytworzony w bardzo stabym polu polaryzujgeym, Czedcie}
Jjednak heterotadunek po zmniejszeniu sie do zera przeksztaleca mie
w homo¥adunek, ktdry utrzymuje sig¢ przez diugi czas. Jezeli elek-
tret jest wytworzony w bardzo silnym polu polaryzujgceym i wykazuje
od razu homozadunek to Zadunek ten albo skabo zmienia sie w czasie

albo po przejsciu pewnego maksimum pozostaje praktycznie niezmienny.

2¢2, Teorie fenomenologiczne elektretdw

OdpowiedZ na pytania dotyczace istoty zjawiska elektrotowego,
dtugilego czasu zachowania stanu naelekitryzowania, pochodzenia
dwéch rodzajéw radunkdéw elektretu oraz przyczyn zmiany zneku Xadun-
ku prébowato daé wielu badaczy.
W roku 1949 Groas [24,25] przedstawiX hipoteze wyJjasniajgeca nature
zjawiska elektretowego., Heterokadunki /polaryzacja pozoetaia/ mogy
powataé w wyniku jednego z trzech procesdéws
- "zamrozenie" zorientowanych dipoli w czasie ostygania dielektryka,
~ "zamrozenie" jondw przesunig¢tych w polu elektrycznym,
- "zagtyganie" *adunkdéw powstaiych na makroskopowych niejednorod-

nosciach dielektryka.

W tworzsniu homozadunku istotng role odgrywa lokalizacjas *adunkdw
elektrycznych na centrach wychwytujgcych, rozmieszczonych na powiers
chni dielektryka i w obszarze przyelektrodowym.
frédxami homoXadunkdw mogg byc: zimna émiaja elektronéw z metnlo-
wych elektrod i lokalne przebicia warstwy powietrza miedzy elek-

tretem a elekirodami., Przy kazdym przebiciu powstaje lawina jondw



i elektrondw, ktdére osiadajg na powierzchni elektretu i pod wpky-
wem pola elektrycznego migrujg do wnetrza dielektryka.

Teoria Grossa wyjasnia podwdjng nature kadunkdéw elektretu jak
réwniez zwigzang z tym zmiang znaku *adunkdéw w czasie. Jeal to
teoria jakosciowa i nie mozna sprawdzic¢ jej ilogciowo, W oparciu
o nig nie mozna jednak wyjasnié przyczyn diugotrwalej polaryzacji
pozostatej.

W 1953 r. Gemant opierajgc sig¢ na teorii Grossa poda wyjadénienie
zjawiska elektretowego na gruncie fizykochemicznym, Przejicie
heterotadunkéw w homoZadunki zachodzi na skutek neutralizacji
czesci jondw przemieszczajgcych sig pod wpiywem pola wewnetrznego
w dielektryku., Diugi czas zycia elektretdw objasniany jeat atabil-
nogcig orientacji dipoli, ktdre mogg tworzyé nawet grupy domenowe,
Wychodzge rdéwniez z zatozen Grosgsa, Swann[ 27] , 8 péZnie;j Gubkin
[22,28,29,30] wyprowadzili zalezZnosei opisujgce czasows zmiany
efektywnego zadunku termoelektretua

Znajomos¢ czasu relaksacji, energii aktywacji i struktury dielek-
tryka daje mozliwosé okredlenia natury mechanizmu molekularnego

odpowiedzialnego za stan elektretowy.

2+ 3. Materialy elektretowe

Obecnie znana jest duza grupa elektretdéw wytwarzenych z orgna-
nicznych materiaidéw takich jaks parafina, naftalen, polimery,
W literaturze spotyka sie rdéwnie? dane o stanie elektretowym w
szkiach.
0 elektretach ze szkta pierwszy wspomniaz w 1925 r. Mikola, Gubkin

i Skanawi badali elektrety z pyrexu i topionego kwarcu., Dla pyrexn



5 0/(n2/, ktérego wartosé po upty-

otrzymali homoXadunek /0,7 ¢ 10
wie 10 dni spadia do zera.
Systematyczne badania efektu elektretowego w szkiach rozpoczeto

w latach 60~tych.

Mednikowa 1 Szarnopolska [34‘]wykazaly, ze mozna uzyskadé dostatecz-
nie trwale elektrety wytworzome z kilku grup szkiei boro-krzemia-
nowych z matg zawartoscig tlenku alkalicznego. Otrzymane elektroty

o powierzchniowej gestosdci *(adunkdéw rzedu 107 C/m2

zachowu ja,

swéj Xadunek diuzej niz 4 miesigce, Zbadano rdéwniez wpryw tempern-
tury polaryzacji i natezenia pola elektrycznego na efekt elektre-
towye.

Dalsze badania elektretdéw ze szkiek [22,30,35] wakazaty, %e efakt
elektretowy wystepuje *atwiej w szkiach zawierajgcych likwacje

i w szklach zawierajacych mikrokrystaliczne agregaty /0.5 -~ 1.0 pmA

Prébowano réwniesz wytworzyé elektrety ze szkiekx nieorganicznych

gpieczonych z proszkow [36] .

2.4, Termicznie stymulowana depolaryzacja elektretow
2.4.1, Réwnanie krzywej TSD

Cenniejsze dane o molekularnych mechanizmach hetero
i homoZadunku mozna otrzymaé¢ wykonujgc pomiary termostymulowanej
depolaryzacji.
Metode vermostymulowanej depolaryzacji /TSD/ zapoczgtkowali
niemieccy uczeniCGrotziger i Frei, ktérzy w 1936 »r. przedatawili
podstawowe zalozenia zjawiska termodepolaryzacji. Bucci 1 Fieachi
w 1964 r. podali teoretyczne podstawy metody TSD dla staie;j pred-

koéeci nagrzewania. Zastosowali oni metodg TSD do analizy relakaacji



divotowych w dielektrykach jonowych.
Pomiary TSD prowadiili takZzes Gross do badania efektu elekbretownpgo
w wosku karnauba oraz Gubkin do badania dielektrykdw cernmlnznjch.
W oatatnich latach teoria T5D zostata unogélniona przez Groann,
Perimana i Cresswella oraz van Turnhouta [37] .

Matodg TSD stosuje sig obacnie do badania rdésnych materinidw,
takich jak polimery, pdiprzewodniki, materiakty ceramiczne.

Metoda TSD polega na pomiarze gestodei pradu piyngeago przes prdib-
ke dielektryka przy roasnjgcej temperaturze. Po wytworzeniu teormo-
nlektretu prdbka zostaje zwarta na okreslony czas td' Unieszcnn-
Jjac tak przygotowany elektret mig¢dzy dwiema elektrodami i podprze-

wajac go ze statg szybkodelg B /rys.1/ mierzymy gestodé pridu,
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Ryss 14 Schematyczne przedstawienie procesu polaryzowanin

termoelektretn i pomiarn TSD

T = temperatura polaryzacji

T =~ temperatura poczgtku pomiasru TSD
t = czas polaryzacji

tq =~ czas zwarcia probki

E - natezenie zewngirznego pola elektrycznego



frédkami pola elektrycznego w elektrecie mogg byd:
- zamrozony W dielektryku stan polaryzacji P,

- nadmiarowe *adunki swobodne objetosciowe i powierzchniowe

Ay
Qe
Ptyngey w obwodzie zewngtrznym prgd o gestogel J mozna opisad

rdéwnaniem [38]:

{ { )
J o= %{8080.%-{; fE(x,t) dx + %-Efl’(x,t) dx + G(T)fE(x,t) ax +
o (o]

0

!
+ ] (!13)fqv (x,) E(x,t) dx + Dgop [a, (1,%) = q (o,t)‘]} //

1 - grubosé prdébki

€ - przenikalnosc¢ dielektryczna prdzni
€ oo - wzgledna przenikalnosé optyezna
E(x,t)~ natezenie pola elektrycznego
P(x,t)- polaryzacja wolnorelaksacyjna

O(T ) = konduktywnosé

a(T) = ruchliwo$é unoszenia

qéx,t)- przestrzenna gestosé tadunku

Ddyf ~ wapdieczynnik dyfuzji

Poszezegdlne cziony réwnania oznaczajgt gestosé pradu depolaryza-
cJi nadgznej, depolaryzacji wolnorelsksacyjnej, przewodnictwa,
unoszenia i dyfuzji.

Warunek zwarcia ?lektrod w ukiadzie kontaktujgcych z dielektry-
kiem elektrod (JrE (x,t) dx » 0 ) eliminuje gestodé pradu depoln-
ryzacji nadqznes i gestodé pradu przewodnictwa omowego. Pomijnjnc
skiadowg dyfuzyjng gestosci pradu [37] , catkowita gestosé pradu

jest réwna sumie gestosci prgdu depolaryzacji wolnorelaksacyjne;



i gestosci pradu unosgzenia,
W zaleznosci od warunkéw tworzenia elektretu moze wystepowand

przewaga polaryzacji wolnoreiaksacyjnej i wtedy:

J o= /2/

ot} (ol
Hir

W materiale esXaboprzewodzgcym /mate © / moze wystgpowad przewapn
Yadunku przestrzennego qv,(x,O) i wtedy dominuje ggstoddé prgdn

unoszenia:

L
ja% }A(T)fqv(x,t)E(x,t)dx /3/
(¢}

2eb442e TSD procesu Debye’a

Prgd TSD piyngcy W obwodzie podczas nagrzewania maze
byé zwigzany z obrotem zorientowanych dipoli., Réwnowaznym modelem
do obracajgcego si¢ dipola elektrycznego jest dwupoXozeniowy
model Fryhlicha., Podczas tworzenia termoelektretu dipole s orian-
towane przez dziaiajace pole Ep « Korzystajge z rdwnania Debye'n
opisujacego narastajacg w prébce polaryzacje i opierajac sie na
podstawach modelu Frdhlicha otrzymuje sig nastepujace wyrazenie

na gestodé prgdu 0SD:

. T
= fi X
J(T) = € (€, -Soo)r-l-;z exp [- T -ﬁ'l' oxp ( - -~) d'.l.] /A7
Ts

gdzie 7T, Jjest czynnikiem przedeksponencjalnym w rdéwnaniu ns czas

relaksacji T = 'roexp(%f /5/

W = energia aktywacji procesn
B~ azybkosé ogrzewania
€g ~statyczna przenikalnoéé dielekiryeczna

k - gtata Boltzmanna

T = temperatura



Réwnanie /4/ opisuje TSD pojedynczego procesu relaksacyjnego.

Dla dielektrykdéw rzeczywistych obserwuje sig pewien rozkiad ezasdw
relaksacji. Znajduje to swoje odbicie w charakterystykach TSD,
Rozk*ad czasdéw relaksacji T moze byé wywotany albo rozkiadem
energii aktywacji W , albo rozkiadem wspdZczynnika @o y» 8 takze
Jednoczeanym rozktadem obu tych wielkosci. Wielkosé T, wynika
g¥éwnie z rozmiardw i keztaitdw dipoli. Rézne wartodei energii
aktywacji zwigzane sg z rdéznymi oddziatywaniami z innymi grupami
molekularnymi tj. 2z rdéznymi oddziatywaniami najblizezych sasiaddw.
Dla ciagtego rozkkadu T, [38,39,40} réwnanie /4/ ma postnd:

T
J(T) = 60(53-800') EpB(T)f:g-.;exp[—ﬁ}f%oa(T)dT]G(To)dTo
’ % /6/
dla ciggiego rozkiadu energii akitywacji W:
0 T
J(T) = eo(es-ew)Ep%; !a(T)exp -ﬁ-—%fam)dzr G(w)aw
E /1/

gdzie
a(T)aexp(~'¥»ﬁ)

G(%), G(W)sg funkcjami rozkkadu, odpowiednios: czasdw

relaksacji i energii aktywacji

Van Turnhout [37 Jwyprowadzil rownania na charakterystyczne wapdi-
czynniki korslacyjne dla czterech wybranych funkecji rozki*adus
Geversa, Wagnera, Cole-~Cole i Fousa~Kirkwooda. Pozwalaja one w
przypadkach rozkiadu ﬁo czy W na obliczenie energii aktywacji,
korzystajqc ze wzordw wyprowadzonych dla pojedynczego czasu

relaksac;ji.



2¢4.3, Metody obliczania parametxréw relaksacyjinych

Analiza krzywych TSD umozliwia obliczenie parametrdw
relaksacyjnych dielektrykdw, a mianowicies energii aktywacji W
i czasu relaksacji T 1lub G(T) i G (W) jezeli proces nie jeat
prostym procesem relaksacyjnym [41] .
Gestodé pradu jv(T) w procesie TSD jest zaleizna od energii
-3«,11; = 0 otrzy~
mujemy wyrazenie okreslajgce temperature /Tm/ y W ktdérej wyste~

aktywacji. Rézniczkujge wyrazenie /4/ i przyjmujagc

puje maksimum gestosci prgdu. Z2 tego rédwnania mozna obliczyd
czynnik przedeksponencjalny @
kT 2

m
To = | 8/
pV exp( '}?T;

Energie aktywacji mozna xatwo wyznaczyé wykonujge pomiary
TSD przy rdéznych szybkodciach ogrzewania Bq i P, « Fnergia

aktywacji obliczona z przesunigé maksiméw TSD wyraza sie wzorem:
kT D p 2
CoTmgTm ﬁ% my
1n o /9/
T =T T
By W4 /31 Ma

W o=

gdzie T Tm - temperatury makeimum TSD przy szybkosdciach

m ]
1 ¢ ogrzewania odpowiednio ‘ﬁ1 i _pz.

Inng metodq obliczenia parametréw relaksacyjnych, opierajnen
ai@ na rdwnaniu /4/ jest metoda Garlicka-Gibsona [42] , Zwana
réwnies metodg poczatkowego wzrostu. Oparta jest ona na zaktoZeniu,
ze w wyrazeniu /4/ do pewnej wartodci temperatury mozna zaniedbad
drugi czynnik eksponencjalny. W tym zakresie temperatur gestodd

pradu mozna opisaé rdéwnaniem:

v



(1) = ¢ - v /10/

Stad *atwo obliczyé energie aktywacji, wykresdlajgc zaleznodd
In j(T) w funkeji 1/T. Znajomosé W pozwala wyliczyé ze wzorn
/8/ wartosé Vo .
Metoda Garlicka-Gibsona moze by¢é estosowana tylko dla gestofdci
pradéw nie przekraczajgeych 10% wartodeci odpowiadajgce]j maksimum
krzywej. Metoda ta jesi atosowana m.in. w eksperymentach tzw.
parcjalnego wygrzewania [43] y Tozdzielenia pikdw [44,45] i ter-
micznego prdbkowania [46] .

Metoda parcjalnego wygrzewania polega na tym, Ze prdabke
7 zamrozong polaryzacjg roziadownje gie poprzez kolejne ogrrewanie
od temperatury, w ktérej zaczyna sig pomiar /Te/ do temperatury
Tk’ przy czym temperatura Tk Jest za kazdym nastegpnym ogrzown-
~niem wyZsza., W kolejnych cyklach ogrzewania ulegajg depolnryznédi
stany, ktérym odpowiadajg coraz diuzsze czasy relaksacji,.

Metoda Bucciego-Fieschiego i Guidiego zwana w gkrdcie BFFG
pozwala obliczyé parametry T, 1 W 2z catej krzywej Jj(T) .

DiaT ( T) mozna napisaé nastgpujgace wyrazenie [44]:

o0
In T(T) = 1n T, +¥7§-ln[f;j(t)dt] - 1n j(T) /11/
&(T)

o0

Catke .fj (t) at mozha wyznaczy¢ z dobrg dokiadnodein przez

graficigg)calkowanie krzywej j{(t) . Wykres ln{T(ff)}w r( % )

powinien by¢ linig prosts, ktdrej nachylenie daje informacje

o energii aktywacji W , a przecigoie z osig rzednych, wartodd o .
Energie aktywacji mozZna takze obliczy¢ stosujac metody azero-

kodci poXdwkowych na podstawie trzech charakterystycznych wartogoi

temperatury '.I.‘1 ’ T2 ’ Tm .



Tm'- temporatura odpowiadajgea makgimum krzywe j

T1 - temperatura, w kiorej gestosdé pradu osigga potowe wartodedi
maksimum od strony nizszych temperatura‘

T2 - temperatura, w kidrej gestosé pradw osiaga pokowe wartodei

maksimum od_sﬁyony wyzezych temperatur /rys.2/

J

Tm T

Rya. 2+ Chorakterystyczne temperucur ezerokosoi poxdwkown dln

|
|
|
Ty

krzywej TSD

Charakterystyczne szerokosci poxéwkowe definiujemy w sposdb
nagtgpujacy:

y =T = T, - niskotemperaturowa szerokosé pozéwkowa

of = T2 - Tm - wysokotemperaturowa szerokosé poxdwkowa

n="1T, - T1 - catkowita mzerokosc poidwkowa

Energig¢ aktywacji oraz parameir T, mozna obliczyd za wrordw
wykorzystujacych parametry y , o, n podanyoh przeg Groosweinarn,
Imszezika i Chena, Chen {47] analizujgc numerycznie wzory
Grossweinera, Luszczika i swéj wiasny oraz uogdlniajac je din
kinetyki z-tego rzedu, wprowadzix do nich poprawki podwyzaznine
w ten sposdb dokxadnosé obliczeri parametrdw TSD, "Poprawione "

wzory dla kinetyki I rzegdu przedstawiajg sig nastgpujgeo:



- 24 =

. 2
0,97 » k ng

wzdér Luszczika Wy = /12/
o
1e41 ¢ k TmT1
wzér Grossweinera We = ¥ e /13/
1¢26 o T
wzér Chena Wy (el 1) 0 2 kT VALY
Ch n m ‘

1451 + KT 2
- L) —-—.—n—-—-——-ﬂ-- L
wzér Halperina-Branera-Chena WHBCh - 3.16 kT

¥
/15/

Rzad kinetyki moze by¢ wyznaczony ze stoeunkucmlq, y ktdry wynoai
0.42 dla I rzgdu, @ 0,52 dla II ragdu, Wg Chena [ 47] najlepnze
przyblizenie energii sktywacji otrzymuje sige 2z obliczen ze wrorn
/15/, zas dla T, najlepsze rezultaty daje zmodyfikowany wzér
Twazezika /dokXadnoéé 10%/.

Cowell i Woods [48] zaproponowali metodg dopasowsnia numo-
rycznego krzywych teoretycznych do doswiadezalnych.
Netodq kolejnych przyblizen moizna wyznaczyé wartodé energii W ,
- dla ktérej otrzymamy najuniejsze rdéznice miedzy wartoseiami gea-
toscl praddéw krzywej obliczonej numerycznie a wartosciami ekapory-

mentalnymi.,

2s444, Polaryzacja tadunku przestrzennego

Cbok polaryzacji dipolowej, frdédXem prgdu TSD w dielal.
tryku jest ¥adunek przestrzenny. W kazdym dielektryku wystepuin
noéniki swobodne. Sg one generowane termicznie, mogag tes byd
watrzyknigte do dielektryka z zewngtrz /z elektrod 1lub przestrzeni

migdzyelektrodowych/. Elektrodami zapewniajgcymi powstanie prgddw



ograniczonych fadunkiem przestrzennym sg elektrody wstrzyknujgce.
Mogg to byé metale, pdiprzewodniki o odpowiednio dobranych pracach
wyjdcia lub roztwory wodne silnych utlenimczy i reduktordw.

Powstajqoy fadunek przestrzenny wnosgi wkiad do polaryzacji
dielektryka, fadunek przestrzenny jest przyczyng powstawanina
wewngtrznego pola elekirycznego w prdbce dielektryka. Pod wplywen
tego pola tradunek przestrzenny przemieszcza asig w strone elekbrod,
rekombinujge czgseiowo z radunkiem o znaku przeciwnym. W poblizu
elektrod gromadzg si¢ nosniki tworzgce chmure radunkn przestrzen-
nego, skiadajacg eig¢ z elektrondw i jondéw obydwun znakdw, W znles-
nosci od wzglednej ruchliwosci kationdéw i aniondw oraz rodzajn
uzytyech elektrod mozna otrzymaé rdédine charakterystyki #adunkun
przestrzennego.

Pod wpiywem wewnelrznego pola elektrycznego poruszaja sie
takze *adunki rdéwnowagowe w prdébce. Czesé tadunkdw nadminarowych
moze byé wigc réwniez neutralizowana przez lokalne prady przewod-
nictwa,

Van Turnhout [37J podax wyrazenie na gestosé izotermicznepo

prgdu roziadowania w obwodzie zwartym:

j = -ggé?-:;—(«il)-[Ea(d,t) - E2( o, )] /16/

p(T) - ruchliwo$é unoszenia,
E(o,4) y E(d,t) - czssowe przebiegi natezen pdl przy odpowiednich

elektrodach.

Udzist unoszonego fadunku w prgdzie resorpcji jest bardzo
maty. Spowodowane jest to tym, ze dryf Zadunkdw odbywa sie na

etosunkowo maiych od;egloéciach, poniewaz adunki sg po drodze



neutralizowane, Wielko$¢ uwolnionego Zadunku zalezy od kondnkiyw-
nodci & oraz od Zadunku przestrzennego wewngtrz prébki.

Zastosowanie elektrod czgsciowo blokujgeych powodnje, ée
przepiyw Zadunkéw do elektrod jest czgéciowo lub zupeinie bloko-
wanye W prébce powstajg gradienty koncentracji. Dyfuzja doprowadza
do ujednorodnienia rozkiadu fadunkéw w cazej prdbce w odrSknieniu
od dryfu, ktéry skupia je blisko elektrod blokujgcych.
Van Turnhout pokazat, ze w przypadku dyfuzji obserwuje sig podobny
przebieg krzywej TSD jak przy procesach orientacji dipoli. Résnica
polega jedynie na tym, Ze zaleznosé od natgienia pola Ep Fadunkn
uvolnionego w czasie TSD jest nieliniowa, Eksperymentalnie roznn
réwniez odréinié udziaz dryfu od dyfuzji w TSD. Dla gestodei pradn
unoszenia wykres Bucciego nie jest linig prostg, podezas gdy dln
dyfuzji obserwuje sig¢ linig¢ prostg w catym zakresie temperatur,

Makroskopowy Zadunek w dielektryku tworzy sie wskutek pulap-
kowania elektrondw, W dielektryku rzeczywistym istnieje zawgzo
pewna ilosé defektdws Zjawisko pulapkowania opieuje sie kovzyatn-
Jjac z modelu pasmowego. Dla cia amorficznych model taki zapropo-
nowat Mottt [49] « Do interpretacji krzywych TSD po raz pierwazy
model ten zastosowali Creswell i Perlman [43] e Zakozyli oni, use
na skutek tadowania ulotem, elektrony wnikajg do pewnej gkebokodci
i gromadzg si¢ w puiapkach wytwarzajac lokalne pole elektrycznn,
Oprdznianie pukapek jest procesem termicznie stymulowanym, a trang-
port nosnikdéw odbywa sig przez przewodnictwo omowe.

Na formowanie sig¢ ¥adunku przestrzennego maja wptyw niejedno-
rodnosoi w dielekiryku, ktére wyrazajg sie lokalnymi zmianami

e'lx), €(x) 1lup o(x) .

W strukturach niejednorodnych *adunek gromadzi sie na powierzchninah



rozdzielajgcych obszary o rdiznych wiasciwosciach. W szkkach moéq
nimi by¢é powierzchnie rozdzielajgce obszary likwacji od matrycy,
obszary amorficzne od krystalicznych, obszary szkia od szczelin
powietrznych lub gazowych.

Struktury takie mozna opisaé opierajgc sie na modelu konden-—
satora dwuwarstwowego lMaxwella-Wagnera. Model ten sXuzy jako
punkt wyjscia do tworzenia bardzie]j zXoZonych modeli, np. czgstek
zawieszonych w maferiale o innych wiasnosciach,
W modelu Maxwella-Wagnera zakiada sig, ze same warstwy sg jedno-~
rodne i w dielektryku istnieje tylko przewodnictwo, a nie ma strat
polaryzacy jnych. fadunek zgromadzony jest tylko na powierzchninch
granicznych,
Gestodé termicznie stymulowanego prgdu TSD w mechaniZmie Maxwella-

Wagnera mozna opisad [37,50] zaleznoscigs

[_E_z_ _ _62(T) ] T
(o) d164(T) | &, 64(T) exp (- 4 dT__ )
dz €212 B Twu(T) 7 717/
€€y d, | L ] T,
gdzie
(X} £z
TConr ™ - ,
MW 04(T) + 0,(T)
dy dz
€ 1 E o = przenikalnosé¢ dielektryczna warstwy 1,2

6 10 6, - konduktywnos¢ warstwy 1,2

dys 4y = grubosé warstwy 1,2

Wynika etqd, Zze prgd TSD w przypadku jednakowych przenikelnodci
dielektrycznych warstw jest uwarunkowany gidéwnie rdznica konduic-
tywnosci obu warstw,

Poniewaz rdéwnanie /17/ jest podobne do réwnania opisujgcego proces



depolaryzacji, energig¢ aktywacji mozna obliczyd kreslgc krzywe

Bucciego [37] .

2e4s5. TSD elekiretdw ze szkiex

Metodg TSD stosowano réwniez do badan struktury szkiok.
Bucci otrzymat dwa maksima prgdu TSD tak dla amorficznego jak i
krystalicznego kwarcu. Gubkin ze wspdéipracownikami [22:‘, bada jac
efekt elektretowy w szkiach boro~krzemianowych z malg zawartoscia
alkaliow stwierdzix wystgpowanie w pragdzie TSD dwéch makeimdw
odpowiadajgoych heterotadunkowi i homoadunkowi.,.
Metodg¢ TSD stosowali rdéwniez Thurzo, Baranéok i Doupovec [39,40,
51,52] dla okreslenia ruchliwos$ci jondw w szkiach fosfnraﬁowych
oraz do badania polaryzac]i dielektrycznej w szkle GeS.
Badania ruchliwosci jonowej w szkiach sodowo i okowiowo-krzemin-

nowych, wykorzystujgc analizg prgdu TSD prowadzili rdwniesz

Chi-Ming Hong i Day [53] .



3. SZKZO W ZEWNLTRZNYM POLU ELEKTRYCZNYM

3.1 Zjawiska w staiym polu elektrycznym

Noénikami Zadunku elektirycznego w szktach mogg hyé elektrony,
kationy, aniony oraz zjonizowane defekty struktury /np. wakanse/,

Jezell do szka przyiozymy state pole elektryczne, obgerwuje
sle przesunigcie Zadunkdéw w prdébce [54,55,56] e Przesunigcie to
moze by¢é wywoiane: polaryzacjg elektronowsg, polaryzacjg atomows,
polaryzac,jg orientacji 1lub polaryzacjgq tadunku przestrzennego,

State pole elekiryczne powoduje réwniés przepiyw pradu, ktdry
polega na migracji jondw poprzez szkio.
Dzigki procesom aktywacji jony mogg przeskakiwaé z jednego pﬂlﬂ%ﬂ;
nia odpowiadajgcego minimum energii do drugiego takiego porozenin.
Pole elektryczne kieruje ten ruch w strong katody. Kazdy przeakok
zwigzany Jjest z przejsSciem bariery energetycznej i stad przevod-
nictwo w staiym polu wzrasta gwaitownie gdy rosnie temperatura.

Opornosé Q W staiym polu moie byé wyrazona przez rdéwnanie;
A i
o = ooxp (37) /19/
gdzie

§o = stata dla danego szkia

AE - energia sktywacji procesu przewodzenia

Dla danego szkia przewodnos$é elektryczna zalezy od rodzaju i kon-
centracji kationdow alkalicznych.

Obok przewodnictwa jonowego w szkle moze wystepowaé wakangowy
mechanizm przewodnictwa [57,21] . Wakanse w szkle mogg by¢ geno-

rowane dgzieki ruchliwosci termiczne]j zgodnie z teorig defektdw



Frenkla, zastosowang dla szkiei przez Millera [58:]. Sciezki
wakanadw tworzg system sieci. Przewodnictwo obserwuje sig gdy
pod wpiywem pola elektrycznego nastgpuje przemieszczanie sig

wakansu,

3.2 Zjawiska w zmiennym polu elektrycznym

Jezeli szklo umiesdcimy w zmiennym polu elektrycznym to wyote-
puje zjawisko relaksacji dielektrycznej. Podstawowym parametrem
procesu relaksacji Jjest czas ustalania sie¢ rdwnowagi ukitadu skia=-
dajgcego sig¢ 2 duzej liczby czgstek znajdujgcych sig w ruchn
cieplnym. W przypadku dielektrykdw zawierajgcych skabo zwigzane
czgeteczkl, najprostszym modelem polaryzacji relaksscyjne; ,jest
gteboka studnia,potencjaiu z dwoma poioZeniami rdwnowagi rozdzie-
lonymi bariersg potencjatu /tzw. model Frdhlicha/. Czas ugtalania
gi¢ polaryzacji relaksacyjnej w przypadku pojedynczego czasu

relaksacji, opisywany Jjest wtedy zaleznoécigs

T = Tooxp (W /kT) /20/

Wm - wysokos¢ bariery potencjaiu rozdzielajgcej dwa poXozenia
réwnowagi

To = staia sktabo zalezna od tewmperatury.

/21/

=

Poniewas afm =

mozna zapisad

-W
m ,
= Soora{ 74 roaf

W czgstotliwosé odpowiadajgea maksimum wartosdci ékw)



Zalezno$é /22/ pozwala na wyznaczenie energii aktywacji procoou
releaksacyjnego 2z charakterystyk czestotliwosdciowych strat dienlele-
trycznych przy rdéznych temperaturach,

Procesy relaksacyjne w szkle wg Taylora [59:liwiqzann GEF
z przechodzeniem jondw przez bariery potencjazu o dwu rdznych
wysokosciach /ryse3./. |

energia ﬁ
swobodna E

i

L i

poa
o™

Rys. 3« HNModel energetyczny ezkia w przypadku barier o dwu

rdsnych wysokosciach

Wzplednie szybkie przesunigeia jondéw odpowiadajgce przejfcilom

przez niskie bariery /z pozycji I do II/ dajg amomalny prad atnly

i efekty reolaksacji w polu przemiennym, diugoczasowe przoaunieccin
przez wysokie bariery /z pozycji II do III/, normalny prad abnly.
Opierajge si¢ rdéwniez na teorii Frdhlicha, Tomadl [60] zaproponowny
teorie wyjasniajgqecq pojaswienie sig szerokiego rozkxadu cznadw reln-
ksacji z ekreslong energig aktywacji dla kazdego 2 nich, opnrty

na modelu jam potencjaiu o rdéznych gXebokosciach.,

Model relaksacji dielektrycznej oparty na barierach potencjniu

o réznej wysokoSci rozwazali tez Macedo, Moynihan i Bose [GIJ .

Przedstawione teorie oparte byty na zatozeniu, ze jon nlkn-



liczny pod wpiywem energii termicznej opuszcza swe stabilne polo-

senie i migruje przez sieé¢ utworzong z jonéw tlenu i krrzemn,

Charles [62,63] proponuje teorig wyjaséniajgca zjawiskn relalk-

aacji, dyfuzji i polaryzacji w szkle opartg na innych podatnwnch,

Wg Charles’a wokdéi kazdego niemostkowego atomu tlenu istnieje

pewna liczba rdéwnowaznych poxozen dla jondw alkalicznych. Te rdw-

nowazne poiozenia rozdzielone sg barierami energetycznymi, W ota-

nie rownowagl i bez zewngtrznego pola, prawdopoddbieﬁntwo zmiany

poXozen jondw alkalicznych jest jednakowe dla wazystkich potozer.

Pod wpiywem zewnetrznego pola zwigksza sig¢ prawdopodobienatwo

zajecia przez jony alkaliczne wolnych miejsc po stronie kntody

w stosunkn do atomu tlenu. Ta sytuacja prowadzi do polaryzacji

orientacji. Czgatosé przeskokdéw kationdw alkalicznych okresia

czagsowq zaleznosé polaryzacji orientacji.

Schematy dwa zasadniczych procesdéw, a mianowicies: rotacji bon~

peéredniej i rotacji posrednie) sg przedstawione na rysuniku 4,

qu. 4.

polaryzacja przez

bezposrednig rotacje

powstanie
de fektu

7y

/7,

migracja defektu

(42, e
%O bez polary zadj
/ 7
/ 2

migracja defektu
z polaryzacjq

Model przewodnictwa i polaryzacji w szklach wg Charlonn



Rotacja bezposrednia /przypadei 1/ spowodowana jest przeskokiem
Jonu alkalicznego z Jjednej pozycji réwnowaznej do drugiej.

Jon alkaliceny moze itakZe opudcié swoje miejsce przy jednym atomie
tlenu i zajaé miejsce przy innym atomie. Powstaje wtedy defekt
struktury, gdyz przy jednym z atoméw tlenu wystepujg dwa jony
alkaliczne /przypadek 2/. Jon tworzgcy defekt moze przejsé do a5~
siedniego jonu tlenu, Zachodzi witedy migracja defektu /przypadek
3/. Wigracji moze towarzyszyé polaryzacja /przypadek 4/, jesli
ruch kontynuowany jest przez jon zajmujgey juz wezesdniej miejace
przy danym atomie tlenu., Moze tez nie wystepowaé polaryzacijn
/przypadek 3/, gdy ruch jest kontynuowany przez jon tworzgcy defekt
gtruktury.

Przyczyng etrat dielektrycznych wystepujgeych w polu zmiennym jeat
rotacja posrednia. Natomiast efekiy w polu staxtym sg zwigzane
zaréwno z rotacjg bezposdrednig jak i posrednig.

Taylor, Macedo-Moynihan-Bose i Stevels interpretujg proceay
relakeacji dielektrycznej z punktu widzenia statystyeznego rozmieaz-
czenia jondw alkalicznych w szkXach,

Inni autoray [65] wigzgq relaksacj¢ diédlektryczng z mikroniejedno-
rodng budowg szkita,

Mikroniejednorodnosé struktury wigze sig¢ najczedcie] ze zjawiakiem
rozdziatu fazowego. Do interpretacji pomiardéw dielektryeznych dla
szkiet z rodziaXem fazowym stosuje si¢ teorig Maxwella-Wagnera-
-3illarsa, Teoria ta dla szkiex zostata zaadaptowana przez Charlesn
[66] « Stosujage wzory Wagnera i Sillarsa dla czgstek /aferycznych

i wyd&uﬁonych/.o duzej stratnosci, zéwartyeh w mazogtratnym dielek-
¥ryku, mozna obliczy¢ zardwno czss relaksacji jak i konduktywnosd

polarnej fazy w prdboe.
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Isard [61] uwaza, ze model przewodnosci jonowej dla niejedno-
rodnego ezkta oparty na teorii Naxwella moze byé stosowany do
opisu relakeacji dielekirycznej w materiatach z niejddnorodnodciami
o duzych rozmiarach, ktore wysiepuja w przypadku rozdzialu faz.

Dia mniejszych niejednorodnosci, Iasexrd rozwaza model, w kbdrym
zakiada, ze szkio moze by¢ traktowane w przyblizeniu jako ukiad
waratw zawierajgcych dwa jednorodne materiazy.

Straty dielektryczne w szkach zwigzane sg # ich przewodnodoein.
Czgatotliwodciowe maksimum strat relaksacyjnych wykazuje tnka gomn
zaleznoddé od temperatury jak przewodnosé elektryczna, Tetnieje
empiryezny zwigzek migdzy stratami dielektrycznymi /czestodein fm
odpowiadajgcqg wystgpowaniu maksimum etrat/ i przewodnodeig

w gtatym polu elektrycznym w postaci [67,68] :

£, = Go/2 0 pEoac /23/

A€ - wielkosé dyspersji dielektrycznej rédwna réinicy miedzy
wzgledng statg dielekitryczng w niskich czgatotliwosciach gg4
i wysokoczegstotliwosciown €. ,

p = wapdiczynnik korelacy;jny.

Dla wyjadénienia relacji /23/ Nakajima proponuje model przewodsnn-
cych sciezek,

Tomozawa [69] badajac relaksacje dielektryczng dla szkiek Ge02
zawierajacych niewielksy iloscé Nazo pokazax, Ze lepsza zgodnodd
z doswiadczeniem daje rdwnanie

£, = Go/2ME €00 /24/



3e3¢ Efekt mieszanych alkalidw

Dodatek drugiego tlenku alkalicznego do szkia krzeminnowego
powoduje zmiany jego wiasnosci. Obserwuje sig 2=5 krotne zmnie j-
szanie wartosci przewodnictwa i strat dielektrycznych, Efekt ton
nazywa sie¢ efektem mieszanych alkalidéw. Dotychczas nie ma jedno-
znaczne) teorii, ktdra wyjasniataby nature tego zjawiska. Istninoje
kilka hipotez tZumaczacych wpiyw mieszanych alkalidw na wiaanosdci
szkia [71,72] o Do plerwsge] grupy mozna zaliczy¢ hipotezy, Yt S0
wigzg efekt mieszanych alkaliéw z wiasnosciami strukturalnymi
wigéby ezkta /teoria lilllera, Charles’a, Langyela-Boksayn-Stavelan/.
Druga grupa teorii podkresla réznice w wigzaniach i koordynacji.
otoczenia jondw alkalicznych w mieszanych alkaliach /tenfin

Mazurina, Sakurai-Ooka, Hendriksona~Braya/.

3,4. WpXyw elektrod na pomiary elektryczne

Przy pomiarach elektrycznych ogromne znaczenie ma wybor elojo-
- trod {58,73—76] o Najczesciej w tego rodzaju badeniach stogujo aig
elektrody ze zZota, srebra oraz aluminium. Jak pokazujg badanina,
stosowanie tych elektrod ma wiele wad, Uzycie przylegajacych elok-
trod /pasta, napylenie w prézni/ moze powodowad reakcje elekbrod

z Jjonami w szkle, dajgc wzrost strat dielektrycznych i pojmmnnéoi
w niskich czestotliwosciach,

Ostatnio, coraz czesciej stosuje sig elektrody stalowe [73,76,56]
i grafitowe. Grafit przewodzi prad elektryczny elektronowo, Ilin
skutek oddziatywania ze szkiem wokdx anody tworzy sie Zle przewo-
dzgca wargtwa Xadunku przestrzennego [74] . qon C4+ deformuje

jon 02" i powstaje jon weglanowy Cog o maxych odlegloécinch{CWO.



Pod wptywem dziekania kationdw zachodzi rozluZnienie wigzania,
Mazurin ze wspdéipracownikami pokazali, ze przy speinieniu odpo-
wiednich warunkdéw, stosowanie tzw. elektrod polaryzujgcych, do
ktérych nalezy grafit nie powoduje znaczgcych bigddéw w pomiarach

przewodnos$ci elektxrycznej,

3.5+ Wptyw struktury na wiasnosdci elektryczne szkiek, w ktdrych

wystepuje rozdziatx faz

Badanie wiasnodci elektrycznych umozliwia okreslenie mikro~-
struktury szkia [66,77*86] .

Dla szk¥a dwufazowego:

1. Jesdli faza przewodzgca jest ciggta, to zdolnosé przewodzenia
okreéla ta faza. Wielkos¢ przewodnosci zalezy nie tylko od

skiadu fazy przewodzgcej ale rdéwniez od jej objetosci,

2. Jezeli faza przewodzgca tworzy zamknigte obszary otoczone fazg
gorzej przewodzacg, whedy przewodnictwo elektryczne i energin

aktywacji zalezq od Zle przewodzgce] fazy.

3. Wystepowanie polarnych wtrgcen, zawartych w niepolarnym $rodo-
wisku, powoduje pojawienie sig na czgstotliwodciowo-temperatu-
rowych zaleznosciach strat dielektrycznych charakterystycznych

maksimdw,

fnergie aktywacji przewodnodci obszaru zamknigtego mozna wyznacoyd
na podstawie potozen maksiméw na krzywych zaleznosci strat dielok-
trycznych od czgstotliwodci zmierzonych przy rdéznych temporaturnch,
znajac dodatkowo energig¢ aktywacji przewodnosdci fazy niepolarnej

i zmiany oporu wkasciwego z temperaturg, mozna okreslié zmiany



sktadu faz oraz zmieny wielkosdci obszardw tych faz spowodowane
przejsciem jonéw alkalicznych z polarnej matrycy do obszardw nie-
polarnych pod wpiywem wzrostu temperatury,.

W przypadku niezamknigtych wtrgcen, gdy obie fazy /polarna i nie-
polarna/ s ciggte, krzywa relaksacji w funkcji temperatury staje

gi¢ podobna do krzywej przewodnosci i nie obserwuje sie maksimdw.



4+ ROZPRASZANIE SWIATZA W SZKLACH

Rozpraszanie éwiatis w szkiach zachodzi na mikroniejednorod-
nos$ciach, Centrami rozpraszajgcymi sg obszary likwacji, krystality,
mikropgkniecia, Zjawiska rozpraszania swiatia obserwowane w wieiu
szkXach optycznych rdznig sie w sposdb istotny od typowych =zjawiak
wystepujacych w innych materiatach, opisanych przez teorig
Réyleigh’a oraz teorie¢ Mie,

Natezenie Swiatia rozproszonego W szkiach zwigzane jest z diugodeis
fali zaleznoscig I-v<lp gdzie p przyjmuje wartodé od 2.5 do 8.
Natezenie swiatia rozproszonego pod kgtem 90?2 do kierunkn padn jag-
cej wigzki okreslone jest podobng zalezno$cig ale p =zmawiera aig
od 4 do T. Rozproszenie w tylng pdisferg czgsto sobki razy prae-
wyzsza rozproszenie do przodu. Zjawisko to okredla sig misnem
odwrotnego efektu Mie. Ksztait indykatrysy rozpraszania opisuje sig
wapSXczynnikiem asymetrii gz = - - gdzie © i /180-8/ =8a

I /180-0/
katami wzgledem kierunku prostopadiego do padajgcej wigzki,
Najezesciej za O przyjmuje sie wartosci 45°, Dla efektu Ifie
wartosé =z > 1 , dla rozpraszania xejlejowskiego =z = 1, dla odwrob-
nego efektu Mie =z < 1.
Wazystkie zajwiska, ktdrych nie da sig opisaé przez #adng z tych
teorii rozpraszania okresla sig jako rozpraszanie anomalne,
Zamiast ogdlnej teorii, do opisu rbzpraszania swiatia w azklach
gtosnje gig przyblizenie kinematyczne [87;
Przyblizenie kinematyczne teorii rozpraszania promieniowania elel-
tromagnetycznego przez ciaxo niejednorodne polega na okreslonin
gumarycznej amplitudy swiatia rozproszonego przez oddzielne obaza-

ry ciaka, ktére sg traktowane Jako dipole. Przy sumowaniu bierze



sig pod uwage zaleznosci fazowe migdzy falami rozproszonymi, a
efekty wzajemnego oddziatywania gg pomijanae,
Uniwersalng charakterystykg ciaz niejednorodnych uzywany w teo-

rii kinematycznej jest funkcja korelacyjna.
¢ (r)= fAe(r')Ae(Nr')dv' VELY

ae(r’), Ae(r+r)~ lokalne odchylenia steiej dielektrycznej od
wartosci Sredniej,

¢ (r) - funkcja korelacyjna.

Przyblizenie kinematyczne zostazo zastosowane do wielu prostych
szkiet o strukturze dwufazowej /np. szkiex sodowo~krzemionkowych/.
Dla szkiet o bardziej skomplikowane] strukturze obliczenie funlcji
korelacyjnej wobec ich wielofazowe]j i prawie nieznanej struktury
jeat praktycznie niemozliwe, |

Badania rozpraszania swiatia w szkiach prowadzono gidwnie w celn

fledzenia stadidw rozdziatu fazowego oraz zmian zachodzgcych w

gzkiach pod wpiywem obrdébki termicznej [87-93] .



5. METODY POMIAROW I SCHEMATY UKEADOW POMIAROWYCH

5.1 Badania mikroniejednorodno$ci struktury szkiex metody

pomiaréw parametrdéw dielektxrycgnych

Wiele informacji o mikroniejednorodne] strukturze szkier
dostarczajg badania wiasnosci elektrycznych. Okreslenie charnkteru
rozdziatu faz i zmiany skiadu faz na podstawie przebiegn krzywych
strat dielektrycznych w funkcji temperatury i czegstotliwodci daje
w wielu przypadkach lepsze rezultaty niz dane otrzymane z mikro-
skopii elektronowej. Szczegdlnie cenne sg informacje otrzymane dln
materiatdéw, w ktdrych stosowany w metodach chemicznych odczynnil
nie moze wnikaé gkeboko do wnetrza prébki. Obliczona z krzywych
strat dielektrycznych energia aktywacji relaksacji daje mozliwosd
identyfikacji wewnetrznych obazardéw niejednorodnosci.

Badania mikrostruktury szkiex krzemianowych prowadzono metodsg po-
miaréw parametréw dielektrycznych przy niskich czestotliwosciach.

‘

5¢1e1e Metoda pomiardw parametrdéw dielektrycznych

Jako metode pomiardéw wybrano badanie odpowiedzi prdbii
na fale prostokgtng napigcia. Metoda ta zostala opisana w pracy
[95] . Pomiary wykonano przy czegstotliwosci generatora 10 Hz i
amplitudzie impulsdéw 10 V, Odpowieds dielektryka rejestrowano folo-
grafujac ekran oscyloskopu.

Zmierzone wartosci natg¢zenia prgdu odpowiedzi Ik w chwilach tk
powigzane sg z parametrami ukiadu zastgpczego prdbki Cn, Hn
réwnaniems



I 811 84N A

: = : : /26/

Ly a1 . 81N Ay

= - L - » .
gdzies

A =g 2 /277
n 1+ exp (= 9/'tn)
v - kK

I exp ( o= ) . /28/

Tn

28 =~ okresg fali prostokgtne] napigcia
U - amplituda napigeia fali prostokgine]

Tn = Rn * Cn

Rozk*ad czasdéw relaksacji mozna okresli¢ jesli znane ag warvtodced
amplitudy An’ a w zagadgie 1/Rn g£dyz pozostate wielkoscl gg

nstalone. Rozwigzujge ukiad rdwnain /26/ otrzymemy

» I1 1/R1
1 ; ;
U [ Dn][ fkn ] : - : /29/
Ik 1/RN
gdzie? Dn Jest macierzg dlagonalng
r.‘l+exp(-« 6/’1’1) 0
- 2 . .
L L‘-n}a‘; o /30/
0 1 +exp(-e/'rn)
2
.. —d

lla tej podstawie mozna wyznaczy¢ przenikalnosé dielektryczng g
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Numeryczne rozwigzanie rdéwnania /29/ okagzaio sig niemosliwe
gdyz otrzymano wjemne wartosci amplitudy [96] e Byto %o apowo-
dowane duzym bigdem operacji odwracania macierzy. Deodatkowy warumnol
na nienjemnosé amplitud czyni rdwnanie /29/ gprzecsmnym. Zoistniain
wobec tego koniecznosé¢ opracowsnia analogowego urzgdzenia renli-
zujgeego funke]g¢ mnozenia przez wmacierz. Urzgdzenie tekie wykonni
W. Magierski [96 ] i nagwano je symulaterem procesdw relaksacylnyoh
Dziadanie symulatora opisuje rdwnaniei
k [1,]= (5] [ ] 131/

gdzies k [In] - wielkosci prgddw piyngee na wyjdeiu wezgdzonin,

przy czym k jest mmoznikiem programatora

[1".] - macierz realizowans w przyrzgdzie
kn

[Iﬁl] - zmlerzony cigg napigé na wejdein do stymulabnin
Worodel I, zmierzone w 26 chwilach Ty 2z zakresu 0.5 pe do 50 ma;
za punkt poczgtkowy pomisru przyjeto moment s W ktdrym napiceio
fali prostokginej zmienia inak z /-/ na /+/. Chwile te zootniy

tal wybrqno by zachowadé réwne odstepy czasowe w skali logarytmics-
nej (lg i%il = const ) .

Parametry ﬁodelu otrzymano dla 30 staiych czasowych an 7 ZAakrosn
1 - 10° Hz,

Frogram dla maszyny matematycznej Odra 1304 w jezyku Fortran,
stosowany w celu przeliczenia parametrdw modelu na tgcf w funkejil
czeatotlivadei podano w anoksie .

Wartoéci~tgcf zmierzono dla rdéznych temperatur z zakresu 297m645ﬁ

w Jednakowych odstgpach % o



5¢1¢2¢ Opis stanowigka pomiarowego do pomiardow paramairiw

relaksacyjnych w zakresie niskich czestotlivodoi

Schemat stanowieka pomiarowego przedstawiono nn ryo.n.

S See ey

|
N
| 0l
LAY

0°C

PR

Rys. 5. Stenowisko do'pomiaru odpowiedzi dielektryka na falgp

prostokgqtng napigcia

W gktad uk*adu pomiarowego wchodzgs

1. genarator fali prostokgtne]j 5 miliwoltomierz cyfrowy
2. oscyloskop
3. komora pomiarowa

4. piec dentystyczny

Schemat komoxry pomiarowej przedstawiono na rys.6 [97] o Pominry
wykonuje slig przy elektrodach docignigtych do prdbki. Docinl olol
trod jest zapewniony przez ukiad sprezyn ze stali Zaroodpornej.
Komora pomiarowa podczas ogrzewania znajdowaia sig wewnabrz pieon,

Pomiary przeprowadzono nie stosujgc specjalnego programovunin
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wzrostu temperatury., Na podstawie wynikéw pomimrdw /rya.l/
gtwierdzono, %e w temperaturze od 290 K do 320 K gzyhlodd
grzania wynosi okoio 0,08 K/s, a w temperaturach 345~650 T
okozo 0.3 K/a. W obu zakresach temﬁeratury 8zybkosé grzanin hyln

staia.

(KIA T

600

500

400,

300 |

g

120 600 1200 1800 (sl

Rys. T. Wykres szybkoéel grzania pieca

Tampera%ure prébki mierzono za pomocqg termopary - Ni-Cp-ITi g TN je
dnjqéﬂj aig w odlegtosel 1 mm od prévki, wewnabrz komory pomnin-
rowej. Zmierzono rozkiad temperatur wokdi prébki w 3 miejacach

[?8] o Otrzymane wyniki miedcity mie w granicach bredu proyircodn

pomiarowego /miliwoltomierz V534/.



Pomiary wykonano przy dynamicznej zmianie temperatury. Wazyatkie

przewody wykonano z drutu platynowego.

5¢1e3e Analiza bXeddéw pomiaxdw

Pomiary dielekiryczne prdébki wykonano w 2 etapnch,
W pierwszym etapie rejestrowano za pomocg oscyloskopu odpowiod?
prébki na prostokatng falg napigeia. Pomiar ten obarczony joak
btedem standardowym, ktdéry powstaje przy odczycie napigcin z folo-
grafii ekranu oscyloskopu. Btgd ten nie jest wigkszy niz 55 [961.
W drugim efapie, za pomoch symulatora procesdéw relaksacy;jnych prio-
prowadzono analize przebiegdéw oscyloskopowych otrzymenych w pievw-
gzym etapie. B¥ad wynikajgcy z samej konstrukcji symulatora i znabto
gowanych w nim elementdéw jest bardzo trudny do ocenienia, tym bhore
dzniej, #ze nakkada sig nan bigd zwigzany 2z subiektywna ocens zgranin
wazyetkich amperomierzy. Prdcz tego popeinisny jest biad mwinnony
7z metodg zastgpienia ciggtego rozkiadu czasdw relaksacji prren
rozkad dyskrétny. Zakladajae, %0 rozbieznofié miedzy odpowindnja-
cymi sobie wartodciemi krzywej otrzymanej na podstawie analizy nn
symulatorie a wartosciami doswiadczalnymi moze byé rozumisna jnko
bigd pomiaru,przeprowadzoné analize¢ bledéw. Maksymalny biad nie
przekracza 16% a dla wigkezosci punkiéw pomiarowych miedei oig
w zakraesie 5% do 10%, Pordwnanie wynikdéw krzywej dodwindczalino
i krzywej otrzymanej na podastawie analizy na eymulatorze przqdwtmw'

wiono na ryg.8.
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5107 510~ 6 510=3  510-4 510-3 510-2 [s]

Rys, 8, FPordéwnanie wynikdw, krzywa kropkowana ~ krzywa
.doswiadozalna, linia przerywana = krzywa na podsbnwie

analizy na symulatorze



‘5.2, Badanie mikroniejednorodnoéci szkiek metodg mikroskopii

elektronowe j

Mikroskopia elektronowa i pomiary dielektryczne wzajemnie aie
uzupeiniajg. Dajg one informacje o wiasnosciach fizycznych gekta
wynikajacych z rozdziaiu faz. Aby otrzymadé peiniejsze dane o miliro-
gtrukturze badanych szkiet w grodowiskowym Laboratorium Milkroclkopii
Ilektronowej Politechniki Wrockawskiej zostaxy wykonane =zdjecin
mikroskopowe dla badanych probek szkia. Z prdébek wykonano roplili
Jednostopniowe weglowe, cieniowane platyng. Napigcie przyspieazajneo

wynosito 80 kV.
5¢3. Badania Zadunku powierzchniowego i objgtosciowego elaltrold
wytworzonych ze szkiezx |
5¢3e1e Stanowisko do wytwerzania termoelektretdw

Schemat ukiadu do wytwarzania termoelektretdw pricd-

stawiono na rys.9e.

(= = = = e =y
l |

I-/\ :ij | 1
I S S \2_

Rygss. 9 Schemat ukXadu do wytwarzania termoelektretdw



W aktad ukiadu wchodzis

1. Zasgilacz wyeokonapig¢ciowy
2. piec dentystyczny, w ktérym umieszczony jest uchwyt z dwiema
elektrodami dociskowymi i probkg

3. regulator temperatury

Temperature prdbki mierzono termoparg Fe-~Co znajdujgcn sig w
odlegtodci 1 wm od prdbki. Mierzono wartoéci temperatur dla kiliu
punktdw wokdt prdbki., Obserwowane rdznice wakazan nie przewyiaznity
btedu odezytu temperatury.

zastosowany regulator umozliwiax stabilizacjg temperatury z doltod.
noscig okozo 10 K,

Aby wyeliminowaé przebicia w warstwie migdzy dwiema elektbrodami |
$rednica prébki( @ = 25,5 mm ) byia nieco wigksza od Srednicy elol-

trod (¢ = 25 mm ) .

5e3e 2. Metoda pomiarow Zadunkéw powierzchniowych

Zwykle stosowang mevods pomiaru fadunku powierzchnio-
wego jest zaproponowana jeszcze przez Eguchi metoda indukeji elol-
trostatycznej.

Tdea metody polega ha pomiarze iadunku indukowanego na powlerichni

elektrod /rys.10/.

Proces pomiaru przeblega nastgpujgcos |

- hadang prébke wezesniej spolaryzowang wprowadzamy migdzy elelo-
trody pomiarowe,

- opuszczamy elektrode gdérna do zetknigcia ze spolaryzowanym
dielektrykiem /na elektrodach indukujg sig Zadunki rdéznych

znakdéw/,
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Rys. 10. Indukowanie sl¢ Zadunku na elekirodzie xuchomej w poln

elekirycznym wyiworzonym przez elekiret [26]

- uzieminmy elekfodg gdrng, daduniki ujemne z dolnaj elokbrody
apiywajq do ziemi, aadunkl dodainie z gdérnej sg meubralisowina,

- odkgezamy elekirodg gérng od ziemi i podnosimy na Eaksg wyooloid
by nie by%o oddzisiywania migdzy dodatmim Zadunlciem znnajdujacyn
pig na gérnej powierzechni elekirvetu i wjemnym Zadunkiem elolirco-
dy. #adunsk elekrody staje sig wowezas Eadunkiem swobodnymn,

Obgerwnjemy wychylenie sig wskazdwki elektrometiru,.

5¢3.3. Stanowisko do pomiaxdéw zadunku powierzchniovioso

W skXaé ukkadu pomiarowego wohodzg s /rys.11/

1. komora pomiarowa z elektrodaml i badang prdébkg

2. elaktrometr



Rye. 11, Uk#ad do pomiaru fadunku powierzchniowego metod:y indyl -

cji elektrostatycznej

W komorre pomiarowe] znajdowazxy sie¢ dwie elektrody ze stali, dolno
przylegajgca atale do prébki, a gdrna ruchoma,

Radania [99] pokazaty, se aby osiagngé optymalne warunki pomtain,
powierzchnia eléktrod powinna by¢ wigksza od powierzchni prdhlii.

W pracy siosowano elekirody o srodnicy @ = 30 mm.

szacuje aie [34] y %€ wynik pomiaru Zadunku wyznaczonago ticlod

indukeji elektrostatycznej obarczony jeat biedem 10-20%, bBigd Lon

wynika nie tylko z niestabilnogci Zadunku ale i biedu maelody,

5¢3ede Opis stanowiska do pomiardw TSD

Schemat ukiadu pomiairowego przedstawiono na ryauvnlm 17,
W jego bkiad wcliodzgs
1. kOomora pomiarowa
Ze piloc dentystyczny
3. miliwoltomierz cyfrowy

4. nanosmperomiersz



Ryn, 12. Schemat ukXadu do pominréw prgdu TSD

Schemat komory pomisrowe, przedatawiono na rys.b.
Podobnie jjak przy pomiarach dielekbrycznych nie stosowano rpoc jol-
nego programowania wzrositu temperatury /eir. 45 /.

Pomiary wykonano przy dynamnicznym wzrodcie temperatury,

5.4+ Badania rozpraszania swiatia w szkiach
5¢4e1e Metoda pomiaru rozpraszania swiatia widzialnooo

Ukxzad blokowy zestawu stogowanego do pomiardy »o:j:

aznnia swintia przedstawiono na rysunku 13.

1. lampa Zarowa

2. monochsaomator

3. probka szkia

Ae polaroidy na swiatio widzialne
5. fotopowielacz

6e vejeatrator

Te =ngilncz wysokiego napigcia
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Ryse. 13. Ukzad blokowy do pomiardéw natesenia dwiatka ropproguono o

.

W celu okreélenia bkgdu pomiaru i metody, kilkakyotnim zmicvzono
natezenie éwiat¥a rozpraszanego przez t¢ samg prdbke. Hozyink

wynikéw pomiaréw nie przekraczax 10%.

5¢5e Dadania opornosci wiadcivej szkiek
5¢5¢1¢ Schemat stanowiska pomiarowego

Schemat atanowiska do pomiaréw opornosici wiadceivn)
przedstaviono na rys.i4.
W jego sktad wchodzgs
1. zasilsaz
2+ miliwoltomierz cyfrowy
3. piec dentystyczny
4+ miliwoltomierz - nanoamperomierz

%+ komora pomiarowa
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Rys. 14, Schemat ukiadu do pomiaru opornosci skrodne]

Schemat komory pomiarowe]j przedstawiono na rys.b.
Pomiary wykonano przy dynamicznej zmianie temperatury i bez apec-
jelnago programowania wzrostu temperatury /rozdziat 5.1.2./.

Schemat zastepczy uk¥adu do pomiaru opornosci skrodnej jest przod-

atawiony na rys.15.

O TR NONE | TN D

'll}—

Rya. 15, Schemat zastepczy ukiadu do pomiaru opornosci gkrorine)

RM - opornogé wewnetrzna smperomierza

R, = opornodé powierzchniowa migdzy elektrodg wewnetrzng a pierdcie-

niem

Ry - opornos¢ woltomierza



RZ - opornosé Zrddia zasilajgcego
RU1’RU2 - opornos$é przewoddéw doprowadzajacych

Wielkoécig mierzong jest natezenie prgdu ptyngcego przez miernik,

Mierzona opornosé¢ skrosna wynosi.

I
1 - R 9 =
u M0
ik R, ¥R /32/
Rs Ry

gdzie U - napiecie mierzone woltomierzem V,

I - natezenie pradu mierzone amperomierzem A,

We wzorze wystepujq nieznane wartosci RS’ RU o Zaniedbanie czyn-
2
nika zawierajgcego te wielkosci powoduje bigd pomiarus

1 1
Agva RM( ﬁs+ﬁ;2) /33/

Aby te biedy byzy pomijalnie mate mierzono prgd miernikiem o

1J
RM < RS, RUZ. Wéwczas Rv -’T /34/
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6. SKEAD I PRZYGOTOWANIE PROBEK DO POMIARDW

Przedmiotem badan byty szk¥a optycezne z giupy krondéw BE-7
i BK=-107. Sk¥ad w procentach wagowych szkiek BK-T i BE-107

przedetawiono w tabeli 1.

TABELA 1
azkio tlensk w % wagowych
SiO2 3203 NazO KZO ?ao A6203 09203
BK‘"T 68.6 11.0 1100 600 294 100 “2
BE~107 68,6 {11.0 | 11,0 ] 6,0 [2.4] 1.0 0.2

Skind procentowy szkiei BK-T7 i BE=107
Do pomiardw wiasnodei elektryecznych stosowano prébki w kaztakels
krazkéw /rye,16 tabela 2/ , do pomiardw rozpraszania dwintia 1
tronemisji w bliskiej podozerwieni kostki sgka /rys.17 tebeln 2/.

4 |92 | 2
i ]

Rys. 164" Kaztalt i wymiary prébek i elektrod do pomiardw

alektrycznych

x
Ski¥ad szkia BE-107 Jest taki sam jak BK-7, z tgq réznicq, e

do szkla BE-T dosypano 0,2% wagowych tlenku eern; stad dla azl-
ta BRE-107 skiad nie bllansuje sig¢ do 100%, Szkxa wytopiono

w Jeleniogdrskich Zakiadach Optyeznych,
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TABELA 2

d
a
- 1 - ﬁ%

Ryse. 17. Ksztait i wymiary prdbek do pomiardw optycznych

POMTAR ¢1 ¢2 ¢3 : 025?:&?vhnﬁ
Jmm) fmmg  f pomg § pomgf  POYLOTaehn
wiaanodei dielektryczne o
OPOI'nOéé Gkroéna 25.5 22.5 20 1 gzlifowanie
¥tadunek powlierzchniowy _
elektretéw, TSD 25.5 | 22.5] 20 1 [Jpolerowanie
d1 62 d3
[mm]  {[mm [mm]
rozpraszanie 13 14 30 polerownnin
10 1 30 polerowanie
tranqmiﬂja w bliskie]j 13 14 30 polerownnie
podczerwieni :

Wymiary prébek dla pomiaréw elektrycznych i optycznych




Ts ELEKTRODY

W pomiarach wkasnosci dielektrycznych, TSD i opornodeci skrod-
nej stosowano elektrody grafitowe nanoszone na prébki w postaci
rawiesiny proszku grafitowego w wodzie /aquadag/.

Pomiary Zadunku powierzchniowego elektretu wykonmno przy zastoan-
waniu elektrod stalowych. Wybdr elektrod stalowych uwarunkowany
byt ich dobrg giadkosdcia i dobrym przyleganiem do prébki, Pomiary
te wykonsno dla elektretdéw wytworzonych przy uzyciu elektrod prafi-
towych i stalowych,
W trakoie wykonywania piracy podjeto prdby wykorzystania elektrod
stalowych rdéwniez w pomiarach wiasnodoi dielektryeznych, TSD,
opornofci skrosnej, Niezaleznie jednak od rodgaju uzytej estali,
po ogrzewaniu, gzaobserwowano, ze powlerzchnia elektrod pokryia sie
warsiwy tlenkéw, Pojawlenie aig warstwy tlenkdéw mogto spowodowad
zmiang warunkéw kontaktdéw migdzy prébkg a elektrods,

W pomiarach elekirycznych nie stosowano rdwniez elektrod ze
srebra 1 ziota ze wzgedu na mozliwodé dyfuzji do wnetrza prdbki.
W zewnetrznym polu elektryeznym, w szkiach o przewodnictwie jo-
nowym / BK-7, BK-107/ jony srebra i ziota mogg bowiem dawad
dodatkowe efekty /rozdziaz 3.4/,



8, WYNIKI POMIAROW

8.1, Wyniki pomiardéw parametrdéw dielektrycznych dla niskich

czestotliwoseil

Wykonano po 6 pomiaréw tgd dla szkia BE~T i po 8 pomiardw
dla szkia BK~107.

Fa rys.18 1 19 przedstawiono zaleznos$é tangensa kata strat-
nosoi szkta BEK-~107 i BE~-7 od temperatury dla xéznych czestotli-
wodci. Dla czgstotliwodei 510, 50102; 5-103; 5-104 el wyetepuin
charakterystyczne makasima w zakresie 360-380 K, Dla czestotliwodci
5 g~ obserwnje sig¢ niezaleznoéé tgd od temperatury.!

Na rys.20 i 21 przedstawiono zaleznodé tgd od eczestotli-
wodel dla szkis BEK~-107 i BE-~T7 w rdznych temperaturach., Dla
wezystkich prébek szkia BK~-107 i BK-T na krzywych tgd = f (c3)
obserwuje sig dwa makeima w zakresie 5 - 5-106 e,
Pierweze maksimum wystepuje w preedziale 12 - 2-103 9"1. W zakre-
sie 297-363 K i 476~645 K wysokosé tego maksimum roénie wraz
7. temperaturg, a Jego pozozenie przesuwa eig¢ w kierunku wyzszych
crmestotliwoded,

Drugie maksimum wystepuje w zakresie 2.106 - 5o106 3"1. PoXoZaniae
tego maksimum Jjest bardzo siabo zalezne od temperatury,

Na rys. 22 i 23 pokazano wykres zale#nosci o, /ozgatotli~
woficl, dla ktére] wystgpity maksima tgd-f()jod temperatury dlnm
mzkia Bi-~-T 1 BE~107. Wykresy takie otrzymano dla wezystkich
prébek badanego szkia, Na rysunkach kropkami zaznaczono punkky
pomisarowe dla 8 prdbek ezkia BE-107 i 6 dla BK-T.

Linig ciggtg poxgczono punkty odpowiadajgce wartosciom érednim

Wykresy 18,19 otrzymano z krzywych doéwiadezalnych tgd = £(05)
w réznych temperaturach /rys.20,21/.
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Rys, 18, Zaleznosdé tgéJ azkia BK~107 od temperatury dla
réznych czestotliwosci
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Rys. 19. Zaleznodé tg(f szk¥a BK-T7 od temperatury dla rdésnych
czestotliwosdei
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Rys, 20. 7Zalesno$é tgd od czestotliwodei dla szkia BEK-107

w réznych temperaturach
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Rys. 21. Zaleznos$é tgd od czestotliwodei dla szkia BE-T
W réznych temperaturach



z wazystkich pomiardéw, Na wykresach mozZna wyrdéznié trzy charakte-
rystyozne przedziaty., FPierwsazy przedziai rozcigga sie w zmakresaie
297-363 K, drugi 363-476 K, trzeci 476-645 K. Dla prostoliniowych
odeinkdéw z przedziaiu I i III, dla wazystkich krzywych

ajm- T (1%% s Obliczono energie aktywacji procesu relaskancyjne-~
go korzystajgo ze wzoru /22/.

Vartodel energii aktywacji oraz drednig energie aktywacji przed-

stawiono w tabeli 3.

TABELA 3

szkZo WI wIII
aV eV

0.25 - 0.33 -006 - 0069

BE=~7
0.26 0065

0.23 = 0,34 | 0,67 = 0.79
BE~107

0.28 0.67.

Dla sprawdzenia, czy w prébce, W czasie pierwszego pomiaru,
podezas ogrzewania, nie zachodzg zmiany strukturalne wykonmno
powtérne pomiary tgd /rys.24/ dla tej samsj /rve.21/
prébki ze szkia BK=-T. Analize krzywych tgd = f(w) /[rys.24/

wykazuje, ze niskodzgstotliwosociowe
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maksimum tgd dla temperatur w zakresie 326-476 K przesuwa
slie w strone nizszych czestotliwosdci,

W celu sprawdzenia poprawnosci metody odpowiedzi prdbki nn
fale prostokgtng napigcia zmierzono tgd prdébki szkia BK-107
matodg przesunigcia fazowego pomigdzy prgdem i napigciem. Pomiary

2a1 w

wykonano dla czestotliwosci z zakresu 5 e 10"1 - 510
temperaturze 297 K. W tym zakresie czgstotliwosci ta metods dnjje
dla badanych szkiex wyniki obarczone matym bXedem, Otrzymany

wykres /rys.2%/ tgd = f (w) ma taki sam charakter jak uzysknny
z metody odpowiedzi prdbki na falg prostokgtng napigcia. Na obu
wykresach /rys.20,25/ w obszarze czgstotliwodci 10-20 9'1 wyate-

puje maksimum tg d o tej samej wysokodoi.

842+ Wyniki otrzymane metodg mikroskopii‘elektronowej

Na rysunkach 26}27 pokazano zdjecia otrzymane z mikroskopn
elektronowego dla szk*a BK-107 przed i po obrdbece termicznej.
Obrobka termiczna polegats na wygrzewaniu szkia przez 9h w tom-
peraturze 623 K. Repliki otrzymoane dla szkia BK~T7 sg prawie iden-
tyczne /oglgdeno je pod mikroskopem elektronowym ale zdjecia nie
zoataty wykonane/.

W szkle BK«7\1 BK=107 /1ys.26,27/ przed i po obrdbece termicznaj
wystepujg zemknigte kuliste wtrgcenia., Wielkoscitych wtrgcen

w szkle przed obrdbkg termiczng sg rzedu 80-220 nm, przy czym
przewazajg obszary o rozmiarach 100 - 170 nm, Obxdébka termicunn
powoduje wzrost obszardw przy jednoczesnym zmniejszaniu oig ich
liczby w jednostce objetosci. Po obrdbce termicznej w szkle, obok
maxzych obazaréw o rozmiarach okozo 80 nm wygtepuja wieksze o iirod-

nicach 270-610 nm,.
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Rye. 26, 7Zdjecie mikroskopowa szlika BK=-107 przed obrdblkn
termiozng /powigkezenie 18,000/

Rys. 27. Zdjgcie mikroskopowe szkia BE~107 po obrdbee
termicznej /T=623 K, t=9h; powlgkezenie 36,000/
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8.3. Wyniki pomiardéw &adunku powierzchniowego elektratéw 7o
ewkia BE~7 i BK-107

Ze gzkia BK-107 1 BE~T7 otwxzymano texrmoelektrety o Zadunin
powlerzchniowym zgodnym z przyioZzonym polem od strony anody i
przeciwnym do zewngirznego pola od strony katody, /rys.28/

anoda L+ + + |

+ + + + 1= homotadunek

+ + + + j— heterotadunek

kutoda - - - -1

Rys. 28, Rogkiad Zadunkdw powierzchniowyoh_olektrotdw ze azlin
BE~T i BE~-107

Wyniki pomiardéw przedsiawione sg tylke dla sgkia BE~T poninvng
dla tepo azkia wykonnano pomiaxry wpiywu parametrdw polerynnoyinyoh
na wielkodé Zadunku powierzchniowego orasz zmian Xadwnku powiorsn- |
chnipwogo 7 upiywem cznann,

nlnzﬁloﬁnie od matexriain stogowanych elektrod od stxrony nnody
povataje homoZzadunek /rys.28/. W dwa priypadkach na 20 pomiardy
atwierdzono wystegpowanie heteroizadunku, ktéry po 15 minuntnch
przechodzii w homozadunsk, Geatoddé powierzohniowa Iadunlm zovran
po wytworzeniu elektrotu wynosika Go' 2,7°10™? C/ma, po 15
minutach 515= - 1.25-10"50/m2. Prrnejdole heteroxadunku w
homoZadunak zachodzidto przy natezeniuw pola polaryzujgcogo

Ep = 1-106 V/m, temperaturze polaryzac]ji Tp = 573 K 1 eznale
polaryzacji tp = 2 h,
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HomoXadunek poczgtkowo roénie, nastgpnie osigga maksimum i maleje
7z czasem do wartodci staie] /rys.23/.
Wykonano pomiary gestosci powierzohmniowe] Zadunku przy rdznych

natezeniach pola polaryzujgeego E_, temperatury polaryzacji T

P P
i cgasu polsryzacji tpstosowanych w czasie tworzenia termoelelbro-

tu. Wyniki przedstawiono w tabelach 4-T,.

HOMOZADUNEK
TABELA 4
elekiroda Ep tp Tp 6 2
V/m h K C/m
2+10° 0.25+1077
shal 910 | 3 | 573 | 3.2.107°
21408 1,9°107°

Gestoddé homoxadunku przy rdéznych natgzeniach pola polaryzu-

Jjacego Ep
TABELA 5
I B ¢ m . 1
elektroda P P P 2
V/m h K C/m
6 eqan™1
2°10 5e¢D 473 2.7°10 '
grafit 9.0 0.48+10™"
10,0 0.4 +10™7
11.0 0.25¢10"1

Wpiyw czasu polaryzacji t_ na gestoéé homozadunku /Epa2-106'Vﬁn /

P
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TABELA 6
elekiroda . b T, 6
V/in? h K 0/m?
6 v . “'6
stal 210 3.0 5(3 109 10
623 5.10107° g
Gestosd¢ homoiadunku przy rdznych tempexraturach polaryranii Tp
TABELA 7
L1 0 T
alektroda bp tp : 54 ,
V/m h K C/m2
| 6 3 "'6
grafit 1010 3.0 573 04410
| P
5.0 2.65¢10" i

Gestodé homotadunku przy réznych czmasach polaryzacji tp
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HETEROLADUNEK
TABELA 8
D
elektroda b %p Tp 6
V/m n K O/m2
grafit 1410° 110 473 0.9-107°
2-106 0.8-10"7
6 ik
atal 1290 3.0 573 0u4e10
o
2+10° 4e4°107°
[}

Gestosé heteroiadunkn przy rdéznych natgzeniach pola polary-

zujgecego Ep
TABBELA 9
T =
elektroda 5 D fp 6 .
V/m h K ¢/m“
stal 2'106 3.0 573 41-»4"1()m6 n
623 3.9.107°

Gestosé heterozadunku przy rdéinych temperaturach polaryzacji

T
P



TABELA 10

elektroda B b T 6

p P P

V/m | h K ¢/m>
S -b

grafit 1°10 3.0 573 063510
540 0.42°100
8.5 473 0.720107°

]

11.0 0.9-10"'6

L -7
00106 | 55 | 473 [0.48410

9.9 0.6°10"7
"
1040 0.7¢10~7
11.0 0.8°1077
atal 1010° | 3.0 573 | 0.4+107°
E*j;:;’" 0.550107°
540 0.60107°

Wpiyw czasu polaryzacji t_ na gestosdé heterokadunku

P

Stwierdzono, Zes

1+ Prébka poddana dziaianin maksymsinego pola E = 2’106 V/m
i najdiuszesze] polaryzacji tp” 11 h wykazuje &niejszy ndunalk
niz prébki polaryzowsne w siabsgym polw /Htabela 4/ i proy
krédtszych czasach / tabela &/,
Taki sam rezultat otrzymaty Mednikowa i Sgarnopolska [ 34 |

dla szkiei boro~ krzemianowych z maxg sawartofcig tlenku



alkalicznego, polaryzowanych w temperaturze 623 K , 773 K
i natgzeniach pola polaryzujgcego 12-25 kV/cme W ich ekapery-
mencie tadunek powierzchniowy zaraz po wytworzeniu osiggni
1.5 + 107 ¢/ m?,

2+ Zwigksgzenie temperatury polaryzacji od 573 K do 623 K powoduje
wzrost gestodci Xadunku powierzchniowego /tabela 6/.

3. Zwigkszenie czasu polaryzacji przy Ep = 1{106V/.m
powoduje wzrost gestosci homotadunku /tabela 7/. Natomiagt
zwigkszenie czasu polaryzacji przy Ep‘n 2*106V/m* powoduje
znniejszenie 6 /tabela 5/.
0d atrony katody, niezaleznie od stosowanych elektrod otrzymano
hetero*adunek /rys.28/.
Hoterotadunek /rys.30/ szybko maleje z czasem do wartodci abtaloj.
Wptyw parametrdédw polaryzacji £ , T

p p
8~10, Stwierdzono, Ze na ogdt wzrost natezenia pola polaryzvja-

’ tp pokazano w tabelnch

cego Ep /tabela 8/, temperatury polaryzacji Tp /tabela 9/
i czasu polaryzacji tp /tabela 10/ powoduje wzrogt peatodini
¥adunku powierzchniowego. Natomiast przy nateZeniu pols polniy-
zujgcego Ep = 25106V/m dla Tp = 473 K, tp = 11 h obger-

wuje sie¢ zmniejszanie heterotadunku /tabela 8/.

8.4. Wyniki pomiardéw TSD dla szkiek

Wykonano 60 pomiardw TSD dla termoelektretdw ze azmkin DR--7

i BK~107 wytworzonych w nastgpujgcych warunkach /tabela 11/,

Przed wykonaniem pomiardw TSD sprawdzono jaki jest stan badanej
probki, tzn, czy nie wykazuje ona juz trwazej polaryzac;ji 1lnb

*adunkéw zwigzanych z "historig" prdobki.
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Rys. 30, Zmiany powlerzchniowe] gestodei heteroxadunku z upltywem
czasu po spolaryzowaniu szkia BEK=T

| A
m* B K~107
0,2
0,1
280 | 3t‘30 440 520 600 1]

Ryss 31. Krzywa TSD dla pxrébki niespoleryzowane] /ezkto BK-107/
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TABELA 11
hp Tp tp
V/m K h
6 6 r
1¢107=390"} 473-573 3=11e5

Wartodci parametrdéw polaryzacji przy pomiarach TSD

Stwierdzono , ze dla prdébki niespolaryzowsne] /rys,.31/, makeymalinn
gestosdé prgdu w zakresie 291-600K wynosi 0.14-10"5 A/ma. Wartoddé &na
jeat duzo mniejsza od gestosci prgdu TSD prébki spolaryzowans
/rya.32=-37/ i stanowi okoio 3% tej watosdei,
Na rys,32~37 przedetawiono krzywe TSD dla prdbek szkia BK-107
i BEK=-T dla réiznych parametrdéw polaryzacji. Analiza wezystkich
krzywych TSD wykazuje, Ze w obszurze temperatur 290-600K obser-
wuje sie 3 charakterystyczne pikis

1« pik TSD 2z maksimum w zakvesie 295-310 K

2. pik TSD z maksimum w obszarze 415-435 K

3. pik TSD z maksimum w zakresie 535=560 K
Przyjeto, Z%e wartosci dodatnie na wykresach gestosci prgdu 15D
odpowiadajgq dadunkowi na powierzchni prdbki o znaku przeciwnym
niz Yadunek polaryzujgecy /heteroiadunek/, a ujemne - Zadunkowi
o takim @amym znaku /homozadunek/.
Wpiyw parametrdéw polaryzacji na krzywe TSD przedstawiono w tabeli

124
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Rys. 34. Krzywe TSD szkia BK-107 dla réiznych natezen pola

polaryzujgcego Ep
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TABELA 12
parametr rysunek Pik 1 Pik 2 Pik 3
tp BE~=107 - 32 niewielki wzrost -
. BK-~T7 - 35 wzrost
Tp BK~107 - 33 niewielki wzroat wzrogh
BK=~7 - 36 wzrost
B BRK=107 - 34 niewielki wzrost wzroat
P BK~7 - 37 WZILOST

i czasu polaryzacji tp

(wzér /11/) - tabela 13,

Wptyw natezenia pola polaryzujgcego Ep

, temperatury polavyzacji

na wielko$é amplitudy pikdw TSD

Dla piku 2 obliczono energie aktywacji stosujgc metode Luazczilkn,
Grossweinera, Halperina-Branera, uogdlniong przez Chena ( wrory

/12/=/15/ ) oraz metodg Garlicka~Gibsona (wzdér /10/)i Buccieso

TABELA 13
W W W W W "
pik 2 Tmgzezik | Grossweiner Chen | Halpexin- Garlick=- | Bucci E
Braner-Chen Gibbson i
— ! 8y oV oV eV eV aV B
f
RY‘"7 0. 54"'0073 Oc 55"‘0.91 0. 61"0-79 Oo 54"0-91 0075""0089 O 58'"“““’ ;
:RI("1‘)7 0068"0098 0065"'1008 0071"‘1005 0063"101 0075""1.07 ('l’.*’)/l‘-’().”'g

Pordwnanie wartosci energii

2 przy zastosowaniu rdézinych metod

- aktywacji W obliczonych dla pikn
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Résnice migdzy wartosciani energil aktywaojli obliczonymi réﬁnyml‘
metodami i wyetgpowanie zakrzywienia na krzywych Buceiego /rys.33/
w zakresie maiych wartosdei 1/7 mogg byé epowodowane rozkiadem
enargli aktywacji,

Przypuezozeﬁie to potwierdzit eksperyment, w kidrym prdbke epoln-
ryzowang roziadowywano meivodg parcjalnego wygrzewanis /rozdziak
2ele3/e

Na podstawie krzywych Garlicka-Gibsona /rys.39/ obliczono enorgiy
aktywacji, ktdéra w pierwszych 2 cyklach nagrzewania osinga vinriolid
statg 0,79 eV i 0,8 eV, nasigpnie maleje do wartodel 0.57 eV.

Przy dalszym wzrosdeie temperatury enewrgia aktywacji roénie do
wartodol 0,62 oV, w piglym i szdsiym ecyklu osigga wartodd 0.93 oV
i dale] niegnacznie maleje do 0.9 eV,

W celu okreslenin czy pik 1 ma charakter polaryzacyjny, oz
pochodgzi 2z uwolnionych pudepek wykonano namtegpujgey ekspesvymont.
Prdbke ezkia nie poddanogo obiéhee naswletlano przez 1 godzing
promieniami ultrafioletowymi w temperaturze pokojowe]j pruzy
wigezonym zewnglrznym polu elekivycznym o natezeniu Ep= 2’106 V/m.
Nastgpnie wykgezono odwietlenie i pole zewnetrzne i zmierzono
prad piyngey przez prdébke przy rosngee] temperaturze, Pomiary
wykonano tylko dla szkia BK-107,

Wykres gestodci prgdu piyngeego przez prébke w funkeji temperaiury
przedatawiono na 1rys,40,

W temperaturze 290-540 K wystepujg 2‘pikig pierwszy z makaimun

w temperaturze 300 K, drugi z msaksimum w 405 K,

Wartosdé makeymalna piku w zakresie 290~310 K jJest duzo wicgkozn

od wartodcli makeymalnej piku 1 obserwowanego przy polaryzacji
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Rys, 41. Krzywa TSD szkia BK-107



prébki. Wielkosé piku drugiego jest pordwnywalna z wielkodcig
piku polaryzacyjnego /pik 2/ dla Ep =2-10a6 V/wmi, tp = 3h,
Tp n 473 K.

Dzieki uprzejmosci grupy prof. Sworakowskiego z Instytutn
Chemii Organicznej i FizyczneJ Politechniki Wrociawskiej wylonnno
dodatkowo pomiary TSD w niskich temperaturach. Prdébke szkin BK-107
7z natozonymi elektrodamivz pasty srebrnej umieszczono w apeojalnym
uchwycie l}OO] .

Prébke polaryzowano w temperaturze polaryzac;i Tp = 358 K, w

6

czasie t _ = 2h i polu o mnalezeniu Ep:=2310 V/m., & nagtepnie

sohlodzonz do temperatury 170 K utrzymujgc prdbke w polu elekbryc::
nym., Na wykresie 41 pokazano przebieg TSD dla temperatur w znlkro-
gle 180-270 K.

Na krzywe]j TSD zaobserwowano wystgpoweanie 2 pikdw w temperatur:se
187 K i 250-260 K,

Okres$lono energie aktywacji tych pikéw. Wynoszg one odpowiednios

0,29 eV dla piku wystegpujgcego w 187 K oraz 0.65 eV dla pikn
‘W obgzarze 250-260 K,

8.5. Wyniki pomiardéw rozpraszania swiatia w elektretach ze

azkta BK-T7 i BK~107

Zbadano wpiyw obrdbki cieplnej na natezenie swiatia rozproazo-
nego, Stwierdzono, e maksymalna wartosé stosunku natezenia Swialin
rozZproazonego przez prébke szkia BK-7 i BK-107 po obrdbce Horyimnics-
nej do natezenia Swiatia rozproszonego przez prdbke przed obrdbln
dla fal o dXugosSciach w zakresie 400-800 nm nie przekracza 1.7,

Rozrzut wynikow pomiardow nie przekraczaz biedu pomiaru, Pominry
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wykor  w odlegkosci 2 mm od krawgdzi prdbki.

Wiptyw pola elektrycznego na rozproszenle w szkle BK~107
i BK-T7 pokazano na rys.42 i 43. Rysunki 42 i 43 przedétgwinjq
‘wykresy zaleznodei ¢~ dla ezkia BK-107 i BK-7 od dZugofel fnll.
I - natékenie éwiatlaorozproszonego przez elekiret, I0 - nabgio-
nie swiatta rozproszonegb przez sgzkio przed obrdbkas Rozpragsnnio

mierzono w Swietle spolaryzowanym w kierunkach prostopadiym i 1dw-

nolegiym do kierunku przydozonego pola VO, HO /xysd44. /.

! //
! /
' i 4 VO kierunek biegu
i < ? Swiat{a
Ve
P "
E /
/////
Rya. 44 tierunki przyroZonepgo zewngtrznego pola elektrycznepo

i biegu promienia spoleryzowanego W prdbce szkin

Natezenie swiatia rozpromzbnOgo w kierunku rdédwnolegiym HO joolk
wiekaza nik w kierunku prostopadiym VO

Pomiary wykonano w odZegtos$ci 3 mm od krawedzi prdbki. Zs wiplodn
na matg wartosé natezenia swiatia rozproszonego w zakregie (00

440 nm i 800 nm, wartodei I/I =~ mogg byé obareczone duzymi blediini.

Na rys.45 przedstawiono rozkiad natezenia dwiatia ronprocsonc

przez probke ze szkia BK-T7 poddang obrdbece termicznej w shonunin
do natezenia Swistie rozproszonego przez prdbke przed obrdblia

wrdiuz probki dla fali o dkugosci A = 600 nme. W poblizu briogow
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Ryn, 45. Rozlidkad natezonia dwiaida wozproszonego przew problo
ne azkia BK-7, po obxrdbece terxmiczmej, wzdiuz prdbli

/X = 600 nm/
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Rys. 4T, Rozkiad nateionin dwintin vozproszonego przewn probip
elekitretowg ze sckia BK~T7 wzdiuz prdbki /A = 600n:/
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Rys. 46. Rozkkad natgienla sSwimida rozproegonege przez prdbky
wlokiretowg ze szkia BK-107 wzduz prébki /a = 600nm/



prébki obsexrwuje sig¢ zwigkszenie natezenia swiatka rozproszonepo.
stogunek It/I0 nie przewyizsza 1,2, gdzie It natezenio dwinbin
rozproszonego przez prdbke po obrdbce termicznejj.

Na rys. 46 pokazano rozktad natgzenia dwiatia rozproszonago
przez probke elektretows ze szkia BK-107 wzdiuz prdbki dla fali
o diugodeci A = 600 nm, Rys.46 przedstawia wykres I/T .
Rozk*ad nategzenia swiatia rozproszonego przez prdbke ze szkia
BK-7 jest podobny /rys. 47/. Zauwaza sig¢ jednak mniejsze wozpra-
gzanie niz dla sgzkia BPK-107.
Zaréwno dla szkia BK~T jak i BK=-107 /rys.47 i 46/ dziakanio poin
ograniczone jest do okoto 3 mmwgigb prdbkie W Srodku prabii
natezenie swiatia rozproszonego jest zblizone do wartosci obrzvmn-

nych dla prdbek poddanych tylko obrdbce termicaznej.

8.6, Wyniki pomiardw opornosci skros$nej

Opornosé skroéna miedzy dwiema przeciwlegiymi elektrodami

wynosi. dla d = 1 mm i Srednicy wewngtrznej elektrody rdwne

20 mms
ev= 0.314 R, [@. n] /35/
gdziet
U
Ry = F

U = napig¢cie mierzone woltomierzem,

I =~ natesenie mierzone amperomierzem

Pomiary wykonano w zakresie temperatur od 293 K do 650 K pray
napigciu zasilajgcym 10 V§ po upzywie 1 min, od wkgczenia napigein,

Sprawdzono, ze W caiym zakresie temperatur natgzenie zmienin oig



Zz napieciem zgodnie z prawem Ohma,

Na 1ys8.48 ,49 pokazano wykres zaleznosci 1119 od (%ﬁ?) dlsn
szkita BY~107 i BE-7, Na Wykresach mozna wyrdznié 2 charaktnryﬁbych
ne przedziatys
1. 293-370 K

2. 370-650 K

W obszarze 1-szym obserwuje sig minimum w temperaturze 300-310 K.
Stwierdzono, ze wielkos¢é tego minimum zalezy od wilgotnodei otn-
czajgce]j atmosfery. Ze wzrostem wilgotnosci roénie natgﬁnhie pradu
ptyngcego przez probkeg, a minimum przesuwa sig¢ w strone wyiszych
temperatur.

W obsgzarze drugim w temperaturze okoxo 440 K wystepuje charalto-
rystyczne zakamanie krzywej, dzielace je ma dwa odeinki o rdinym
nachyleniu. Nachylenie krzywej 1n § w funkeji 1/7 jesi mioxrqg
onergii aktywacJi zachodzgcego procesu. Wartosci energii akiywoc i

dla obu odcinkéw przedstawiono w tabeli 14.

TABELA 14

szkto AEI A EII
eV eV
BK”‘“‘O'I 009"'1005 1.08"1.25
BK"? 0.98"’1.11 1917"‘1.31

Wartosci energii aktywacji procesdéw zachodzgcych w obszarve

370-650 K
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Dla szkiet o skiadzie (20-x) K,0 = x Na,0 - 10 Ca0 - 70 Si0,
Namikawa [?7,68} obserwowat podobne zalamanie krzywej przewodnictwn
w funkeji 1/T. Stwierdzit, ze wystepowanie zatamania zwigzane jeot
z obecnoscig mieszanych alkalidw w szkle. Alkalia te powoduja

niezalesne procesy dyfuzji. fnergie aktywacji dla tych 2 nieznlej-

nych procesdéw wynoszg odpowiednio 0,86=0.96 eV i 0,93~-1.,09 eV,

8.7+ Wyniki pomiaréw absorpcji szkiex w bliskie] podczerwieni

W celu okreslenia wpiywu pola elekiryesmggo na jony o zmienna
wartosciowoSci wykonano na spektrofotometrze pomiary absorpeji
azkta BK-7 w zakresie bliskiej podczerwieni ( 0.8 = 2.0‘pm).

Ve rysunku 50 przedstawiono wykres transmisji szkia BK-7 / prdbla
o gruboseci 11 mm /w funkeji dizugodei fali dwiatka dlat

-~ probki przed obrdbkg

- prdébki po wygrzewaniu /¢ = 11h, T = 573 K/

- prébki po wytworzeniu termoelekiretu /Ep = 2000 V/cm,

by o= 11k, = 573 K/
Pod wpiywem wygrzewania, w zakresie 10-1.2 pm pojawia sig pasmo
absorpcji odpowiadajgce jonom zelaza F62+ [36} o Pole elektryconn
powoduje ostabienie intensywnosci tego pasma., Zelazo wystgpuje
Joko zanieczyszczenie ezkiei krzemianowych w postaci jondw dwu-

2+ 3+

wartosciowych Fe 1 trdjwartosciowych Fe~". Powstanie pasmn

P
Fe<t pos wpiywem podwyzszania temperatury swiadczy o tym, ze

W badanym szkle zachodzg procesy redukecji jondw F93+.
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9, DYSKUSJA WYNIKOW POMIAROW

9o1s Mikrostrukitura svkiez BEK-T i BK-107
9.71.1. Dyskusja wynikéw badaid psrametréw dielekirycznych

Badania Leke, Dgebuadgze, NMazurina [78~86] walnzujag
na to, %e dla szkied zawierajgcycoh zamknigie wirgcenia, na lrny-
wyeh start dielekirycznych w funkejli temperatury powinny wyebepo-
waé charakterystyczne makslng.

Pojawienie sig makeiméw na kvzywe] tgd = f( %%3) [rys,.18,19/
moze fwiadezy¢é o tym, %e w badanych szkiach w "niepolarnaj" matry-
cy letniejg zemknigte "polarne" wirgcenia, tzn., ze w szkinch
BE~T i BK=~107 w alkaliczno~boio~krzemianowym srodowisku wystepu,
zamknigte obsaary likwacyjne. |

A

9.1.2. Dyskuaja wynikéw badain mikroskopowych

Rezultaty badan parametréw dielekirycznyech zmosindy
potwierdzone przez wyniki uweyekene ze pomocg mikroskopu elolilio-
nowago, W szkle BK-7 1 BE~107 przed i po obrdbce termiczne]
wystepujg zemknigte kuliete wirgeonls /rye.26,27/, Wielkodel obrazno-
réw likwacyjnych w szkle przed obidbkg termiczng zawierajn aig
w zakresie 80-220 nm, po obrdébece termicznej 270-610 nm, Wygrzewanio

szkia powodnje wige wzrost rozmiardw obszaréw likwacyjnych.

9.2, Procesy relaksacyjne zwigzane z Jonami alkaliczmnymi

Pomiary tgd‘ oraz zdjecia mikroskopowe umoiliwily okredionio

mikrostruktury badanych ﬂzkiel(102].
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7 zaleznosci tgd = £(w) /r78.20,21/ woizna otrzymaé rdviios
informacje o procesach relaksacji w sgkiach BE-T i BEK~107 zacho-~
dzgeych w obszarze niskich czgetotliwosel,

Za wystgpowanie makeimum na kirzywych tgcy = £(w) w zakrogie
cregatotliwodeil 12 - 2 102 g~ 1 /ry8.20,21/ odpowiedzinlne ny
prawdepodobnie procesy relaksacji Jondw sodu i potasu, Przosuwanio
aie maksimum wraz 2 tomperaturg w zakresie 297-363 K i 476-645 K
zwigzane jest ze zwigkszeniem sig¢ Tuchliwosci joundw w wyfq"voh
tomperaturach., Na podetawie przebiegu krzaywe] ojm = 1 (1? )
/rys.22,23/, opierajgc si¢ na swigzku migdzy przewodnodein dielak-
tryeczng i relaksacjq dielvkiryezng /réwnanla /23/-/25/'/; Mo ENa
wyciggngé wniosek, ze w badanych szkiach wystegpujn dwa xrodzaje
procesdw dyfuzyjnych o vdéznych energlach aktywacji, zwigzanych
z relaksacjqg dielekiryczng. Nalezy przypuszcezad, e tymi proconimi
w szkiach BE=7 i BK~107 moze byé wuch jonéw Na¥ i x*. Za siraty
ralakesacyjne odpowiedzialne og prawdopodobnle przeskolki kationdw
aodn i potasu wokdd, niemostkowego atomu tlenu /model Charles’®sa/.
Wielkod¢ strat dielektrycznych jest zelezna od energii zuzywnne
na przesunigcie zadunkdow,

Otrzymane % obliozeﬁ frodnie enoxgie gktvw?cji: 0,28 oV i 0,67 aV
dla szkia BE-107 i O 20 eV i 0,65 eV /ta;ela 3/ odpowiadajn enar-
giom aktywacJi Jondéw sodu i potasu. W nizszych tempexraturach
/297=363 K/ za straty dielekiryczne odpow;ed21alne 8g przoakoldi
jonéw Nat. W wyzezych temperaturach /363-645 K/ wigoza sig jon
K*, ktdremn odpowiada wigkeza energia aktywacji.

 Wystegpowanie obszaru przejsciowego w zakresie 363-476 K
/rys.22,23/ zwigzane Jest pirrawdopodobnie z tzw. efektem micozmanych

alkalidéw., Mozna go w tym przypadku wyjasnié w nastgpujgey sposdb.
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3 J 363 K wigeza sig do ruchv jon potasu o stosunkovio duiym
promienin jonowym, powodujgc hamowanie termicznego ruchn wigkazo]
liczby jondw sodu o mniejszym promieniu jonowym. Ograniezona
mosliwodé poruszania ei¢ jondéw sodu i potasu uwidacznia si¢ wyeltg~
powaniem obszaru przejiciovego na krzywe ] Wy, = T (13?).
Przesuwanie sig¢ niskoczgstotliwosciowego makeimum g &
dla temperatur w obszarze 326~476 K w sirong nizszych czeabobli-
wosel, przy powtdrnym pomiarze te] samej prrdbki /xys.24/, moio
dwiadezy¢ o nieznacznym zwigkszeniu eilg obszardw Likwaeyjnych
pod wpdywem ogrzewonias, Czas trwanla pomiaru przy podgrzewanin
prébki do temperatury 645 K wynoslii 1/2 godzinye. W gwinzku z tym
nalezy praypuszezad, se znisny niejednorodunodel w tym cznaie oy
mate. Przypuszozenie to poiwiexrdzajg wyniki dwukroinych pomiavdw
tgd /rys.21,24/,
Niozaleinoéé drugiego makoimum od ezgstotliwodel nn kvaywych
/rye.20,21/ dla rézinych vemperavur moze Swiadezyd o tym, ze joab
t0 racze] proces ¢sgylacyjnye. Jodnak problem ten nie zostai do

konca wyjasniony.

9,3, Wiasnodgci termoolokiretdw wyiworzonych ze szkiek BT

i BE~107. Mechauizn powstawsnia elekiretdw

Na podestawie badan wiasnodci dielekiryeznych i zdjeé z milro-
nkopu elekironowego siwierdzono, ze szkie BE-T i BE-~107 choxralo-
teryzujs ei¢ mikroniejednorodns; strukiurg. Badania [22,30] pola~-
zatly, ze taka struktura moze sprzyjaé wystepowaniu efelitun elol-
tretowego. Spréboweno wige wyiworzyé elekirety z badanych azlial,
Po wytworzeniu termoelelvretu ze szkia BK~T7 i BK~107 zmierzono

jego zadunek powierzchulowy /r0zdzisaz 8+3./7.
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W celu wyjadnienia natury zjawiek zachodzgeych we wnebran prdhli
pod wpiywem pola elekiiycznego, majgeych wpdyw na powstenio Andun-
kéw powierzchniowych wykonano pomiary TSD,

Na krzywyeh TSD w zakresie temperatur 290-600 X /rys.32-37/
wystepuja 3 piki z makeimamis pik 1 + 295 - 310 K; pik 2 =
415 = 435 K3 pik 3 + 535 - 560 K,

Pil TSD z malkgimum w zakwosio 415-435 K /pik 2/

Pik ma chavakier polaryzacyjnye gwiadozy 0 tym heteroladun-
kowy charakier piku oxas niezmienniczosé potozenia i wyooloded

amplitudy pikun przy zesstosowaniu rdznych elekirod /rys.5i/.

(A ] Sl Tp= 473K
» v
xr,f?fS Ep=210° 7
3 | t p= 11h

—— grafit

\ —_._ stal

-—

. "
520 [ K]

Rys.51 Wpdyw rodzaju elekirod na przebieg kirzywe] TSD /pilk 2/



Wyste¢powanie tego piku zwigzane Jost ?rawﬁopodobnie 2 migracjg
jonéw sodu i potasu,

Przy interpretvacji zastanawiano si¢ czy polaryzacja spowodo-
wana jest ruchem Jjonéw alkaliczunych ma krdtkich odlegiodciach
/model Charles'’a/ czy tez Jjest to migracja Jjondéw na dxugich odcin-
kach.

OdpowiedZ na to pytanie daje pordwnanie wynikéw pomiardw TSD

z wynikami pomiaréw wiasmoSci dielekiryczunych. Metoda TSD jest
metodq alternatywng w stosunku do tradycyjnych pomiaxrdw paramotrdow
dielektrycznych prowadzonych zwykle stosowanymi metodami. Dotyczy
to proceséw relaksacyjuych o bardzo duzych czasach relaksacji.

W celu okreslenia wartoseci temperatur, w kitdrych na krzywych
TSD powinny wystegpowalé piki zwigzane z przeskokami kationdw wokdi
niemostkowego atomu tlenu, obliczono wartosé femperatury maksimum

TSD = Tm 20 WZoIrus

Tmaﬂ-dg’-exp(-ll- /37/
To k kT

W - energia aktywacji procesu,

(B = szybkoéé ogrzewania,

k - stata Boltzmanna,

Tm- temperatura maksimum piku TSD,

tb- czynnik przedeksponencjalny w rdéwnaniu /20/.

Zakzadajgc, ze mamy do czynienia z {ym samym procesem W pomiarach
TSD i pomiarach parametréw dielekirycznych, obliczajge TB z da-
nych dyspersyjnych, dla szkia BK-107 otrzymanos
dla W = 0,28 eV T, = 160 K

W = 0,67 eV T, = 240 K
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Stwierdzono /rys.41/, ze rzeczywiscle na krzywej TSD wystg=-
pujg dwa piki, Jeden w poblizu 187 K, drugi w zakresie 250-260 K.
Wyznaczone energie akiywacjis 0.29 §V i 0.65 eV sg zgodne z wario-
dciami energii otrzymanymi metodgogégggetréw dielekiryczunych w
niskich czestotliwosciach. Mozna zatem uwazaé, ze za piki TSD
w niskich temperaturach odpowicdzialne sg przeskoki Jjondéw sodu
i potasu wokdéx niemogtkowych atomdéw tlenu.

Otrzymane wartosci emergil akiywacji dla przeskokdéw jonu sodu
/tabela 3/ /0.23 = 0.34 eV/ sg pordéwnywalne z wartosclg emnexrgii
aktywacji obliczong przez Chi-ling Honga i Daya [53] . DBadajgo
metodg TSD szkio o skZadzie 4N320 - 96SiO2 otrzymali oni dla piku
zwigqzanego z przeskokiem jonu sodu wokdéi miemostkowego atomu
tlenu energie aktywacji 0.26 - 0.43 eV, ‘

Pik 2 z maksimum 415-435 K jest wywozany przez kilka proce-
séw relaksacji. Wskazuje na to eksperyment parcjalnego wygrzewania.
Obserwowane wartosci energii akitywacji w eksperymencie parcjalnego
wygrzewania /rys.39/ sugerujq, zo w zakresie piku 2 wystegpujg dwa
procesy relaksacji. Obliczone encrgie akiywacji odpowiadajg prawdo-
podobnie energiom aktywacji procesu przewodzenia Jjondw Nat /0.79 v/
i k¥ /0.93 eV/, Migraéja jonéw sodu i potasu zachodzi wewngirz
obszaréw likwacyjnych. Swiadezy o tym pordéwnanie energii aktywacji
jonéw sodu i potasu okreslone z pomiaréw TSD i z pomiaxdéw oporno-
sci skrodnej.

W azkiach BK=-7 i BK-107 wyst@pujaégquni@te obszary likwacyj-
ne. Przewodnictwo elekiryczne tych szkiez i ;hergia aktywacji
procesu przewodzenia okreslone sg przez przewodniciwo matrécy.
Obliczone z nachylenia krzywych Ihlg w funkcji 1/T w obszarze
370-650 K energie aktywacji /tabela 14/ odpowiadajg prawdopodobnie

jondw ‘
procesom przewodniciwa zwigzanym z ruchem sodu@EI= 0.9 - 1.11 €V,
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i potasu (A Epp = 1.08 = 1.31 eV) w alkaliczno=-boro-krzemiano=
wej matrycye.

Otrzymane z pomiaréw opornosSci skrosmej energie akiywac)i
przewodnictwa jonéw sodu i potasu w matrycy sg wigksze od energii
aktywacji przewodnictwa tych Jondéw otrzymanych z piku 2 /TSD/,
co wskazuje na t0, 26 za pik 2 odpowiedzialne sg procesy migra=-
cji wewngtrz obszaréw likwacyjnych. W wyniku tej migracji, powsta-
je przewaga koncentracji jondw Kt i Nat na brzegach obszardw
likwacji od strony katody, co powoduje polaryzacje tych obszardw.
Mniejsze energie aktywacji dla jondéw sodu i potasu w obszarach
likwacyjnych mogg swiadczyé rdéwnlez o tym, ze ich koncentracja
w tych obszarach jest wigksza niz w matrycy szkia. Duza koncen=-
tracja jonéw modyfikatordéw powoduje zrywanie mostkéw tlenowych,
co prowadzi do obniZenia energii akiywacji.

Spadek wartosci energii akitywacji w trzecim cyklu ockspery-
mentu parcjalnego wygrzewania /rys.39/ jest prawdopodobnie zwig-
zany z rozluZnieniem strukiury szkza w wyészych temperaturache.
Mozna przyjgé, Ze w nizszych temperaturach za przewodniciwo
odpowiedzialne sg jony sodu. Zo wzrosiem temperatury nastgpuje
rozluZnienie strukiury, zerwanie czesSci wigzan. W takiej wrozlui-
nionej strukiurze jony sodu majg wigkszg swobode_ruchu, energia
aktywacji tych jondéw jest mniejsza niz w praypadku sziywnej
struktury. Jony potasu o duzym promiehiu Jjonowym sg Jjeuoucze
nieruchome. Dopiero w wyzszych tomperatuzach_do przewodniciwa
wigezajq si¢ jony potasu = odpowiada to wzrostowi energii akiy=-
wacji do 0,93 eV,

Gdyby znano koncentracje jonéw alkalicznych Nat 1 x*

W obszarach likwacyjunych, otrzymane wartosci emergii akiywacji
9 J
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moznaby poréwnaé z otrzymanymi przez innych autordw energiami
aktywacJi przewodniciwa stazo-prgdowogo dla szklei o podobne]
Jak w likwacjach kouncentiracji tlenkdéw alkaliczuych.

Pik TSD zwigzany z ruchem jondw Na¥ w obszarach likwacji,
dajgcy polaryzacj¢ otrzymali Chi-Ming Hong i Day [53] o Dla szkia
4N820 - 968102 pik ten wystgpowaz w {temperaturze 373 K.

Pik _TSD z maksimum w zakresie 295-310 K /pik 1/

Pik ma charakter hoterozadunkowy. Pomiary gestodci prgdu po
nadwietleniu prébki szka BEK-107 UV wskazujg na to, ze pik ten
pochodzi od sputapkowanego Zadunku przestrzemnego /rys.40/.

Pod wpiywem promieniowania UV w szkle mogg nastgpié nastiepu-
Jjgce procesys
-~ wzbudzenie istniejgcych nosnikdw prgdu z puzapek
- generacja nmowych nosnikéw, np. w szkiach zawierajgeych cer,

poprzez jomizacje Ce % /Ce >t &+ uV— Ca tt 4 o/,
Pod wpzywem zewngtriznego pola elekirycznego nosdniki poruszajg sig
i sg puzapkowane przez contra istniejqcé w strukturze szkiza.
Uwolnione w czasie naswioctlania fotoelektrony mogg zapeiniad
wakange tlenowe. CzgsS¢ z nich moze zostaé schwytana przez putapki
elektronowe jakimi sg cenira jonu czterowartosciowego Ce4+.

Zwigkszenie wartosci makeimum piku w 300 K /rys.40/ w stosun-
ku do wartosci maksymalnej piku 1 obsefwowanego przy polaryzacji
prébki /rys.32-37/ woze wigo $wiadezyé o jego pukapkowym pocho-
dzeniue. Obecnosé tego piku mna krzywych TSD /rys.32-37/ moze byé
zwigzane z tym, ze w szkle po wytopie puxapki sg juz zapeiniona,
Ogrzewanie powoduje termiczne uwalunianie elekironéw. Pod wpiywom

pola elekirony te poruszajq si¢ i mogg byé tpomownie  gpulapkowano.



Na puzapkowy charakicr tego piku wskazuje fakze wyniki
badan Cathingsa [3] . Wykonujgec pomiary TSC /prgddéw termicznie
stymulowanych/ dla szkiex Na 0 - Lig0 - B203 - Si0, - Wi0 = kazoj
otrzymaz on w zakresie 292-299 K pik zwigzany z defektami sirulk-

tury.

Pik TSD z msksimum w zalkresie 535-560 K /pik 3/

Pik ma charakter homozadunkowy., Nalezy przypuszczac, ze pik
ten odpowiada rzeczywistemu homozadunkowi, kidéry zostax wprowadzo-
ny do prébki w wyniku procesdéw zachodzgcych w przestrzeni pomigdzy
elekirodami & szkiew  w czaslie polaryzowania elekiretu. Ladunck
polaryzacyjny szkZza narasta szybko w procesie wytwarzania clekire-—
tu 1 w przestrzeni pomigdzy szkiem a elekitrodami powstaje bardzo
gilne pole elekiryczne. W przesirzeni tej wystie¢pujg przebicia
i w ich wyniku zostajqg wstrzykiwane do szkia elekirony i Jjony.
Ladunek ten gromadzi sig¢ poczgikowo ma powierzchni szkia, a

nastepnie dyfunduje na pewng giebokosdé,

Ladunek powiexrzchniowy

Niezaleznie od togo czystaiza polaryzacja elektretu zwigzana
jest 2z rozkiadem przesirzennym Zadunku swobodnego czy réwniez
polaryzacjg dipolowg, obserwuje gsi¢ wystigpowanie zadunkdéw na
powierzchni elekiretu. Liadunek powierzchmniowy jest sumg algebra-
iczng hsiverozadunku i Zadunku przeciwnego znaku = homoadunku,

W zaleznosci od wartodci bezwzglednych tych Zadunkéw, sumaryczny
zadunek powierzchniowy bedzie hetero lub homozadunkiem.

Otrzymany wykres czasowe] zaleznosci homoXadunku /rys.29/

$wiadozy o tym, ze w powstazym elektrecie /od strony anody/
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polaryzacja zadunku swobodnego jest wigksza od polaryzacji pozos-
tatej. Pomiary PSD wskazuja, ze Zrddzem. homoXadunku 85 zadunki
powstajgce w wyniku procesdéw zachodzgcych w przesirzeni migdzy
elektrodami a prdbkg szkia /pik 3/.

0d strony katody, niezaleznie od rodzaju stosowanych elekiiod,
obserwuje si¢ na powiexrzchni termoelekiretu ze szkla BK=7 i BK~107
heterozadunek, Nalezy przypuszczadé, ze powstaly heterozaduneck
pochodzi me.in. od polaryzacji zwigmane] z obecnosScig w szkle
jonéw alkalicznych, zamrozone]j w czasie ochzadgzania elekiretu.
W szkiach z zamknigiymi obszarami likwacyjuymi, do kidrych nalezy
BK=T7 i BK=107 polaryzacja najprawdopodobnie]j zwigzana Jest w ru-
chem jondéw sodu w obszarach likwacji, powodujgcym wystepowanile
polaryzacji na granicy obszar likwacja - matryca szkta /pik 2/.
Dodatkowg polaryzacje powodujg przeskoki kationdw sodu i potaogu
woké: niemostkowych atomdéw tlenu /piki TSD w niskich temperatu-
rach/.
Heterotadunek zmierzony metods indukcji elektrostatycznej /rys.30/
maleje szybko z czasem do wartosci statej.
Wzrost parametréw polaryzacyjnych /Ep, tp, Tp - tabela 8-10/
powoduje na ogodz wzrost gestosci Zadunku powierzchniowego. Zmniej=—
gzenie hetorozadunku przy natezeniu pola polaryzujacego
Ep = 2 e 106 V/m, dla Tp = 473 K 1 tp =11 h moZg byé spoyodo-
wane tym, zZe przy tak wysokim nat¢zeniu pola poi%£§¥&5§€ﬁﬁﬁ$ﬁq’
przestirzeni elekiroda - szkio zachodzg przebicia, powodujaco
powstanie duzej iloécikjonéw i olektronéw., Powstajgcy w wyniku
przebié¢ homozadunek o znaku przeciwnym do heterotadunku, powoduje
zmnie jezenie efekitywnego Zadunku powierzchniowego, kidry wysigpo-

wazby gdyby przebicia nie zachodziiy.
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kusija w W iardw rozpraszania Swiatta i transmis

w e I

W celu Ssledzenia zmian mikroniejednorodnosci szkiex najczesd-
cie] stosuje si¢ metode rozpraszania swiatia,

Pomiary TSD i zdjecia z mikroskopu elektronowego wykazaziy,
%ze pod wpiywem pola elektrycznego i wzrostu temperatury nastepuje
nie tylko zwigkszenie obszardéw likwacyjnych, als takze ich pola-
ryzacja spowodowana migracjgq jondw wewngtrz likwacji oraz, ze
powstaje tadunek przestrzenny.

Powyzsze zjéwiska powinny wpiywadé na zmiang¢ rozproszenia swiatia
widzialnego w badanych szkZach.

Otrzymane rezultaty rozpraszania dwiatia w prdbkach efktre-
towych ze szkia BEK-7 i BK-107 potwierdzajg to przypuszczenie.

W prébkach elektretowych obserwuje sig¢ wigksze rozpraszanie niz
w prébkach poddanych tylko obrdbce termicznej /rye.45,46 i 47/.
Obrébka termiczna powoduje zwig¢kozanle obszardédw likwacyjnych
/zdjecie z mikroskopu elektronowego ~ rys.27/ ¢o daje wzroast
natezenia éwiatia rozproszonego.

Zmiany rozpraszania pod wpiywem pola elektrycznego mogg byé
spowodowane'm.in. przechwytywaniem uwolnionych pod wpiywem wzbu-
dzenia termicznego swobodnych nosénikdéw przez defekty znajdujgce
si¢ na powierzchniach ograniczajgcych obszary likwacji. Iadunek
moze gromadzié sig réwniez na powierzchniach mikropeknigé, Jest
bardzo prawdopodobne, Ze w czasie ochlagiahié tarmoelektretu,

w wyniku réinych wartodci wspdiezynnikdéw rozszerzalnosci termicz~-
nej obszaru likwacji ; matrycy, na granicach tych obszardéw mogg

powstaé mikropeknigcia, Ladunek zgromadzony w mikropegknigciach
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1 na granicy obszaréw likwacJji powoduje zmiang przenikalnosdeci
dielektrycznej a wigec i wspbZczynnika zatemania, powodujgc zwigk-
szenie natezenia Swiata rozproszonego.

Wigksze rozpraszanie w kierunku ‘“HO w pordwnaniu do kierun—
ku VO /rys.42,43/ moina wyjasnié w nastgpujacy sposéb. Pod wpiy-
wem dziazania pola eleklirycznsgo i podwyzZszone] tomperathry,

w wyniku migracji jonéw elkalicznych w obszarach likwacyjnych
powstajg dipole. Istnieje duze prawdopodobienstwo, Ze modniki
tadunkéw bedg przechwytywane w obszarach, w ktdérych wystgpi lokale
ne pole elektryczne, a wigec na przeciwlegiych brzegach obszaru

likwacJi w kierunku dziatajgcego pola elektrycznego /rys.52/

® © o
E
O 6 ¢
O 0 ©

Rys. 52 Hipotetyczny rozkiad tadunkéw na powierzchni likwacji
powstajgcy w wyniku przyzozenia zewnetrznego pola

elektryoznego.

W wyniku cddziélywania pola elekiromagnstycznego z tak uformowa-
nym obszarem likwacyjnym wystepuje silniejsze rozpraszanie w
kierunku HO, .

Zmnie jszenie intensywnosci pasma Fo2t /ry8.50/ pod wptywem

dziaZania pola elekirycznego w stosunku do intensywnoéci pasma
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Fe2t otrzymanego po obrdébce termicznej moze byé wytZumaczone tym,
ze powstajgce w procesie wytwérzania termoelektretu elektrony,

w wyniku dziaszania pola sg przechwytywane przez putapki i nie
dajg wkzadu do reakcji redukcji Jjonu F33+ do Feg*. Moze to byé
réwniez spowodowane zmiang struktury komplekséw, w ktdérych wyste-

2+

puje jon Fe3+ i Fe“", a takze jedng i drugg przyczyng. Wyjasnienie

tego problemu wymaga jeszcze dodatkowych badan,
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10, PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN I WNIOSKI

1. Na podstawie badan wiasnosci dielektryecznych i zdjeé =z
mikroskopu elektronowego stwierdzono, Ze szkia alkaliczno-boro-
krzemianowe z grupy kronéw /BE-7 i BEK-107/ wykazujg strukture
likwacyjng. Obszary likwacyjne tworzg wewngtrz matrycy zamknigte
kuliste wirgcenia,

Wyniki badand TSD /pik 2/ i opornosci skrosnej sugerujy, ze obszary
likwacyjne sg bardzie] bogate w jony alkaliczne niz matryca,
Obrdébka termiczna powoduje wzrost rozmiardw obszardéw likwacyjnych
z jednoczesnym zmniejszaniem ich liczby w jednostce objetoséci.

2. Ze szkiex BK-T7 i BK=-107 wytworzono termoelektrety. INa
podstawie pomiaréw TSD, rozpraszania Swiatza, transmisji w bliskiej
podczerwieni mozna okres$lié¢ mechanizmy odpowiedzialne za utworze-
nie efektu elektretowego.

Efekty polaryzacyjne sg spowodowane zardéwno polaryzacjg zwigzang
z obecnoscig w szkle jondéw alkalicznych jak i zadunkiem przestrze=-
nnym,

Pomiary TSD wskazujg, ze efekty polaryzacyjne zwigzane z ru-
chem jondw alkalicznych sg wywoiane migracjg jondw sodu i potasu
wewngtrz obszardw likwacyjnych oraz ruchem tych jonéw wokéx nie=-
mostkowych atoméw tlenu. Obliczono energie aktywacji odpowiadajgce
tym procesom,

Wyniki pomiardéw rozpraszania swiatia i transmisji w podczer-
wieni wykazujg, ze w elektrecie szklanym moze by¢ zgromadzony
Yadunek przestrzenny zlokalizowany w putapkach, mikroszczelinach,
Badania TSD i pomiary nate¢zenia prgdu po naswietleniu prébki szkia

ultrafioletem w obecnosci zewngtrznego pola elektrycznego wskazujg,
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Ze Zrédiem zadunku przesirzennego sg zardéwno tadunki powstajgce
w wyniku przebié¢ w warsiwie elekiroda-powierzchnia szkia jak i
istnie jgce Jjuz w szkle, zapeinione w procesie wytopu, puzapki
zwigzane z defektami struktury szkiza. Pod wpiywem wzrostu tempe-
ratury nastgpuje uwolnienie termiczne nosnikéw z piytkich qulapek.
Pole elektryczne powoduje, zZe powstaze Zadunki w procesie wytwa=
rzania termoelektretu sg przemieszczene w objetosci prdébki i
mogg by¢ puiapkowane na niejednorodnosciach /granice rozdziaiu
faz/, mikroszczelinach, oraz w gig¢bokich poziomach puXapkowych
tworzgc zadunek przestirzenny.

Zaproponowano rozkiad Zadunku na powierzchniach granicznych
likwacjli w elektrecie szklanym /rys.52/.

Dalsze badania bgdg prowadzone w kierunku okreslenia rodzaju
putapek i ich energii aktywacji.

Wymienione skrdétowo wyniki badan swiadczg o tym, Ze w wielo-
skzadnikowych szkiach krzemianowych typu BK-7 i BK-107 poddanych
dziazaniuzewnegtrznego pola elekirycznego i obrébcq termiczne
zachodzi wiele skomplikowanych procesdéw fizyko-chemicznych.
Niektdére z przedstawionych wynikdéw jak np, warfosci energii akty-
wacji zwigzanych z zachowaniem sig¢ jondéw alkalicznych w struk-
turze szkia pokrywajg si¢ z danymi uzyskanymi przez innych autordw.
Po raz pierwszy przeprowadzono jednak badania kompleksowe, pozwa-
lajgce na wielostronny opis proceséw zwigzanych z wpiywem nie-
Jjednorodnodci struktury szkia, roli jondw alkalicznych i puzapek
elektronowych na wiasnosci badanych szkiei, Oczywiécie, nie
wszystkie procesy zostaiy do koica poznane i bedg one przedmiotem

dalszych badan,
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