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SUMMARY

The thecnique of therminally stimulated discharge currents is an up-to date
way of analizing the electret polymers.

Through the review of the principles that govern such discharges, we get
to conclusion that these techniques are completely adequate in order to make
clear the mechanisms that cause the relaxation in polymers, since all the mole-
cular movements in low frequencies are manifested. Consequently, it is a tech-
nique comparable to isothermical dielectrics measures, and it presents wider
possibilities.

INTRODUCCIO

Un electret es un material que, un cop polaritzat, ateny una carrega gaire-
be permanent. Des del seu descobriment per Eguchi, (1) el material utilitzat
correntment fou la cera de carnauba fins que cap als anys 50 s'incorporen en
aquest camp d'investigacio els polimers, els quals, per cert, donen molt bons
electrets. Aixi que, als treballs ja classics d'Eguchi, Gemant o Gross, s'han de
sumar innombrables contribucions, totes sintetitzades en un excel-lent tractat
editat per Sessler (2) que es un compendi dels diversos apartats que avui com-
ponen aquest camp de la Fisica.
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La formacio d'un electret es fa per una combinacio camp electric-
temperatura. A certa temperatura TP hom aplica un camp electric EP durant
un temps tp1; transcorregut el temps esmentat, cal deixar refredar ]a mostra
amb el camp aplicat. En el transcurs de la primera fase, els mecanismes de
conduccio, que depenen de la temperatura, s'activen. En canvi, en la segona
fase es «congelen» (Fig. 1[a]). Durant la polaritzacio, els dipols s'alineen amb
el camp, mentre que les carregues lliures es desplacen, de vegades amb serioses
limitacions imposades per la natura del material, i donen hoc a regions de car-
rega espacial. Concretament, en mostres heterogenies les carregues es despla-
cen amb tendencia a acumular-se en les interfases de separacio dels diferents
components que formen la mostra. Aquestes interfases constitueixen petits
condensadors que es diuen de Maxwell-Wagner (M-W).

Ep

J

T

Tr

Tp

TF

Tq

t

Fig. 1 . Variacio del camp, temperatura i intensitat del torrent en funcio del temps durant: a)
la formacio d ' un electret , b) el diposit , c) la DET.

D'altra part, el contacte mostra-electrode es imperfecte, pot quedar aire en
les oclusions; per tant, a mes dels efectes de carrega ja comentats, pot haver-hi
injeccio de carrega directa dels electrodes al polimer. Aquest tipus de carrega,
dita homocarrega, to el mateix signe dels electrodes polaritzadors, mentre que
les que mantenen signe contrari constitueixen l'heterocarrega (Fig. 2).
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Fig. 2 . Mecanismes que intervenen en la polaritzacio d'un electret. L'heterocarrega es una pola-

ritzacio de volum i poden constituir-la:

+@ Dipols permanents j Dipols ionics induits

Carrega interfacial + Carrega d'espai

Uhomocarrega ETJ es una carrega superficial d'origen extern.

Inicialment l'interes se centra en l'estudi de la carrega dipositada i la seva
estabilitat . Recentment la tecnica dels corrents de descarrega estimulats termi-
cament (CDET) ha permes d'emprendre l'estudi del tipus de mecanisme res-
ponsable del proces que dona hoc a la polaritzacio.

CORRENTS DE DESCARREGA ESTIMULATS TERMICAMENT (CDET)

La tecnica dels CDET to els origens en el treball de Frei i Groetzinger, (3)
que calentaren electrets per mesurar la carrega acumulada, i en els de Randall
i Wilkins, (4) que analitzaren els parametres dels nivells d'atrapament de les
carregues que intervenen en la fosforescencia. A partir d'aquest punt, la tecni-
ca es utilitzada amb diversos noms en diferents camps de l'estat solid. (5) El
1964, Bucci i col•laboradors (6) l'aplicaren a 1'analisi de les relaxacions dielec-
triques de complexos dipolars impuresa-vacant introduits en cristalls ionics
d'halurs alcalins. Mes tard fou aplicada a 1'estudi de les relaxacions en solids
dielectrics i en particular als polimers.

Una relaxacio dielectrica sorgeix en un material quan hi ha un retard entre
1'estimul (camp) i la resposta (polaritzacio); aquest retard implica una degra-
dacio de l'energia Iliure, que es transforma en calor. Si el camp aplicat es al-
tern, el retard dona lloc a fregaments en les unitats que es mouen i es tradueix
en variations de la constant dielectrica amb la frequencia, aspecte que dona
la base del prou conegut metode de perdues dielectriques.

Si ens centrem en el cas que ens ocupa, un cop format 1'electret, les relaxa-
cions activades durant la polaritzacio (relaxacions que depenen totes de la
temperatura) tendeixen a recuperar 1'equilibri. El proces, que pot esser seguit
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per diferents mi odes d'induccio a temperatura ambient, (7), (8), (9), (10) en
tots els casos resulta excessivament llarg, ja que els temps de relaxacio asso-
ciats als diversos mecanismes son grans.

Es possible de simplificar la durada dels mesuraments tenint en compte que
els processor estan activats termicament, es a dir, que depenen exponencial-
ment de la temperatura segons una llei del tipus exp(W/kT), on W representa
l'energia d'activaci6, k la constant de Boltzmann i T la temperatura absoluta;
aixi, un escalfament progressiu de la mostra accelera el proces de odescongela-
ci6» dels mecanismes polaritzats. Mentre dura 1'augment de la temperatura,
cosa que generalment es fa a velocitat controlada, pot esser apreciada una
densitat de corrent de descarrega d'alguns pA/cmz per a carregues acumula-
des de l'ordre del nC/cmz. El corrent es registrat en funcio de la temperatura
i to sentit invers al corresponent corrent de carrega (fig. 1[c]).

Durant 1'estimulaci6, cada relaxacio es tradueix en un pic caracteristic que
es sensible a parametres experimentals com el tipus d'electrodes utilitzats o el
contacte dels electrodes amb la mostra; a parametres propis de la polaritzacio
com el camp, temps, temperatura de polaritzacio, velocitat, i a altres factors
corn la manufactura de la mostra, dopants, etc.

Mentre dura la DET els mecanismes activats en el proces de carrega de
l'electret cerquen la neutralitzacio. Els dipols, ajudats per l'agitacio termica,
inicien la desorientacio consumint una energia de pocs eV per dipol. Si 1'ener-
gia d'activacio (W) no es la mateixa per a tots els dipols, els dipols de W mes
baixa es desorienten primer, i a temperatures mes altes ho fan els que requerei-
xen mes energia per a aconseguir 1'equilibri; en consegiiencia, el termograma
consta de diversos pics. Si la W to valors molt proxims, es apropiat de suposar
que hi ha una distribucio d'energies, cosa que implica l'aparicio de pics molt
proxims que se superposen, i donen finalment un pic ampli. Tambe es possible
d'atribuir la presencia de pics amplis a diferencies de masses entre els dipols.
En els polimers aixo es fa efectiu en desorientar-se els dipols per moviments
dels segments de la cadena principal, mentre que la desorientacio deguda a di-
ferencies de W s'associa a moviments de grups laterals polars. En qualsevol
cas els dipols son molt efectius durant la descarrega, ja que contribueixen al
corrent en un 100 %.

Respecte a la carrega en exces, es mobilitza amb l'augment de la tempera-
tura, tot neutralitzant-se en els electrodes, o be en la mostra recombinant-se
amb carregues de signes oposats. Les carregues es veuen obligades a moure's
per rao de forces creades per llur camp local i de forces de difusio que tendei-
xen a anul•lar els gradients de concentracio, efecte que, en general, es poc im-
portant. Les carregues Iliures tambe es neutralitzen per recombinacio amb
portadors generats termicament, que apareixen en la mostra per dissociacio
d'entitats neutres i son responsables de la conductivitat ohmica del polimer.
Hom pot suposar que les dites carregues son ions, especialment a temperatures
superiors a la temperatura de la transicio vitria, car el volum lliure es adequat
perque els ions puguin moure's. En el cas d'esser electrons, es mes indicat de
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suposar que en liar moviment han estat enxampats en trampes locals en la fase
de carrega; durant l'kscalfament en adquirir energia es lliuren tot recombinant-
se o essent novamertt atrapats (reatrapament). De tot aixo exposat es dedueix
que 1'exces de carrega pot donar lloc a un o diversos pies (cas de diversos ni-
vells d'atrapament). En materials heterogenis, durant la polaritzacio, les car-

regues lliures s'acumulen en els limits de les interfases a causa de diferencies
en el corrent de conduccio que les travessa. En escalfar-se, les carregues circu-
len en sentit oposat i es dissipen per conduccio.

La contribucio al torrent, durant la DET, dels diversos mecanismes asso-
ciate a la carrega lliure, en general, resulta poc eficient. En els heteroelectrets

es constitueixen dos plans de camp nul de manera que les carregues que esti-

guin entre els dos plans es recombinin i les situades entre els plans i els electro-

des es recombinin amb Ilurs imatges en els electrodes; com a consequencia,
solament podra escapar d'aquests electrodes una petits porcio de carrega.
L'eficacia de la difusio depen del caracter blocant dels electrodes.

Durant la DET la mostra es mante amb els electrodes en curt circuit a tra-
ves d'un amperometre de petita resistencia electrica interna, si a mes aquesta
mostra esta metal-litzada per ambdues cares, el camp intern mitja de 1'electret

es nul i les carregues dipositades en exces no es poden dissipar per conduccio
ohmica. En canvi, si hom deixa una escletxa dielectrica entre un electrode i
la mostra (generalment aire), 1'electrode es torna blocant i el camp intern mitja
no es nul. En consequencia hi ha un torrent originat per la caiguda de carrega
per conduccio ohmica que pot esser registrat amb l'amperometre exterior.

La fig. 3 representa un esquema de 1'equip i les connexions apropiades per
a formar un electret i per a fer una descarrega.

Fig. 3. Equip apropiat per a formar un electret i dur a terme la descarrega estimulada termi-
ca men t.
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TEORIA DE LES DET

En la formacio de I'electret , com ja hem dit , interve una polaritzacio de
volum i carregues Mures en aquest volum i en la superficie del material. Una
equacio que expressi tots els mecanismes que intervener no es pot resoldre;
per tant la teoria dels CDET ha d'esser tractada per a cada cas particular que
interessi . Revisarem els casos que , essent els mes usuals , son accessibles al
calcul.

.1 W

Ce I x g
I

A

Fig. 4. Dispostcio de Ielectret durant is DET amb una escletxa d'aire (goo). Amb els electrodes
metal litzats, I'escletxa es redueix a zero (g - 0).

Atenent a 1'esquema de la fig. 4, durant la DET 1'electret esta en curt cir-
cuit; el corrent que travessa I'electret de gruix h es independent de 1'espai i val:

j(t) = jd(x,t) + jc(x,t) { 1 j

on id es la densitat de corrent de desplacament de valor dD/dt, i jc es la de
conduccio que es composta per 1'6hmica -yE, la de deriva µ+

e+ E+µ- Q- E
i la de difusio D- SQ-/ax-D+ae+/ax on D(x,t)=EoErE(x,t)=Eo E(x,t)+P(x,t)
es el desplacament, -y(T) ]a conductivitat, µ(T) la mobilitat, e(x,t) la densitat
cubica de carrega que correspon a 1'exces de carrega de l'electret i D la cons-
tant de difusio. La polaritzacio, P(x,t) pot descompondre's en dos components
(11), una de lenta P,(x,t) i una altra de rapida -practicament instantania-
de valor:
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P;= Eo(E_ -1)E

on E. es la permitivitat optica.

Com a consegiiencia:

D=E0E+P5+P;= E0Eo,E +P,

En substituir en Ill els valors anteriors, tenim:

)(t) =E0E,
aE + ap, +yE+µ+Q+ E+j e E+D- --

- D + ae {2)
at at ax ax

equacio que ens servira de base per a la nostra discussio.

Generalment, considerarem com a condicions de treball que els electrets es-

tan metal•litzats per ambdues cares, per la qual cosa g=0 en la fig. 4.

Integrant 1'equacio {2) al llarg de l'espessor de la mostra,

h k h

j(t) =
h (

a

l
P, dx + µ +Q f Q+E dx + µ e- E dx 1 {3)

h h

ja queof E dx=O perque la mostra esta en curt circuit , i
I

D
aO

dx=O
ax

car, en estar metal • litzats per totes dues cares , els electrodes no frenen la neu-
tralitzacio de les carregues amb les imatges en els electrodes i LO (h,t) _ Q (O,t).

Per als materials polars amb dipols de resposta uniforme ( relaxacions sim-
ples) sense carregues Mures, P, segueix 1'equaci6 de Debye:

aP,
+

1
P = Eo ( Es - Ew) E

5

at T T

{4)

on T es el temps de relaxacio, i ES es la permitivitat estatica.
Per a les relaxations degudes a moviments locals de grups laterals, T s'ajus-

ta a la llei d'Arrhenius

T =
TelnikT
0 {5)

on W es l'energia d'activacio, k la constant de Boltzmann i T la temperatura
absoluta. Per als moviments dels grups polars cooperatius amb la cadena prin-
cipal que acompanya a la transicio vitria del polimer, r segueix 1'equaci6 de
Williams, Landel i Ferry:

[Butll. Soc. Cat . Cien.], V ol. X, 1989
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7 (T) = { C, exp Cz (T-T8) (C3 + T-T,)-1 )-1 T>T8

essent C, = 7.10-3s-', Cz=40 i C3 = 52°K per a polimers amorfs, i Tg es la
temperatura de transicio vitria.

Si considerem els temps assenyalats a la fig. 1 , transcorreguts durant la po-
laritzacib d'un electret , la solucib de {4) es:

PS( t) = E0 (ES-E,, ) E 1-exp - tPi _ dt {6)
7

(TP) T I l
amb PS(0)=0.

Mentre dura la DET, 1'electret esta en curt circuit ( E=0), i si comenca la
descarrega en 1'instant t,.; de {4) resulta:

PS (t) = P5 ( tp) exp
dt

J 7

i de {6)

P
f tP & ) t

5 (t) = (E5-E- ) E 1-exp eXp _ {7)

7 (T) t, } (
tp

7 I
r

la caiguda de P5 depen del factor que queda entre els claudators, que es diu
factor de saturacio i que per a un electret completament carregat val la unitat.

De la 131, el corrent de saturacio per un escalfament lineal a velocitat v,
sera

j(t) =
dP,

= - PS(T)
dt 7(T)

que presenta un maxim per a:

T2 = 7(TM) • v • Wm k

{8)

{9)

La fig. 5 representa la polaritzacio P, i el corrent Murat en unitats relatives

Per a temperatures baixes dels pics , la 18 1 s'escriu In j(T) = C -
W

, on
kT

C es constant . La representacio de In j en funcio de 1/T permet de determinar

W i de {9) el valor de 70. La carrega total lliurada Q = f
-

j(t) dt, fixats
p,

l Butll. Soc. C:at. Cicn.J, Vol. X, 1989
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Q/QO

Heterocarrega

T/To

r `\ Heterocorrent

t \ T,i

Homocorrent

Fig. 5. Caiguda de la polaritzacio I's (heterocarrega) aixi corn de la carrega Iliure (homocarrega)
i torrents associats durant la DET (heterocorrent i homocorrent) en unitats relatives.

TP i E, es independent del gruix de la mostra i es proporcional a 1'E aplicat.
Els polimers , a causa de les diferents conformations dipolars, presenten

una distribucio de temps de relaxacio . En aquest cas la polaritzacio total es
superposicio de subpolaritzacions simples que presuposarem que segueixen un
comportament tipus Debye , i consegiientment s'ajusten a 1 ' equacio 14 1, enca-
ra que la distribucio de r s' origina de diferencies en r„ o be en els diferents
valors de les energies W dels grups dipolars . L'origen de les variations de r,,
va lligat a les diferencies en forma i dimensions dels dipols , mentre que les va-
riacions de W surten quan els dipols experimenten atraccions diferents entre
grups moleculars.

En aquest cas , el corrent Murat en is DE r pren la forma (12):

[Butll. Soc. Cat . Cien.], Vol. X, 1989
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j(T) =Eo (Es- Ems) E
f^

f(r) 0, (r) exp 1 f

o
r

I
v

TF
r

dT) d, [10 }

on 0, (r) es el factor de saturacio que ja ha estat esmentat anteriorment, i f(r)
la funcio de distribucio de temps de relaxacio. A la bibliografia trobem dife-
rents valors d'aquesta funcio, per be que els resultats de substituir aquests va-
lors en [101 no s'ajusten en cap cas a les grafiques experimentals, (12) Van
Turnhout proposa de calcular f(r) partint de les dades experimentals. Clara-
ment, el CDET depen de f(r) • e5(r), per tant la forma dels termogrames de-
pendra de les conditions de formacio i diposit.

En carregar un electret, en qualsevol cas, el camp genera carregues o in-
dueix el transport de les que existeixen en la mostra tot produint un exces de
carrega que donara hoc a la carrega d'espai. Les carregues acumulades poden
esser ions i/o electrons. Si son ions, es acceptable de suposar que, en adquirir
suficient energia, es mouen superant les barreres intermoleculars, tot ocupant
vacants. Els salts els verifiquen amb mobilitats activades termicament, proba-
blement de caracter distribuft, originant un torrent durant la DET que es dissi-
pa per difusio, conductivitat ohmica o deriva, depenent els dos primers efectes
del grau de blocatge dels electrodes.

Si suposem un exces de carrega positiva en un material no polar (P5=0)

tom D=Eo E,E, la [1} quedara j(t) = Eo E, aE + µQ E +'y E - D+
aQ+

at ax

i tenint en compte l'equacio de Poisson aE/ax = Q/E,, c, arribem a

j(t)=(µo Eo E,/2h) [E2 (ht) - E2 (0t)]

h

on E(0t ) = -
1

/ (1 - x/h) Q dx
Eo E^ ,

h

i E(ht ) _ -
1

x Q dx
Eo E, o h

valors obtinguts en integrar 1'equaci6 de Poisson i usar la condicio de curt cir-
cuit. El moviment de la carrega es traduit per 1'equacio de continuftat:

aQ/at = - µaQE/ax - -yaE/ax

Les solucions analitiques unicament son accessibles per a distribucions simples
com es el cas de la carrega que es mante constant fins a una profunditat d < h,
i passa a esser nul•la en la zona restant (distribucio en forma de caixa). Habi-
tualment el problema es abordat per integracio numerica. (12)

[Butll. Soc. Cat. CiAs j, Vol. X, 1989
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Els electrons, per llur caracter ondulatori, es mouen per la mostra de forma

continua solament interrompuda en quedar atrapats en defectes de la xarxa,
irregularitats moleculars o impureses. Les trampes son nivells energetics loca-
litzats situats entre la banda de conduccio i la banda de valencia. Si suposem
1'electret amb un exces d'electrons, en escalfar-se, aquests passen a la banda
de conduccio, d'on son transportats pel camp intern als electrodes, on es re-
combines amb llur imatges. En tot cas pot esdevenir-se que en el trajecte si-

guin atrapats novament (reatrapament).
Podem suposar una carrega electronica injectada en el material atempera-

tura ambient T, mitjan^ant una descarrega en corona, i constituint, en con-
segiiencia, una capa de carrega atrapada de caracter superficial. Hem de tenir
present 1'equacio de Poisson

^^^^^
= 2^'-t-'^-

^

ax E,, Er
(11}

on e(x,t) i ^,(x,t) son les densitats de carrega lliure i atrapada, i 1'equacio de
continuitat

ae (x,t> = (T) ae (x,t) E (x-t> aet (x,t> e (x,t) (12)
at

_µ
ax

_

at T

on T es la vida mitjana de les carregues Iliures. Finalment tambe hem de tenir
en compte la cinetica de 1'atrapament. Per a un nivell de trampes simple a la
profunditat E„ si considerem que hi ha reatrapament i recombinacio,
tindrem:

^^2 = S .v . R Cx,tl CN, - e, Cx,tl - --^2^ 1I31

S es la seccio efica^ de les trampes, v la velocitat termica dels portadors lliures
i TT es el temps de vida dels portadors atrapats, amb un valor

TT = T^, eEt kT

on 1/T^, es la frequencia d'escapament, i Nt el sombre de trampes a la pro-
funditat E,.

Una solucio d'aquest conjunt d'equacions solament pot esser trobada per
distribucions uniformes que presentin recombinacio o reatrapament rapid. Si
hi ha recombinacio alta (la recombinacio domina el reatrapament) tindrem:

1/T > S•v•[N, ^, (x,t)] (14)

^Budl. Soc. Cat . Cicn.], Vol. X, 1989
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Com els portadors en sortir de les trampes es recombinen rapidament:

Q, (x,t) Q (x,t)

TT T

De { 121 i 113 ), tenint en compte 114 1,

aQ (x,t) = µaQ (x,t) E + Q, (x,t) - Q (x,t)

at ax TT T

que substituida a ]a 1121 i considerant ]a 1151 dona Hoc a

aQ, (x,t) _ Q, (x,t)
at T,

que to com a solucio

1151

(x,t) = Q<<, ex (- ! dt
1161

l T,

D'altra part la 1 2 1, tenint en compte ] a condicio de curt circuit , menyspreant

la difusio i per a un material no polar ( PS=O), es:

j(t) = µ(T) Q( x,t) E(x,t)

integrant respecte x, entre 0 i l ' espessor h de la mostra,

1(t) =
1

h I µ(T) Q(x,t) E ( x,t) dx

Si hom considera que ]a carrega esta distribu'ida uniformement i que l'atrapa-
da es efectiva solament fins a una distancia S < h, en aquest context, suposant
que Q < Q,, el corrent es:

1(t) = 1
a

_ µ(T) AQQt (x,t) 8'I µ(T)Q E(x,t)dx- Q f E(x,0dx-
h h 2E,,e,h

i considerant 1 151 i 1161, queda en funcio de la temperatura

j(T) =
µs2r exp I-

2E,Erh 2
T exp - J1 ^ dt 1171

kT v T"

fT ( kT

[Butll. Soc. Cat . Cicn.], Vol. X, 1989
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Si el reatrapament es rapid, llavors 1/r << (N,-e,) Sv i mitjancant un plan-
tejament semblant al seguit abans (13)

j(T) = µblPi N, exp E ? N, exp E, ^ d- 1181
2 Ea E, h N, kT vN,r T kT

On N, es la concentracio efectiva d ' estats de conduccio.
Tant la 1171 corn la (181 presenten relacions del torrent j amb la tempera-

tura T semblants a les obtingudes per una relaxacio tipus Debye , per be que
el pic es un xic mes pronunciat a causa del factor 2.

Com ja ha estat indicat en la introduccio , els torrents de difusio depenen
del grau de blocatge dels electrodes . L'equacio 1,21 pot resoldre ' s per casos
simples , com podria esser el que resulta en menysprear totes les contributions
excepte la propia del terme de difusio i del de deriva , cosa que es factible en
electrets amb contactes no blocants , o parcialment blocants. Jaffe i Le May
(13) consideren el problema per el cas isotermic , tent el camp intern nul. Aixi
arriben a:

j(t) = 2cµ E G, exp ( zii +, )

on It es la mobilitat, c la concentracio en equilibri dels portadors de carrega,

^ el temps normalitzat de valor DD. t/h2 i G, constants que depenen de E, µ,
D, h i de z,,+, que son els valors propis de tg z=20z (z2-0) ' essent
9=ah/D on a es el factor de blocatge.

Com que els valors propis difereixen en 2x, la serie E;G, exp (z2,,, ^) con-
vergeix rapidament i per a temps Ilargs solament es mante el primer terme.
Durant la DET, µ i D s'incrementen segons les ]leis y=µ„ • e " IT i
D = D,, • e -" IT, com a consegiiencia e 11 IT. Finalment hom arriba a
un corrent: (14)

j(t) = 2 cµ EGA, exp 1-zi ^', I
e" IT dt) 1191

novament s'obtenen termogrames semblants als obtinguts per als tipus de car-
rega ja estudiats, be que aqui el corrent decreix en augmentar h i varia no li-
nealment amb E. A mes hem d'adonar-nos que el corrent reforca, per a
heteroelectrets normals, el corrent de deriva; per be que en homoelectrets mo-
nopolars deriva i difusio tenen sentits oposats.

En materials heterogenis, les carregues s'acumulen en els condensadors
M-W que formen les interfaces. Durant la DET les carregues es recombinen
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amb carregues de signes oposats que transporta el mateix camp intern creat
per les carregues de les interfases per conduccio ohmica. El proces que s'activa

termicament amb 1'augment de la temperatura passa per un maxim. Si supo-
sem un condensador M-W en una lamina no polar (per simplificar) i conside-
rem que les conductivitats d'ambdues fases son y, i y2; i les permitivitats E,
i E2, mentre dura la carrega es compleix V = E,h, + E2h2 i
D2-D,=a=E0 E2 E2-EO E, E, a mes el corrent es conserva a=y,E,-'y2E2.
Com que en la descarrega V=O, deduim que

a

=E
-a E E=-

h, = co E,
, 2 ,

1 + E2 h,
Eo E,

/

h2
h2 + E2

E, h2 h, E,

valors amb que, substituits en 121 (menyspreant la difusio i deriva) i tenint

en compte el valor de Q, hom arriba a

1(t) =

E2 'Y2

E, y,

h2
+ y2 I Il + E2h,

1201

El corrent es funcio de les relations E2/E„ y21 y, i per tant podra esser po-

sitiu o negatiu . A mes el numerador indica el Iliurament de corrent , que es es-

cas, especialment si les conductivitats son del mateix ordre . La posicio del pic

depen de la rapidesa de dissipacio de les dues components ohmiques.

Be que usualment s'obte un maxim , excepcionalment hom pot aconseguir-

ne dos , la qual cosa va lligada al fet que primer es dissipa la carrega de la pri-

mera fase i despres la de la segona.

DET D'ELECTRETS METAL•LITZATS PER UNA CARA I CURTCIRCUITATS

En aquest cas, entre la cara no metal-litzada i 1'electrode queda una esclet-

xa que, generalment, es d'aire i fa que la recombinacio entre les carregues de

1'electret i les corresponents imatges quedi deturada.

Tenint en compte que en la fig. 4 es g0, la condicio de curt circuit ara

s'expressa

1

1,

h, yI I E, h2

E(x, t)dx + Eeg= 0 1 211
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Corn que el camp intern mitja en l'electret ja no es nul, el corrent de conduccio

ohmica es significatiu, mentre que el de difusio i el de deriva resulten compa-

rativament molt petits; si els menyspreem de ]a 121 -per la continuitat del

corrent en la interfase-

j(t)=Eo E^ aE(x,t ) + aP,(x,t) +yE ( x,t)=c,
aE,, (t)

at at at

i multiplicant per dx i integrant entre 0 i h

(221

h 1,

fi(t) 1
og f a fP, dx+y f E dx^ 1231

h+E at
t_f

o

El corrent que es registra en el circuit exterior es degut en aquest cas a la caigu-

da de la polaritzacio Iligada a] volum del material i a conductivitat ohmica.

El sistema mostra-aire forma un condensador del tipus M-W, a ;pecte que

ja ha estat esmentat en l'apartat anterior, aixi que els resultats alli obtinguts

son valids. Si suposem que l'electret consta d'una capa superficial de carrega

Iliure de densitat a, estesa a I'altura x = h en la fig. 4, tindrem:

a=D-D,,=EOE0E+P,- EOE,,

i si suposem que mentre dura la DET el valor E del camp mitja en la mostra

es independent de l'espessor, la 1211 es Eh+E,,g=O, i combinant amb la

1221 horn arriba immediatament a:

E,,=(P,-a) h /E0, (h +E0 g)

is

j(t) =
1 aP, as

1+E0,g/h at at

El corrent es la suma de dues contribucions, Puna associada a la caiguda de

la polaritzacio lenta i l'altra a la caiguda de la carrega superficial que pot pro-

cedir de la injeccio directa de carrega dels electrodes (homocarrega).
Corn que la velocitat de neutralitzacio dels dipols es mes gran que ]a de

la carrega superficial, horn obte primer un pic d'heterocarrega i a continuacio
un d'homocarrega de signe oposat. En la fig. 5 podem observar l'homocarrega
i el corrent associat, aixi corn la superposicio de l'efecte de l'homocarrega i de

I'heterocarrega, que es tradueix en el corrent total (a tracos).

I ButII. Soc. Cu.aCicn.1, Vol. X, 1989
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CDET I MESURAMENTS DIELECTRICS CONVENCIONALS

Un dels metodes destacables que ha estat utilitzat per a caracteritzar els

aillants , es el de les perdues dielectriques . La seva aplicacio permet d ' aconse-

guir el valor de la constant dielectrica i ]'angle de perdues en funcio de la fre-

quencia o de la temperatura emprant ponts de torrent alterna . La tecnica

permet d ' aconseguir els parametres responsables del proces microscopic asso-

ciat a la relaxacio , si es questio de processos no distribufts . Correntment, corn

ja ha estat comentat , en els polimers algunes relaxacions se superposen i els

pits de perdues son amplis i han d ' esser interpretats en termes d ' una distribu-

cio de temps de relaxacio . La tecnica dels CDET es una alternativa al metode

de perdues , ja que permet d'aconseguir els esmentats parametres , per be que

cal tenir present que ]a DET es una tecnica no isotermica ( varia t i T alhora)

mentre que el metode de perdues es fa a T constant ( varia la frequencia) o a

frequencia constant ( varia T ). Clarament , per la seva propia dinamica , aquest

ultim esquema es mes a prop dels CDET.
Com ja es cosa sabuda , en el metode de perdues la resposta del dielectric

queda tradufda per la constant dielectrica , i la seva relacio amb la frequencia

i temperatura , que en el cas d'una relaxacio simple es donada per les equations

de Debye

(1+w2T2) ' (24-11

E"=- WT (1+w2 T2) ' 124-21

on w es la frequencia angular. Derivant l'equacio 124-21 respecte a w 0 T,

hom veu que el maxim de E" es troba quan wT=1. De la comparacio d'aquest

valor amb el maxim de corrent 191 hom conclou que tots dos apareixen a la

mateixa T si els mesuraments de E" son fets a la frequencia

w =
W v

kT2,
1251

A mes, si comparem la magnitud dels dos maxims arribern a la relacio de con-

versio Eo Em E=1 ,36 I,,kT' /Wv que pot estendre ' s per a cada parell de valors

( I,T) per « tota» ]a corba de ]a DET si hom substitueix el valor 1 , 36 per 1,47.

La relacio es valida adhuc per a relaxacions distribufdes , per be que ara W es

una funcio de la temperatura de conversio que es donada per:

W=cTm-0,O16 on c=1,92.10--4 (log 1 +1,67)
ToV

Van Turnhout tambe troba relacions de conversio entre els CDET i c'. (15)

IBudi. s()C. CM. cuCn.1, viii. X, 1989
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El CDET, com ja hem vist en tot aquest treball , permet d ' obtenir, a mes

dels pies dipolars , els deguts a carregues Mures que no es presenten en el meto-

de de perdues a causa de perdues per conduccio ohmica . Aixo es il' lustrat a

la fig. 6 , on son comparats el termograma de CDET pel PMMA i l' obtingut

per perdues a 0,1 Hz . El pic /3 es presenta en el CDET a v=1°/min a

TM =225 K amb W =0,8 eV, la qua] cosa aplicada a 1 251, dona w =10 ' Hz

que correspon a mides de perdues a frequencies molt baixes.

De tot aixo que hem esmentat , i tenint en compte que el CDET es sensible

a concentrations dipolars inferiors a 0 , 001 ppm , concloem que el metode dels

CDET, per la seva sensibilitat i el seu gran poder de resolucio , es una alterna-

tiva adequada al metode de perdues.

103

10

rosy

J(T)/:0ES
C,(-r) lO

-100
T
0 I00 7

°c

Fig. 6. Comparacio entre l espectre de DET i el de perdues del PMMA. Hom pot notar que el

pic B no apareix en els mesuraments de 1. (15)

CONCLUSIONS

La DET es una tecnica que permet de realitzar un estudi sobre espectrosco-
pia molecular de dielectrics, Te un caracter electric, per ]a qua] cosa pot
suplementar-se amb els coneixements mecanics del material i permet d'obtenir
una comprensio del comportament dels polimers en bases moleculars. Resulta
mes precisa que el metode de perdues dielectriques, ja que to un poder de reso-
lucio mes alt. A partir dels corresponents termogrames poden posar-se de ma-
nifest les relaxations propies dels materials i es poden aconseguir coneixements
importants sobre les dites relaxations; tambe ens ajuda a comprendre els me-

1 Butll. Soc. Cat . Cien.], Vol. X, 1989
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canismes de conducci6 associats. Es, en definitiva, una tecnica poc explotada

i que pensem que to un ampli camp de possibilitats.
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