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8.1. Wstep

Dielektrykami nazywamy materialy nieprzewodzace pradu elektrycznego. Sa nimi
uklady molekul w réznych stanach skupienia, atomy lub jony w krysztale, a takze polimery
1 inne tworzywa bezpostaciowe. Spektroskopia dielektryczna zajmuje si¢ badaniem reakc;ji
dielektryka na przylozone zewngtrzne pole elektryczne E. W idealnym dielektryku mamy
do czynienia z ladunkami zwiazanymi, a wigc takimi, ktdrych przesunig¢cia wywolane po-
lem ograniczaja si¢ do odleglosci charakteryzujacych rozmiary molekut lub statych sieci
krystalicznej'. Dlatego podstawowa wielkoscia w fizyce dielektrykéw jest moment dipolo-
wy u bedacy miara separacji réznoimiennych tadunkéw w atomach, molekutach lub ko-
morkach elementarnych krysztalow. Wyrozniamy dielektryki polarne, gdy u jest rézny od
zera w nieobecnosci pola elektrycznego, oraz niepolarne, gdy u jest wylacznie wynikiem
dzialania pola E na ukiad i znika po jego usunigciu. W przypadku krysztaléw jonowych mo-
ment dipolowy odnosimy na ogdt do rozktadu ladunkéw w ramach komorki elementame;.

Spektroskopia dielektryczna obejmuje swym zasiggiem duzy zakres czg¢stosci promie-
niowania elektromagnetycznego od czgstosci subhercowych (~0,01 Hz) az do kilkudziesig-
ciu gigahercow (~40 GHz). Tradycyjnie mierzone parametry dielektryczne okreslamy jako
statyczne, gdy praktycznie nie zaleza one od czgstosci pola elektrycznego uzywanego
w eksperymencie, oraz dynamiczne, gdy ta zaleznos¢ od czgstosci jest istotna. W tym dru-
gim przypadku mamy do czynienia ze zjawiskami relaksacji dielektrycznej, ktore sa efek-
tem procesow reorientacji dipolowych molekut w danym ukladzie.

Efekt oddzialywania ukladu dipoli z polem zewnetrznym E zalezy od wielu czynnikow
wewnetrznych (np. rodzaju i energii oddzialywan migdzymolekularnych, koncentracji
skladnikéw w ukladach zlozonych), a takze od czynnikow zewngtrznych (gtéwnie tempe-
ratury i cisnienia). W efekcie zmiana stanu skupienia lub przemiana fazowa w ramach da-
nego stanu skupienia moze objawi¢ si¢ jako zmiana parametrow dielektrycznych wyzna-
czanych w eksperymencie (przenikalnos¢ elektryczna e, wspolczynnik zalamania $wiatia n,
czas relaksacji 1p 1 inne). W niniejszym rozdziale zdefiniujemy podstawowe wielkos$ci
charakteryzujace dielektryk, podamy giowne relacje pomigdzy parametrami mikroskopo-
wymi 1 makroskopowymi dielektryka, krotko oméwimy metody eksperymentalne stosowa-
ne do badan wlasnosci dielektrykow. Zgodnie z gldwna idea ksigzki wskazemy, w jaki
sposdb przemiany fazowe objawiaja si¢ w zachowaniu mierzonych wielkosci. Oczywiscie,
material tu zawarty stanowi zaledwie maly wycinek fizyki dielektrykdw. Szersze i bardziej
wyczerpujace zrddto informacji o tych zagadnieniach stanowig polskoj¢zyczne monografie
1 podreczniki [1-3] (mozna tam réwniez znaleZ¢ liczne odsylacze do literatury angloje-
zycznej).

8.2. Podstawy metody

8.2.1. Podstawowe definicje

W przeciwienistwie do wielu innych metod spektroskopowych (IR, RS, IINS), w spektro-
skopii dielektrycznej badamy efekt dzialania zewng¢trznego pola na makroskopowy uklad.
Poniewaz zwykle interesuja nas takze parametry mikroskopowe (molekularne) ukladu, musi-

" Przewodnictwo jonowe obecne w wielu ukladach traktowane jest jako zaburzenic i musi by¢
wyseparowane.
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my zna¢ relacje pomi¢dzy nimi. To za§ wymaga zaangazowania modeli teoretycznych {acza-
cych wlasnosci w obu skalach.

Podstawowga wielkoscia mierzona w eksperymencie dielektrycznym jest (wzgl¢dna) prze-
nikalno$¢ dielektryczna e, ktora mozna zdefiniowac jako € = C/C,, gdzie C i C, sa pojemno-
$ciami kondensatora wypelnionego dielektrykiem i pustego, odpowiednio. Przenikalnos¢
jest wynikiem polaryzacji dielektryka wywolanej polem E. Pomi¢dzy polem E i wektorem
polaryzacji P, ktory jest momentem dipolowym jednostki objgtosci dielektryka, istnieje
nastepujaca relacja:

P=g(e-1)E=g yE, (8.1)
gdzie y jest podatnosciq elektryczng substancji, zas & = 8,853-107'2 F/m jest przenikalnoscia
elektryczng prozmni.

Natura oddzialywania dielektryka z polem elektrycznym zalezy od elektrycznej budowy
jego elementow skladowych, a wigc atomoéw, czasteczek, komorek elementarnych krysztatow
itp. Para rozmoimiennych ladunkéw g oddalonych od siebie o r tworzy dipo!/ o momencie di-
polowym u = gre, gdzie wersor e zwrocony jest od fadunku ujemnego do dodatniego. W ukla-
dzie skladajacym si¢ z N, identycznych czasteczek (molekul) w objetosci ¥ umieszczonych
w polu E wytworzy si¢ efektywny makroskopowy moment dipolowy (polaryzacja) P:

P=Ny<u>=Nya E, (8.2)
gdzie <u> jest efektywnym molekulamym momentem dipolowym wynikajacym z wszystkich
mechanizméw polaryzacji wystepujacych w danym ukladzie. Moment <u> jest wynikiem
dzialania na dana czasteczk¢ (atom) lokalnego pola elektrycznego E,, bedacego suma pola
zewngtrznego 1 pol pochodzacych od wszystkich sasiednich molekul. Dla faz skondensowa-
nych E,, > E. Wspdlczynnik a nosi nazwg polaryzowalnosci molekuly. Poréwnujac réwnania
(8.1) 1 (8.2), dostajemy zwiazek pomigdzy wielkosciami makroskopowymi (& lub ) i wielko-
$ciami mikroskopowymu dielektryka (a lub u oraz E,,):

&(&— DE=Nya E. (8.3)
Aby z niego skorzysta¢, nalezy wiedzie¢, jakie mechanizmy polaryzacji sa istotne w danym
ukladzie oraz jaka jest relacja pomi¢dzy polem zewngtrznym E a lokalnym polem E,,. Szcze-
golnie ten drugi problem jest trudny, gdyz wymaga znajomosci oddzialywan mi¢dzymoleku-
larnych w ukladzie. Ponizej przypatrzymy si¢ pokrotce obu tym sprawom.

8.2.2. Mechanizmy polaryzacji

Polaryzacja dielektryka, szczegolnie molekularmego, pochodzi zasadniczo od trzech
mechanizmow:

— spre¢zystej deformacji powlok elektronowych w atomach (polaryzacja elektronowa P,),
przy czym glowny wklad pochodzi od elektronéw walencyjnych;

— sprezyste) deformacji wigzan mi¢dzyatomowych w molekule (polaryzacja atomowa
P,); ze wzgledu na duze masy atoméw lub grup atoméw polaryzacja ta jest znacznie mniejsza
od elektronowej;

— porzadkujacego dzialania pola na polame molekuty majace swobodg orientacji
(polaryzacja orientacyjna lub dipolowa P,); ten mechanizm zwykle determinuje wlasnosci
dielektryczne substancji.

Polaryzacje i polaryzowalno$ci deformacyjne oznacza si¢ tacznie jako P, i a., odpo-
wiadajacq za$ im przenikalno$¢ dielektryczng jako e,. Doswiadczenie pokazuje, ze dla
cieczy z dobrym przyblizeniem mozna przyja¢ relacje £, ~ 1,05 n?, gdzie n jest wspolczyn-
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nikiem zalamania $wiatla. Oznacza to, ze polaryzacja atomowa stanowi zaledwie ok. 5%
polaryzacji elektronowe;j.

Rozpatrzmy nieco dokladniej polaryzacj¢ orientacyjna, ktora determinuje wlasnosci
dielektryczne uktadéw polarnych. Na dipol umieszczony w polu elektrycznym dziala para
sit o momencie skrgcajacym NV = g x E usitujaca ustawié¢ go wzdtuz linii sil pola. Przeciw-
dziata temu ruch termiczny czasteczek charakteryzowany przez $rednig energi¢ kinetyczna
kgT. W efekcie ustala si¢ stan rownowagi dynamicznej, ktory mozna scharakteryzowaé
przez wyliczenie sredniej wartosci <cos 6>, gdzie 6 jest katem pomigdzy kierunkiem mo-
mentu dipolowego a polem zewngtrznym E. Rachunki pokazuja (np. [1,2]), ze z dobrym
przyblizeniem mozna przyja¢:

ME

3,7 (8.4)
Na przykiad dla molekuly majacej moment dipolowy 4 = 5,84-10%° C-m = 1,83 D’

(woda), w polu E = 10* V/m oraz temperaturze T = 300 K mamy uE /3 ksT = 2,7-107™. Jak

wigc wida¢, stopien zorientowania dipoli jest bardzo maty. Oznacza to ponadto, ze energia

potencjalna wnoszona do ukiadu przez pole zewngtrzne, V = —u-E = —uEcos 6, jest zanie-

dbywalnie mala w stosunku do energii termicznej. Przy tych warunkach polaryzacja orien-

tacyjna wyraza si¢ nast¢pujacym zwiazkiem:

<cosf >=

2
Por = NO </1>=NO‘LI<C059>= NO_”/:_TEIok= NoaorElok' (85)
B

Pozostaje jeszcze do wyjasnienia problem relacji pomigdzy polem zewngtrznym E i polem
lokalnym E .

8.2.2.1. Problem pola lokalnego

W ogoélnosci problem ten nie jest dotychczas rozwigzany dla faz skondensowanych.
Znanych jest kilka modeli pola lokalnego (zob. [1-4]), z ktorych najwi¢ksze znaczenie ma
model opracowany przez Onsagera [S]. Model ten uwzglednia oddzialywania momentu
dipolowego sferoidalnych molekul z jednorodnym, ciaglym i nieskoniczonym osrodkiem.
Otrzymana przez Onsagera relacja pomi¢dzy makroskopowa przenikalno$cia (stala dielek-
tryczna) & a momentem dipolowym molekuty i temperatura ma nastepujaca postac:

(£,-£x)2es T ex) _ Ny u’
£s(£0t2)2 3eq 3kgT )
Rownanie Onsagera stosowane jest do wyznaczania momentéw dipolowych molekut w stabo
polamych czystych cieczach, a szczegolnie dobrze sprawdza si¢ w przypadku roztworéw cie-
czy polarnych w niepolarnych rozpuszczalnikach (oczywiscie trzeba wtedy uwzglednié st¢ze-
nie roztworu). Tym niemnie) jest ono takze uzyteczne dla innych ukladéw molekularnych,
gdyz pozwala przewidzie¢ kilka typowych zachowan dielektrykéw zaréwno polamych, jak
1 niepolamnych. Co wigce)j, model pola lokalnego Onsagera zostat z powodzeniem zaadaptowa-
ny do wyjasnienia wlasnosci dielektrycznych nematycznych cieklych krysztaléw, a wigc
os$rodkow anizotropowych skladajacych si¢ z silnie wydtuzonych molekut (np. [2], rozdz. 9).
W tym przypadku przenikalnos¢ dielektryczna jest wielko$cia tensorowa z dwiema skladowy-
mi: g i &, ktérych pomiar wymaga odpowiedniego ustawienia wektora pola E wzgledem tzw.

(8.6)

2 | D (debaj) jest jednostka momentu dipolowego w ukladzie jednostek cgsE i rowna si¢ le-1A =
1078 j. es. tad.-cm = 3,3356:107° C:m.



Spektroskopia dielektryczna 201

directora n okre$lajacego kierunek $redniego uporzadkowania dlugich osi molekut (np. [7],
rozdz. 4.1, 4.2).

8.2.2.2. Przenikalno$¢ elektryczna w przej$ciach fazowych

Rys. 8.1a—8.1¢ ilustrujg schematycznie zachowanie si¢ przenikalnosci dielektryczne;j
w funkcji temperatury dla pigciu typowych dielektrykow wykazujacych przejscia fazowe:

a) Ciecz niepolarna—krysztal. Stala dielektryczna ma mala wartoéé (rzedu &, ~ nd).
W punkcie krzepnigcia obserwuje si¢ niewielki skok £ na skutek wzrostu gestoéci p (po prawej
stronie wzoru (8.3) mamy N, ~ p).

b) Ciecz polarna—krysztal. Stala dielektryczna cieczy jest duza, znacznie przewyzszajaca
n*, gdyz dominujacy wklad wnosi polaryzowalnoéé orientacyjna. Ze wzrostem temperatury
e maleje jak 1/T (por. wzor Onsagera). W punkcie krzepnigcia £ gwaltownie maleje do warto-
ci ~&,, gdyz znika polaryzowalnos$¢ dipolowa na skutek zamrozenia swobody orientacyjne;j
molekul w krysztale.

c) Ciecz polarna—krysztat plastyczny—krysztal. Sytuacjg taka obserwuje si¢ dla substancji,
ktorych molekuly maja sferoidalny ksztatt (np. chlorek ¢-butylu, HCI, H,S). W punkcie krzep-
ni¢cia swoboda rotacji pozostaje praktycznie niezmieniona, mala zmiana £ spowodowana jest
wzrostem gesto$ci. Gwaltowny spadek przenikalno$ci nastgpuje w przejéciu do nastepnej fazy
krystalicznej, gdy zamrozona zostaje swoboda rotacji molekul (niekiedy obserwuje si¢ dwie
lub trzy fazy ze swobodg rotacji molekut ~ zob. np. [2], rozdz. 9).

d) Ciecz polarna—ciekly krysztat nematyczny—krysztal. W tym przypadku w przejéciu
ciecz izotropowa—nematyk (tzw. punkt klarowania) nastgpuje podzial przenikalnoéci na dwie
skladowe, ktorych rézmica, Ae = g - &, definiuje anizotropi¢ dielektryczna nematyka (moze
by¢ ona dodatnia lub ujemna w zalezno$ci od kata, jaki moment dipolowy tworzy z osig dlugg
molekuly [6,7]). Przy przejsciu do fazy krystalicznej obie sktadowe tensora przenikalnosci
maleja do ~n’.

e) Faza paraelektryczna—faza ferroelektryczna w krysztatach. W pewnych typach krysz-
taléw (np. w tytanianie baru) nast¢puje przejscie fazowe pomigdzy faza o strukturze regulame;,
w ktorej réznoimienne tadunki jonéw kompensuja si¢ w ramach komoérki elementarnej, do fazy
o obnizonej symetrii (np. tetragonalnej), gdzie ladunki obu znakow sg rozdzielone i komoérka
elementarna posiada moment dipolowy. Dodatkowo momenty dipolowe sasiednich komérek
porzadkuja sig, tworzac domeny o jednakowym kierunku polaryzacji. W poblizu przejécia
fazowego przenikalno$¢ dielektryczna krysztatu wykazuje anomalny wzrost [4] i osiaga warto-
$ci rzedu kilku tysigcy (Rys. 8.2).



202

Stanistaw Urban

a) E

A

v

b)

PK

r________________________
O

A

d)
gl

;

1

¢

\

Rys. 8.1. Schematyczne przedstawienie tem-

peraturowej zaleznosci statej die-
lektrycznej dla réznego typu die-
lektrykow wykazujacych przejscia
fazowe: a) ciecz (C) niepolama —
krysztal (K), b) ciecz polama -
krysztal, c) ciecz polama - pla-
styczny krysztal (PK) — krysztal, d)
ciecz polama — ciekly krysztat ne-
matyczny (N) z dodatnia anizotro-
pia dielektryczna - krysztal, e)
krysztal z przejsciem paraelektryk
(P) — ferroelektryk (F)



Spektroskopia dielektryczna 203

8000
BaTiO )
& 3 .‘
6000 |- “3
Y
4000 |
.
o
2000 | }
e : P
F :
0 1 1 1 L 1 1 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180

T7°C

Rys. 8.2. Stala dielektryczna tytanianu baru (polikrysztal) w funkcji temperatury. Silna anomalia
przenikalnosci dielektrycznej zwiazana jest z przejsciem | rodzaju pomig¢dzy fazg ferro-
elektryczng (F) o strukturze tetragonalnej do fazy paraelektrycznej (P) o strukturze regu-
lamej. Wynik uzyskany zostat przez studentow fizyki w ramach Il Pracowni Fizycznej na
Wydziale Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej UJ

8.2.3. Relaksacja dielektryczna

W miarg¢ wzrostu czgstosci pola elektrycznego przytlozonego do dielektryka polarmego
zaczyna si¢ pojawia¢ opdznienie wektora polaryzacji P w stosunku do E. Wynika ono
z niemozno$ci ustalenia si¢ rownowagowej orientacji molekut na skutek zbyt szybkiej
zmiany wartosci i/lub kierunku orientujacego pola zewnetrznego. Powodem s3 przeciwien-
stwa, jakich do$wiadczaja rotujace molekuty ze strony sasiednich molekut osrodka (sity
tarcia, bariery aktywacyjne). W rezultacie nast¢puje absorpcja energii pola, ktéra musi by¢
zuzyta na pokonanie tych przeciwienstw. W konsekwencji zarowno polaryzacja, jak i prze-
nikalno$¢ dielektryczna stajg si¢ wielko$ciami zespolonymi. Zjawisko opodznienia reakcji
ukfadu na zmiang¢ pola zewngtrznego nosi nazwe zjawiska relaksacji dielektrycznej. Dla
Jjego opisu wprowadza si¢ funkcje relaksacji dXf). W przypadku skokowej zmiany pola E,
a wigc wlaczenia lub wylaczenia pola E w pewnej chwili ¢ = 0, mozna ja zdefiniowaé jako
(1) = <P(0)-P()>/P(0), gdzie P(0) oznacza warto$¢ polaryzacji ukiadu przed zmiana
pola, P(f) po zmianie pola, zas <...> oznacza $redniowanie po zespole statystycznym.

W ogdlnosci zespolona przenikalnos¢ dielektryczna, £* = £ — ig", wiaze sig z funkcja relak-

sacji nastgpujaca zaleznoscia:
ACIEEENY [_ d¢(t)} dr ®.7)
Es~ Ew 0 dr
Wiele zjawisk relaksacji dielektrycznej mozna dobrze opisa¢ eksponencjalng funkcja relaksa-
cji: &Xf) ~ exp(-t/1p), gdzie stala czasowa 7, nosi nazwe czasu relaksacji dielektrycznej.
W takim przypadku otrzymujemy z réwnania (8.7) tzw. rownanie Debye’a:
£(w)-6, 1

=— . (8.8)
E, —Ey l+iwr,
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Wprowadzone dwie nowe wielkosci: przenikalnosé dielektryczna €'(w) oraz straty dielek-
tryczne €"(w), zdaja spraw¢ z dynamicznego zachowania si¢ molekul dipolowych w ukladzie.
€" nazywamy stratami dielektrycznymi, gdyz sa one proporcjonalne do strat energii elektrycz-
nej w dielektryku w postaci ciepla Joule’a. Wielko$¢ & = g — €,, nosi nazwe inkrementu die-
lektrycznego 1 jest miara amplitudy procesu relaksacyjnego; zgodnie z rownaniem Onsagera
(8.6) & ~ Ny 4%, czyli inkrement jest zalezny od liczby dipoli w jednostce objetosci uczestni-
czacych w procesie relaksacji.

Rozktadajac rownanie Debye’a na cze$é rzeczywistg i urojona, mamy:

&" ~ r
£, —£o l+(wrp)?’

(8.9)

E'-€y _ 1

£, £ l+(wrp)?’
Widacé stad, ze straty dielektryczne staja si¢ rowne zeru zaréwno w granicy duzych, jak
1 matych czestosci. Natomiast w przypadku rzeczywistej czesci przenikalnosci dielektrycz-
nej otrzymujemy:

(8.10)

eg—oe¢g dla w-0,

£ e, dla w—> oo.
W tym kontek$cie wychodzi wyraZnie interpretacja €, oraz ,,. Stala dielektryczna £; mierzymy
wigc przy czgstosciach dostatecznie niskich (tzn. gdy w « 1/1p), natomiast &, jest wartoscig
przenikalnosci dielektrycznej dielektryka, ktora osiaga on dla czestosci ,,nieskonczenie du-
zych” z punktu widzenia relaksacji dipolowej, tj. spelniajacej warunek w » 1/1p.

Réwnania (8.9) i (8.10) przedstawione w skali pétlogarytmicznej stanowig widma absorp-
cji 1 dyspersji dielektrycznej. Przykladem s tu wyniki uzyskane w laboratorium autora dla
skiadowej rownoleglej cieklego krysztalu nematycznego, przedstawione na Rys. 8.5a, b. Te
same wyniki mozna tez przedstawi¢ w formie tzw. diagramow Cole-Cole jako zalemos¢: £"(¢")
—zob. Rys. 8.5c. Po wyeliminowaniu z obu réwnan wrtp otrzymujemy réwnanie okregu:

(-2 e +en=[Leoc.)] (8.11)

W praktyce widma eksperymentalne nie stosuja si¢ dokladnie do réwnania Debye’a (co
oznacza, ze funkcja relaksacji nie jest prosta eksponenta czasu) i wprowadzane sa pewne
dodatkowe empiryczne parametry przy dopasowywaniu (fitowaniu) roéwnan absorpcji
1 dyspersji do widm eksperymentalnych (zob. [2], rozdz. 5).

Zasadniczym celem badan procesow relaksacji dielektrycznej w ukiadach molekular-
nych jest wyznaczenie czasu relaksacji dielektrycznej tp, np. z warunku v, = 1/(271p),
gdzie v, jest czgsto$cia odpowiadajaca maksimum strat dielektrycznych £"p,,. Poniewaz
1p charakteryzuje dynamiczne wlasnosci makroskopowego uktadu molekut polarnych, jego
zwiazek z molekularnym czasem korelacji r, wymaga uwzgl¢dnienia pewnych poprawek
zaleznych od pola lokalnego [2]. W praktyce, wobec slabej znajomosci pola lokalnego,
utoZsamia si¢ Tp Z T,,.

Jak juz wspomnieliémy, polaryzacja orientacyjna nie nadaza za dostatecznie szybkimi
zmianami pola elektrycznego z powodu oddzialywania molekul z otaczajacym osrodkiem.
W przypadku cieczy mozna moéwi¢ o rodzaju tarcia, jakiego doznaje rotujaca molekula ze
strony otaczajacego ciaglego osrodka. Dla cial statych natomiast mozna rozwazaé pewien
dyskretny rozklad potencjalu wokol molekuly, wynikajacy z anizotropii oddziatywan pomig-
dzy sasiednimi czasteczkami zajmujacymi wezly sieci krystalicznej. W pierwszym przypadku
mozna interpretowaé 7p jako czas potrzebny czasteczce na obrdt o kat rzgdu 7. W drugim
przypadku natomiast, przy zalozeniu ,,natychmiastowosci” przeskokow pomi¢dzy minimami
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potencjalu, 7 jest czasem oczekiwania molekuty na impuls energii pozwalajacy jej pokonac
bariere potencjalu. Oczywiscie, czas relaksacji jest silnie zalezny od temperatury, co na ogé!
wyraza si¢, stosujac wzor Arrheniusa:

7p = 19 exp(4H/RT), (8.12)
gdzie 1o przyjmuje si¢ jako stalg niezalezng od temperatury, R — stala gazowa, za$ AH jest
entalpia aktywacji.

Powyzsza interpretacja czasu relaksacji wskazuje, ze winien on by¢ czulym parametrem
zmian zachodzacych w ukladzie molekularnym przy przejsciu fazowym. Nalezy oczekiwaé, ze
w temperaturze przejscia fazowego nastgpowaé bedzie zarowno skokowa zmiana 15, jak
1 rézna bedzie jego temperaturowa zalezno$¢ w obu sasiadujacych fazach, czyli rozni¢ si¢ beda
nachylenia wykresu aktywacyjnego Alntp)/&1/T) wynikajacego z roznych wartosci barier
aktywacyjnych hamujacych rotacj¢ molekularng w obu fazach. Ilustrujg to Rys. 8.3a i 8.6, na
ktérych przedstawiono wyniki badania proceséw relaksacji w fazie nematycznej i fazach
smektycznych cieklych krysztatow.

8.3. Metodyka pomiarow dielektrycznych

Procesy relaksacji dielektrycznej przypadaja na rézne zakresy czg¢stosci widma fal elek-
tromagnetycznych. Zalezy to od budowy czasteczek, stanu skupienia substancji, temperatu-
ry, cisnienia itp. W zwiazku z tym musza by¢ stosowane rézne techniki pomiarowe przy
roznych zakresach czgstosci. Powolne procesy relaksacji, ktore zachodza w polimerach
1 wielu makromolekulamych zwiazkach organicznych, szczegdlnie w poblizu przejscia do
stanu szklistego, mozna rejestrowa¢, mierzac prad roztadowania kondensatora z probka
w funkcji czasu, co jest rownowazne pomiarowi funkcji relaksacji. Korzystajac z rownania
(8.7), mozna stad obliczyé zespolong przenikalno$¢ dielektryczna probki. Przy czgstoéciach
z zakresu fal radiowych (~1 kHz - ~10 MHz) stosuje si¢ powszechnie analizatory impe-
dancji, ktore ,,przemiataja” widmo w danym zakresie czgstosci, dostarczajac wartosci £(v)
1 £'(v). Kondensator z probka wykazujacq straty dielektryczne (glownie wywolane proce-
sem relaksacji) stanowi cz¢$¢ obwodu RLC i jest rownowazny réwnolegtemu pofaczeniu
pojemnosci i opornosci. Przykiad tak otrzymanego widma pokazany jest w podrozdziale
8.4.1 na Rys. 8.4. Tego typu spektrometry dielektryczne produkowane sa przez kilka firm,
np. Hewlett Packard, Solatron, General Radio i inne.

Przy czgstosciach powyzej 10 MHz pojawiajg si¢ problemy zwiazane z trudnym do skom-
pensowania wpltywem indukcyjnoéci na mierzong impedancje (glownie od kabli laczacych
kondensator pomiarowy z przyrzadem). Niemniej dostgpne s3 analizatory impedancji pokry-
wajace zakres czestoéci az do ok. 2 GHz (2-10° Hz).

Inny rodzaj spektrometru dielektrycznego stanowi uklad oparty na technice rejestracji sy-
gnalow pola elektrycznego w domenie czasowe)j, znany w skrocie jako TDS lub TDR (od
anglojezycznej nazwy Time Domain Spectroscopy lub Time Domain Reflectometry). Jego
zasada jest prosta: z generatora wysylany jest sygnal szybko narastajacego napigcia, ktory
rozchodzi si¢ wzdluz linii koaksjalnej o malej $rednicy (~7 mm). Na koncu (na ogot) linii
znajduje si¢ probka, falowod zas poza nia jest otwarty (TDS) lub zwarty na krotko (TDR).
Sygnat odbity od powierzchni probki lub od zwieracza biegnie z powrotem w kierunku gene-
ratora. Oczywiscie, jego ksztalt zostal zmodyfikowany na skutek oddzialywania pola elek-
trycznego z probka. Oba impulsy, padajacy i odbity, sa rejestrowane przez specjalny oscylo-
skop sprzezony z komputerem. Stosunek obu sygnalow jest nastgpnie poddawany transforma-
cji Fouriera, co pozwala przejé¢ do domeny czgstosci. Spektrometry tego typu wymagaja nie-
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wielkich ilosci probek (~0,1 ml) i pokrywaja zakres czgstosci od 10 MHz do 10 GHz. Doklad-
ny opis zasady dzialania spektrometru TDS mozna znalez¢ w literaturze (3,7].

8.4. Przyklady badan dielektrycznych

8.4.1. Przejscia fazowe w badaniach dielektrycznych cieklych
krysztalow

W cieklych krysztalach o zlozonym polimorfizmie moga wystgpowaé przejscia fazowe
I rodzaju, w ktdrych nast¢puje skokowa zmiana wszystkich parametréw fizycznych sub-
stancji, w tym takze przenikalno$ci dielektrycznej i wyznaczanych na jej podstawie innych
wielkosciach, jak czasy relaksacji czy bariery aktywacyjne dla rotacji molekularnych. Zda-
rzaja si¢ jednak przejscia (glownie II rodzaju), w ktorych dostrzezenie wplywu przejécia na
mierzone wielkosci nie zawsze jest sprawg trywialna. Pokazemy tutaj dwa przyklady ilu-
strujace powyzsze uwagi.

W przypadku p-heksyloksy-benzelideno-p -fluoroaniliny (w skrdocie FAB-OC6) o wzorze:

/H

wystepuje nast¢pujaca sekwencja faz: krysztal-smektyk B (Sp)-smektyk A (S,), nematyk
(N)—ciecz izotrtopowa. W badaniach dielektrycznych tej substancji [8] wszystkie przejscia
sa dobrze widoczne (rys. 8.3a), chociaz przejscie S,—N jest czgsto traktowane jako II ro-
dzaju. Rowniez czasy relaksacji charakteryzujace rotacj¢ molekul wokot osi krotkich
w poszczegolnych fazach zmieniaja si¢ skokowo w przejéciach — Rys. 8.3b.

W przypadku innej substancji, 2-(4-heksyloksyfenylo)-5-oktylo-pirymidyny (60PB8),

0 WzZ0rze:
N=
\ M

obserwuje si¢ nastgpujaca sekwencj¢ faz: K-S—S,—N-I. Przejscie S—S, jest prawdopo-
dobnie przejsciem II rodzaju i nie jest widoczne w pomiarach kalorymetrycznych.
W pomiarach statycznej stalej dielektrycznej (Rys. 8.4) nie udalo si¢ go zaobserwowaé ze
wzgledu na to, ze probka zorientowana zewng¢trznym polem magnetycznym w fazie N
tracila orientacj¢ po przejsciu do fazy smektycznej i mozna bylo mierzy¢ jedynie pewna
usredniona przenikalnos$¢ (tak jak dla probki proszkowej). Okazuje si¢ jednak, ze w przej-
$ciu S—S, zmieniaja si¢ parametry charakteryzujace dynamike rotacyjng molekut.
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Rys. 8.3. a) Temperaturowa zaleznos¢ przenikalnosci dielektrycznej w roznych fazach FAB-OC6;
b) wykres czasu relaksacji charakteryzujacego rotacj¢ molekul wokot osi krotkiej (w skali
logarytmicznej) od odwrotnosci temperatury dla poszczegdlnych faz. W obu przypadkach
przejscia fazowe sa dobrze widoczne (na podstawie [9])
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Rys. 8.4. Temperaturowa zaleznos¢ statycznej stalej dielektrycznej 60PB8 w réznych fazach. Pomiar
wykonano przy obnizaniu temperatury. W fazie N probka byla orientowana polem magne-
tycznym, co pozwolilo mierzy¢ obie sktadowe tensora przenikalnosci dielektrycznej. Przy
przejsciu do fazy S, orientacja polem stala si¢ nieskuteczna i mierzono pewna usredniong
przenikalnos¢ (na podstawie [9])

Rys. 8.5 przedstawia przykladowe widma dielektryczne otrzymane dla 60PB8 w roz-
nych fazach cieklokrystalicznych przy uzyciu analizatora impedancji. Przedstawiono je
w postaci krzywych dyspersji (Rys. 8.5a), krzywych absorpcji (Rys. 8.5b) oraz diagramu
Cole-Cole (Rys. 8.5¢). Dopasowujac rownania Debye’a do punktow pomiarowych, wyzna-
czono czasy relaksacji dielektrycznej dla wielu temperatur.
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Rys. 8.5. Widmo dyspersji a) i absorpcji b) dielektrycznej w fazie N, S, i Sc 60PB8. Do punktow
dofitowano réwnania (8.9) i (8.10) z czasami relaksacji 7;: 8,54 + 107 s (N), 3,67 + 107
s(Sa)i 1,48 10°5s (S¢); c) te same widma przedstawione w formie diagramu Cole-Cole (na
podstawie [9])
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Rys. 8.6. Wykres aktywacyjny dla procesu relaksacji dielektrycznej zwiazanego z rotacja molekut

60PB8 wokol osi krotkiej w fazie N, S, i Sc. Podano réwniez warto$ci entalpii aktywacji
dla tego procesu w poszczegdlnych fazach. Wstawka pokazuje w powig¢kszonej skali zmia-
n¢ nachylenia prostych dopasowanych do punktéw w obu fazach smektycznych. Wyzna-
czona stad temperatura przej$cia dobrze zgadza sig¢ z wartoscig otrzymana z obserwacji tek-
stury pod mikroskopem polaryzacyjnym (na podstawie [9])

Rys. 8.6 przedstawia wykres aktywacyjny dla wszystkich faz 60PB8. Dopasowanie
rownania Arrheniusa do punktéw w fazach Sc i S, pozwala wyznaczy¢ temperaturg przej-
$cia jako przecigcie obu prostych (por. wstawk¢ na Rys. 8.6). Tak otrzymana temperatura
przejscia dobrze zgadza si¢ z wyznaczona na podstawie obserwacji tekstur pod mikrosko-
pem polaryzacyjnym. W podobny sposob mozna bylo okresli¢ punkty przejs¢ fazowych
w funkcji cisnienia [9].
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