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Una parte de nuestro progreso industrial estd basado en el uso de materiales orgdnicos
poliméricos como aislantes y de los metales como conductores térmicos y eléctricos. Por
ello, los avances técnicos estan estrechamente ligados con el desarrollo de materiales con
nuevas y mejores cualidades. En el caso de los polimeros usados en la Ingenieria Eléctrica
y Electrénica, la demanda tecnolégica no se reduce unicamente a su uso tradicional co-
mo elementos aislantes pasivos, sino que también se requiere su uso como conductores
eléctricos y como componentes en dispositivos basados en sus propiedades eléctricas.

Las aplicaciones méas notables de los aislantes poliméricos en dispositivos se basa en ge-
neral en su capacidad de almacenamiento de carga y la estabilidad de ésta. Los polimeros
aislantes muestran una gran estabilidad de la carga real atrapada en ellos en virtud de la
baja movilidad de sus portadores. Estas buenas caracteristicas eléctricas combinadas con
sus buenas propiedades mecanicas, hacen de los polimeros materiales muy convenientes
para la formacioén de electretes, es decir materiales que mantienen distribuciones de carga
“casi permanente” cuyo campo eléctrico puede ser utilizado en aplicaciones.

El término carga de espacio identifica el estado eléctrico de un material, mal con-
ductor, que mantiene una distribucién de cargas eléctricas relativamente inméviles. La
descripcion de la carga de espacio es de tipo macroscépico, mediante la funcién de distri-
bucién de carga, aunque es obvio que el comportamiento de la carga de espacio se halla
regido en tltima instancia por procesos de tipo microscépico. Aunque algunos fenémenos
asociados a la carga de espacio son conocidos desde la antigiiedad, tradicionalmente se les
ha considerado de una importancia marginal. En la actualidad, el creciente niimero de
aplicaciones de los electretes en micréfonos, hidréfonos, xerografia, filtros, dosimetros pa-
ra radiaciones ionizantes, etc, y el reconocimiento de la importancia de la carga de espacio
en los fenémenos de envejecimiento y ruptura dieléctrica que limitan las prestaciones de
los aislantes, han despertado un gran interés por el estudio de los procesos de creacién,
y relajacion de la carga de espacio. Este interés se manifiesta mediante la creaciéon de
comités de cardcter internacional como CIGRE (TF15-03), dedicado a los cables de alta
potencia, y los comités técnicos del IEEE 32-13 y 32-4, dedicados a la investigacion basica
en la medida, caracterizacion y aplicaciones de estos fenémenos.

Este interés también se traduce en congresos dedicados al problema especifico de la
carga de espacio en aislantes sélidos. Recientemente (CSC’3, Tours, Junio de 1998) se
ha puesto de manifiesto que el desarrollo industrial no sélo requiere de aislantes de altas
prestaciones. La industria también reclama, en el caso de la carga de espacio, el desarro-
llo de estandares para la determinacion de las prestaciones de los materiales empleados
y procedimientos para la caracterizacion de estos materiales, ya que, en la actualidad,
las medidas y procedimientos de los que se dispone muestran una gran dispersién de
resultados.

Entre los fenémenos sobre los que la formacion de carga de espacio en los materiales
tiene efectos importantes tenemos:
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e La rigidez dieléctrica

La presencia de distribuciones de carga de espacio en el material modifica el valor
del campo eléctrico local, de manera que en algunos puntos puede alcanzar valores
muy elevados y favorecer los procesos de ruptura dieléctrica.

e Las arborescencias

Las arborescencias son microcavidades que aparecen en los aisladores poliméricos
sometidos a campos eléctricos elevados. Las arborescencias de agua resultan de
la accién conjunta del agua absorbida en el material y del campo eléctrico. La
formacion de las mismas favorece la ruptura dieléctrica, de manera que limitan
la vida del aislante. Entre estos procesos, la formacién de carga de espacio y la
formacién de arborescencias, parece existir cierta sinergia: la carga de espacio induce
campos locales muy elevados que favorecen la formacién de arborescencias y, a su
vez, la aparicién de arborescencias entrafia la formacién de defectos estructurales
que facilitan el atrapamiento de carga.

e FEl envejecimiento

Las condiciones ambientales en las que el dieléctrico desempena su funcién provocan
una disminucién de sus prestaciones, lo que da lugar a la disminucién de su vida
util. Es evidente que pueden aparecer distribuciones de carga de espacio como resul-
tado de procesos de envejecimiento del material, los cuales pueden tener naturaleza
diversa: quimica, eléctrica o mecanica. Parece verosimil que, a su vez, la formacién
de carga de espacio condicione de alguna manera estos procesos de envejecimiento.

Nuestra aportacion se ha centrado en la caracterizacién de la carga de espacio en dos
polimeros amorfos: el polimetacrilato de metilo y dos variedades comerciales de poliete-
rimida (Ultem 1000 y Ultem 5000). Para la caracterizacién de la carga de espacio hemos
considerado varios aspectos complementarios: distribucién espacial de la misma, profun-
didad de atrapamiento, pardmetros cinéticos de los procesos de relajacién, naturaleza de
los procesos de relajacion, etc. En la actualidad se dispone de gran cantidad de técnicas
para la determinacion de dichas caracteristicas. Uno de los problemas que se encuentra en
dichos estudios es que estos parametros no se pueden obtener simultaneamente sobre la
misma muestra, y, en la mayoria de los casos, tampoco es posible obtenerlos sobre mues-
tras acondicionadas de la misma forma ya que algunas técnicas requieren la disposicién
de electrodos especiales, e incluso acondicionamientos especificos de las muestras. Este
problema aparece citado frecuentemente en la bibliografia como el motivo de la dispersién
de los valores obtenidos para los parametros que rigen la relajacion de la carga de espacio,
por lo que en la eleccién de las técnicas experimentales utilizadas en este trabajo hemos
tenido en cuenta estas consideraciones.

Las técnicas empleadas han sido la de las corrientes de despolarizacién estimulada
térmicamente (TSDC), el andlisis eléctrico dindmico (DEA) y la técnica del escalén



térmico (TS), las cuales nos han permitido, efectivamente, realizar las medidas sobre
muestras que han recibido el mismo tratamiento previo y sobre las que se disponen elec-
trodos del mismo tipo, lo que asegura una mayor complementariedad de los resultados
obtenidos y una maés facil correlacién de los mismos.

El presente trabajo se halla dividido en ocho capitulos, con la estructura que expli-
caremos a continuacién. Tras esta presentacion, incluimos dos capitulos dedicados a una
introduccién tedrica, el primero de ellos dedicado a aspectos generales de las técnicas de
espectroscopia dieléctrica (capitulo 2) y el segundo a la influencia de la carga de espacio
en la medidas de espectroscopia dieléctrica y su caracterizacién (capitulo 3).

El cuarto capitulo trata algunas cuestiones de cardcter practico de la aplicacién de
la técnica de las corrientes de despolarizacién termoestimulada. El quinto capitulo se
halla dedicado a la parte experimental, que iniciamos con dos secciones dedicadas a la
descripcion de las propiedades de los materiales empleados, el polimetacrilato de metilo
y las polieterimidas Ultem 1000 y Ultem 5000. En este capitulo incluimos también la
descripcion de los equipos utilizados, asi como informacion del tratamiento realizado sobre
los datos experimentales.

En los capitulos 6, 7 y 8 presentamos los resultados obtenidos. Gran parte de es-
tos resultados han dado lugar a diversas contribuciones a congresos y publicaciones en
revistas. El primero de este grupo es un trabajo realizado en colaboracién con el Labo-
ratoire d’FElectrotechnique de la Universidad de Montpellier, Francia. En este estudio se
combinan la técnica de las corrientes termoestimuladas y la del escaléon térmico para la
caracterizacion de la relajacién 5’ del polimetacrilato de metilo [1]. En este punto hemos
de destacar que la técnica del escalén térmico, fue desarrollada por el Prof. A. Toureille,
uno de los participantes en esta colaboracién.

En el capitulo 7 se hace un estudio de la relajacién de carga de espacio en el polimeta-
crilato de metilo. En este estudio se utilizan la técnica de las corrientes termoestimuladas,
la del pulso térmico y las medidas de pérdidas dieléctricas, utilizdndose el mismo tipo de
electrodos en todos los casos. Lo novedoso de este estudio es el uso de la polarizacién
mediante ventanas térmicas, lo que permite estudiar las componentes elementales de la
relajacién de carga de espacio, para lo que aportamos una interpretacién que supone una
generalizacion del concepto de andlisis del mapa de relajacion, introducido por la profe-
sora C. Lacabanne para el estudio de las relajaciones dipolares. En primer lugar hacemos
las consideraciones necesarias para la aplicaciéon del método y la interpretacion de los
resultados[2], para, posteriormente, ver la influencia de algunos pardmetros que rigen el
proceso de formacién de la carga de espacio [3,4]. También estudiaremos la relajacién
de carga de espacio en base al modelo de Coelho, utilizando el formalismo del médulo
eléctrico segin el procedimiento desarrollado en [5].

El capitulo 8 se halla dedicado al estudio de las polieterimidas Ultem 1000 y Ultem
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2000.

Las primeras secciones se hallan dedicadas a la caracterizacién de las relajaciones

presentes en el Ultem 1000 [6,7] mediante la técnica de las corrientes termoestimuladas.
Seguidamente se realiza un estudio comparativo de las relajaciones a y p de ambas va-
riedades, que se completa con el estudio de la relajacién de carga de espacio mediante
el modelo de Coelho [5]. El material presentado es una parte del resultado de la cola-
boracién de nuestro grupo con el grupo del Prof. R. Diaz-Calleja, del Departamento de
Termodinamica Aplicada de la Universidad Politécnica de Valencia, dentro del proyecto
ARPEGE del programa Capital Humano y Movilidad financiado por la Unién Europea.
Finalmente, en el capitulo 9, presentamos las conclusiones generales de este trabajo.

Publicaciones mas notables de nuestros resultados

1]

2]

3]

[4]

[5]

[6]

7]

M. Mudarra, A. Joumha, J. Belana, A. Toureille, “Study of poly(methyl methacryla-
te) space charge relazation by thermally stimulated depolarization currents and the
thermal step method”, Polymer, 40(1999)6977-6983.

M. Mudarra, J. Belana, J.C. Canadas, J.A. Diego, “Windowing polarization: con-
siderations for the study of space charge relazation in poly(methyl methacrylate) by
thermally stimulated depolarization currents”, Polymer, 40(1999)2659-2665.

M. Mudarra, J. Belana, “Study of poly(methyl methacrylate) space charge relazation
by TSDC”, Polymer, 38(1997)5815-5821.

M. Mudarra, J. Belana, J.C. Canadas, J.A. Diego, “Polarization time effect on
PMMA space charge relazation by TSDC”, J. Polym. Sci. B: Polym. Phys.,
36(1998)1971-1980.

M. Mudarra, J. Belana, R. Diaz-Calleja, J.C. Canadas, J.A. Diego, J. Sellares,
M.J. Sanchis, “Study of space charge relaxation in PEI by TSDC and the electric
modulus formalism”, Proceedings of the Third International Conference on Electric
Charge in Solid Insulators CSC’3, Ed. G. Damamme, Société Francaise du Vide
(Paris, 1998) 604-607.

J. Belana, J.C. Canadas, J.A. Diego, M. Mudarra, R. Diaz—Calleja, S. Friedericks, C.
Jaimes, M.J. Sanchis, “Comparative study of mechanical and electrical relaxations
in poly(etherimide). Part I”, Polym. Int.,46(1998)11-19.

R. Diaz—Calleja, S. Friedericks, C. Jaimes, M.J. Sanchis, J. Belana, J.C. Canadas,
J.A. Diego, M. Mudarra, “Comparative study of mechanical and electrical relaxa-
tions in poly(etherimide). Part II”, Polym. Int.,46(1998)20-28.



Capitulo 2

Espectroscopia dieléctrica



CAPITULO 2. ESPECTROSCOPIA DIELECTRICA




2.1. DIELECTRICOS Y AISLANTES 9

2.1 Dieléctricos y aislantes

El estudio de los materiales no conductores presenta dos vertientes complementarias, por
un lado el estudio y desarrollo de dichos materiales como aislantes eléctricos y, por otro
lado, como materiales dieléctricos. En el primer caso nos referimos a materiales usados
para evitar el paso de corriente eléctrica alli donde no se desea, especialmente en el campo
de la Ingenieria Eléctrica y Electréonica. Desde este punto de vista interesa conseguir la
menor conductividad posible, unida a la maxima rigidez dieléctrica, dentro de las espe-
cificaciones cada vez mas exigentes de las aplicaciones tecnolégicas (altas temperaturas,
bajo coste, resistencia quimica, etc.). Mientras que en las aplicaciones como aisladores la
magnitud clave es la conductividad, en la vertiente dieléctrica el interés se centra en la
polarizacién eléctrica, incluyendo los fenémenos transitorios, en campos variables con el
tiempo, y los estacionarios, en el caso de campos alternos sinusoidales.

Estos puntos de vista diferenciados también se manifiestan en los mecanismos basicos
que se utilizan en su explicaciéon. Las propiedades aisladoras de estos materiales se explican
dentro de la teoria de bandas de los sdlidos, la cual permite clasificar a los materiales en
conductores, semiconductores o aislantes, segin la disposiciéon de las bandas de valencia
y de conduccién y de la posicién del nivel de Fermi. Es importante resaltar que la
concentracion de portadores disponibles para la conduccién no determina por si sola
el comportamiento del aislante, ya que la movilidad de los portadores constituye otro
parametro de gran importancia.

Por otro lado, en la interpretacién del comportamiento dieléctrico hemos de utilizar
conceptos basados en los fenémenos de polarizaciéon inducida y orientacional en cam-
pos eléctricos externos. El comportamiento dieléctrico queda reflejado en la susceptibili-
dad dieléctrica y en otras funciones que se pueden derivar de ella, como la permitividad
eléctrica. Las técnicas de espectroscopia dieléctrica (andlisis eléctrico dindmico y co-
rrientes de despolarizacién estimulada térmicamente) son las herramientas bésicas para
el estudio de estos fenémenos.

Dentro de este marco, en este trabajo se pretende estudiar propiedades relacionadas
con los mecanismos de transporte y atrapamiento de carga a partir del efecto que producen
estos mecanismos en la medidas realizadas mediante técnicas de espectroscopia dieléctrica.

2.2 Polarizacion

La capacidad de un condensador aumenta si se introduce un material aislante entre sus
armaduras. El cociente entre la capacidad del condensador con cierto material dieléctrico
entre sus armaduras y su capacidad cuando entre éstas existe el vacio, que fue denomi-
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nado por Faraday capacidad especifica inductiva, se conoce hoy dia como la permitividad
dieléctrica relativa del material. Dicho comportamiento sélo se puede interpretar median-
te una disminucién del campo eléctrico entre las armaduras del condensador debido a
la presencia del aislante. Para explicar este hecho hay que recurrir a los fenémenos de
polarizacién de la materia, que hacen que cuando estos materiales son sometidos a un
campo eléctrico se produzca un apantallamiento parcial de éste en su interior.

La materia estd formada por agrupaciones de carga (4tomos, iones, moléculas) dispues-
tos de tal manera que, en ausencia de un campo eléctrico externo, presentan un momento
dipolar nulo en su interior. Esto no quiere decir que la moléculas aisladas no posean un
cierto momento dipolar eléctrico. De hecho, un gran nimero de ellas poseen momento
dipolar permanente, pero la disposicion molecular en el material es tal que, en equilibrio,
el promedio del momento dipolar es nulo en ausencia de campo eléctrico. Obviamente, es-
tamos excluyendo a los electretes, los cuales pueden presentar un momento dipolar medio
no nulo aun cuando no se hallen sometidos a un campo externo.

La presencia de un campo eléctrico externo altera la situacién de equilibrio, produ-
ciéndose un desplazamiento relativo de las cargas positivas en la direccién del campo y
de las negativas en el sentido opuesto, que da lugar a un momento dipolar inducido. Este
estado de polarizacién en el dieléctrico se define mediante una magnitud macroscopica
llamada vector polarizacion 13, que expresa el momento dipolar por unidad de volumen
presente en el dieléctrico. La relacion entre el campo aplicado, E , v el momento dipo-
lar inducido resultante, finq, puede ser complicada en el caso general, pero para campos
eléctricos aplicados bajos el momento dipolar inducido y el campo local Eloc son paralelos
en todas las direcciones del espacio, cumpliéndose la relacion:

ﬁind = aEloc (21)

en la que « es la polarizabilidad molecular. Si N es el nimero de dipolos moleculares por
unidad de volumen, resulta la relacién microscopica:

ﬁ = N,U'ind = NCEE]OC (22)

Existe también una relacién macroscopica entre la polarizacién y el campo macroscépico
medio presentes en el material, la cual estd dada por:

P=(ca—¢0)E = (¢ —1)goE (2.3)

donde gy y €, son las permitividades del vacio y del medio respectivamente. En la segunda
igualdad se define la permitividad relativa del medio ¢ = &,/¢q.

2.2.1 Mecanismos de polarizacién

El valor de la permitividad del medio depende de la polarizabilidad de sus moléculas y
ésta obedece a tres mecanismos bésicos [Ku87]. En el caso de medios constituidos por
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moléculas no polares, su polarizabilidad resulta de dos procesos:

e Polarizacion electronica, en la que el campo aplicado causa un desplazamiento re-
lativo de los electrones respecto del nicleo en cada atomo.

e Polarizacion idnica, consistente en desplazamientos, inducidos por el campo, de
unos nucleos atémicos respecto a otros.

Si en el medio encontramos moléculas polares, es decir, con momento dipolar permanente,
hay un tercer proceso que se suma a los anteriores y contribuye a la polarizabilidad total:

e Polarizacion orientacional, por la que el campo eléctrico aplicado causa una orien-
tacion neta de los dipolos en la direcciéon del campo.

De esta forma, la polarizabilidad de una molécula, o, es la suma de tres términos:
o = ae+ai+0ay,, en la que las polarizabilidades sumadas son respectivamente la electrénica,
la i6nica y la orientacional. Seguidamente revisaremos las caracteristicas de estos proce-
sos. Un tratamiento extenso de los procesos de polarizaciéon se puede encontrar en la
monografia de Albella y Martinez—Duart [Alb84, Capitulos 2 y 3].

SIN CAMPO CON CAMPO
<7
E
electronica

.
o

\
\\\/. \/\

N

orientacional

Figura 2.1. Mecanismos de polarizacién

Polarizacién electrdnica

Un campo eléctrico produce un ligero desplazamiento de la nube electrénica respecto del
nucleo en cada dtomo de la molécula. Como resultado de ellos, el centro de las cargas
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negativas no coincide con el de las positivas, produciéndose un momento dipolar no nulo
a nivel atéomico. Este desplazamiento es muy pequeno, ya que el campo eléctrico en el
interior del 4tomo (a2 10% kV/m) es muy grande comparado con los campos aplicados con
las técnicas actuales de alto voltaje (= 10° kV/m). Este tipo de polarizacién ocurre en
todos los materiales y es responsable de la refraccién de la luz. El tiempo necesario para
este tipo de polarizacién es del orden de 107'° s y produce un valor de la permitividad
relativa en torno a 2.

Polarizacién idnica

Al aplicar el campo eléctrico a un material también se puede modificar la disposicion de
los nicleos atémicos en las moléculas dando lugar a un fenémeno de polarizacién. Debido
a que los nicleos atémicos poseen mayor inercia que los electrones, la polarizacion idnica
no puede tener lugar a frecuencias tan elevadas como la de la polarizacién electrénica.
El tiempo necesario para este proceso es del orden de 107'% s, por lo que no se observa
a frecuencias superiores a la del infrarrojo. En el caso de los polimeros, las constantes
de las fuerzas que aparecen en el caso de flexiones y torsiones en los enlaces son mucho
menores que para los alargamientos de los mismos. Por ello la mayor contribucién a
la polarizaciéon atéomica resulta de los movimientos de flexion y torsién de los enlaces
moleculares. En los polimeros ordinarios este tipo de polarizacién resulta ser una décima
parte de la polarizacion electronica. Sin embargo, si la flexion concreta de un enlace es
capaz de producir desplazamientos relativamente grandes respecto de la configuracién de
equilibrio de los centros de carga positiva y negativa en la molécula, la polarizacién iénica
puede superar a la electrénica.

Polarizacién orientacional

Si las moléculas del material ya tienen un momento dipolar permanente, éste tiende a
alinearse en la direccién del campo aplicado dando lugar a una polarizacién neta en esta
direccién. Este tipo de polarizacién se produce en un tiempo de 10~? s. Podemos imaginar
este proceso pensando en un conjunto de dipolos, cuya orientacién estd distribuida al azar,
cambiando continuamente de direccién debido a la agitacién térmica. La polarizaciéon que
resulta de la aplicacién del campo consiste en una orientacién preferencial de los dipolos en
la direccién del mismo. El proceso es un equilibrio entre la orientacion, producida por el
campo aplicado, y el desorden que produce la agitacion térmica, que tiende a desorientar
a los dipolos, de manera que la polarizacién de equilibrio varia a cada temperatura con
el valor del campo aplicado. El grado de polarizacién que se alcanza con un campo tan
intenso como de 10° kV/m, un valor considerado muy elevado en aplicaciones practicas, da
como resultado menos del 1% de la polarizacién que resultaria de una alineacién completa



2.3. RESPUESTA DIELECTRICA 13

de todos los momentos dipolares presentes en el medio.

2.3 Respuesta dieléctrica

De la discusién de la seccién anterior se desprende que la polarizabilidad total de un medio
dieléctrico es una magnitud que depende de la frecuencia del campo aplicado, debido a
los diferentes tiempos caracteristicos de los mecanismos de polarizacién. Asi, si se aplica
un campo eléctrico alterno de frecuencia elevada, superior a la de las microondas, la
polarizacién orientacional no contribuye debido a la incapacidad de los dipolos a oscilar
con la frecuencia del campo. Este fenémeno es de caracter general, de manera que ante un
cambio repentino del valor del campo eléctrico aplicado, el material necesita un tiempo
de respuesta, que depende de las caracteristicas del proceso de polarizacién, para alcanzar
una nueva situacién estacionaria.

Cuando a un dieléctrico se le aplica un campo eléctrico aparece una densidad de
corriente J que es la suma de las densidades de corriente de conduccién de portadores
libres, fc, y de desplazamiento, J;. La primera, estd dada por

J.=0E (2.4)
donde ¢ es la conductividad del material. Esta ecuacién con ¢ independiente del campo es
valida para campos bajos, de manera que el desplazamiento de portadores bajo la accion
del campo es practicamente instantaneo. Asi, en un campo alterno, esta corriente estara
en fase con el campo. En la mayor parte de los materiales dieléctricos, esta contribucion es
varios 6rdenes de magnitud inferior que en un metal o en un semiconductor. La densidad
de corriente de desplazamiento viene dada por

. 9D

Ja=5r (2.5)

Esta corriente no se puede considerar corriente eléctrica en un sentido estricto, ya que
no supone un desplazamiento de carga real a través del material y se manifiesta como
la variacién de la carga inducida en los electrodos del circuito externo de medida. Por
esta razén la corriente de desplazamiento estd presente incluso si no hay ningin material
entre los electrodos de medida. Dada la definicién del vector desplazamiento o densidad
de flujo eléctrico, D= &?OE + ﬁ, vemos que:

. 9D QE 0P
T
El primer sumando representa la corriente de desplazamiento en el vacio, mientras que el

segundo contiene la respuesta eléctrica del material, la cual depende de los mecanismos
de polarizacién activados por el campo eléctrico aplicado.

(2.6)
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El estudio de la respuesta de los dieléctricos en campos variables con el tiempo tiene
gran interés desde el punto de vista bésico, ya que estos estudios permiten obtener in-
formacién de los mecanismos de polarizacién y, al estar estos ligados a las caracteristicas
fisicas y quimicas del material, de las propiedades del material mismo. Bésicamente exis-
ten dos métodos para estudiar y caracterizar la respuesta dieléctrica de un material:

1. Respuesta en el dominio de tiempos. Se somete el material a una variacién subita
del campo aplicado (funcién escalén) y se estudia la evolucién de Jy en el tiempo.

2. Respuesta en el dominio de frecuencias. Se somete el material a un campo sinusoidal
de frecuencia constante durante un tiempo suficientemente largo y se estudia Jy en
funcién de la frecuencia aplicada.

2.3.1 Funcién respuesta dieléctrica

Supongamos un dieléctrico lineal (en el que E y D son proporcionales, D(t) = goeE(t)).
Admitiendo el principio de superposicion, por el que la respuesta de un dieléctrico ante
excitaciones consecutivas es igual a la suma de las respuestas a las excitaciones individua-
les, tenemos que el valor de ﬁ(t) que resulta de aplicar un campo eléctrico E(t) en forma
de pulso rectangular de altura EFy y duracién infinitesimal, que se inicia en el instante
t=20, es:

D(t) = c0eoo E(t) + €0(es — £00) Eg®(t — 0) (2.7)

En esta expresion el primer término representa la respuesta instantanea del dieléctrico,
mientras que el segundo da cuenta de la polarizacién retardada. La funcién ®(¢) es la
que contiene la informacién acerca de la respuesta del dieléctrico y se denomina funcién
respuesta del dieléctrico. Cualquier campo E (t) aplicado se puede descomponer en una
suma de infinitos pulsos rectangulares de anchura infinitesimal, de manera que el despla-
zamiento en un instante dado vendra dado por la superposicion de todas contribuciones
previas de los pulsos rectangulares:

B(t) = oz B(0) + 2o(en — =) [ " BO)o(t - 0) do (2.8)

-0

Este resultado expresa de forma general cémo se puede calcular la respuesta del
dieléctrico, D(t), ante un campo eléctrico variable en el tiempo, E (t). Asi, el conocimiento
de la respuesta dieléctrica queda relegado a la determinacion, tedrica o experimental, de
la funcién respuesta dieléctrica, que, a su vez, se halla estrechamente relacionada con los
mecanismos concretos de polarizacién.
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El cambio v = ¢t — 6 en la ecuacién 2.8, hace que la integral del segundo sumando
represente el producto de convolucién entre ®(t) y E(t).

—

D(t) = eoea E(t) + £0(2s — £00) /0 T B(t — u)d(u) du (2.9)

Aplicando la transformacion de Fourier a la ecuacién 2.9, se obtiene:
D(w) = e0eoE(w) + €0(s — £00) B (w)®(w) (2.10)

donde D(w), E(w) y ®(w) son las transformadas de Fourier del desplazamiento, el campo
eléctrico y la funcion respuesta respectivamente. La ecuacién 2.10 expresa que cada
componente de Fourier E(w) del campo aplicado origina su propia respuesta ﬁ(w) a
través de la funcién respuesta ®(w) con independencia de las demds componentes. Esto
hace que la formulacién de la respuesta dieléctrica en el dominio de frecuencias sea mas
simple.

2.3.2 Respuesta dieléctrica en el dominio de frecuencias

En el caso de aplicar un campo eléctrico alterno de frecuencia w, dado por E (t) = Eoej“t,
el desplazamiento eléctrico esta dado por:

— —

D(t) = 505wEOejwt + 50(5s - 500) / Eoejw(t_u)(p(u) du (2.11)
0

de donde se obtiene:

—

D(t) = |e0€o0 + €0(Es — €00) /Ooo B (u)e im du] Ejelt (2.12)

El factor entre paréntesis en la ecuacién 2.12 es un niimero complejo que expresa la
proporcionalidad entre el campo eléctrico y el desplazamiento en dieléctricos lineales. De
forma general, esta relacién se puede expresar:

D(w,t) = gpe* (W) E(w, 1) (2.13)
De las ecuaciones 2.12 y 2.13 se puede obtener el valor de la permitividad relativa

compleja a la frecuencia w
e*(w) = &'(w) — je" (w) (2.14)

el cual viene dado por

£*(w) = o0 + (85 — £00) /0 " d(w)e I du (2.15)
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Finalmente, las partes real e imaginaria de la permitividad compleja son:

g = et (85— o) J5° D(u) cos(wu) du
(2.16)
e’ = (& —€x0) Jo ®(u) sen(wu) du

Estas ecuaciones reflejan un hecho fundamental en el comportamiento de los dieléctricos
bajo la accion de campos alternos sinusoidales, el defasaje que aparece entre el campo
eléctrico aplicado y la respuesta del dieléctrico expresada por el desplazamiento. Este
defasaje es consecuencia del retraso de la polarizacién respecto del campo aplicado.

2.3.3 Pérdidas dieléctricas

La corriente de desplazamiento en un campo alterno sinusoidal estacionario esta dada por:
- 0D 0

_ _ * o jwt] * 7 Ajwt
4= E = a [608 (w)EOeJ } = JWEpE ((AJ)EbeJ (217)

Asi, por analogia formal con la ley de Ohm, se puede definir una conductividad comple-
ja 0*(w) = jwepe*(w). En el caso general de que exista ademds conduccién por portadores
libres en el medio (expresada mediante una conductividad o), las partes real e imaginaria
de la conductividad vendran dadas por

o' = 0. + weee (w)
(2.18)
0" = weee! (w)

Es de notar que, si se determina ahora la permitividad compleja a partir de la conducti-

vidad compleja en un medio con conduccién por portadores libres, el valor de la misma
es: . .

)

jweg Wweg

es decir, que la parte compleja de la permitividad se halla incrementada en la cantidad

oc/eow. Por ello, al interpretar las curvas experimentales de la constante dieléctrica con la

frecuencia, hay que tener en cuenta el papel dominante de la conductividad del material

a frecuencias bajas.

(2.19)

De la discusion anterior también se deduce que existe cierto defasaje entre la corriente
de desplazamiento y el campo alterno aplicado, tal como se ve en el diagrama de la
figura 2.2. La componente de la densidad de corriente de desplazamiento en fase con el
campo aplicado hace que exista en el medio cierta pérdida de energia por efecto Joule.
La potencia media disipada por unidad de volumen es:

weoe" B

W = 5

(2.20)
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La potencia media disipada es proporcional a la parte imaginaria de la permitividad
relativa, por lo que a ésta se le denomina factor de pérdidas.

Eje
imaginario
J'=we"Eq
el
L \
5 |
Il g | E
= 2 | ° 5

Eje real

8IIEO

D

Flgura 2.2. Diagrama en el plano complejo de los fasores que representan a
E D y Jd en un dieléctrico sometido a un campo sinusoidal. De las relaciones
entre ellos dadas en el texto se deduce que § + 6 = 7/2.

Segiin se ve en la ecuacién 2.18, el termino wege” no es mas que la parte real de la
conductividad compleja en un medio sin conductividad de portadores libres. Por razones
de caracter experimental, para caracterizar las pérdidas dieléctricas se suele utilizar la
tangente del angulo de defasaje, §, entre el campo aplicado y el desplazamiento. En el
diagrama de la figura 2.2 se ve que la tangente del dngulo de pérdidas estd dada por:

&JI (w)

e'(w)

tgd = (2.21)

Si el dangulo de pérdidas es pequeno, el seno del mismo se puede aproximar por la
tangente, de manera que la potencia disipada por unidad de volumen se puede expresar
como:

w80D0E0
eny &8 ——

W = S
2 2

weee" B2 wegDoEy (€"E DyE
0 0 _ 0oL 0) _ Weololo tgo (2.22)
2 2 Dy

ya que, segun se deduce del diagrama de la figura 2.2, el factor entre paréntesis no es mas
que el seno del dngulo de pérdidas. De manera que, para angulos de pérdidas pequenos,
las pérdidas del medio son aproximadamente proporcionales a la tangente del angulo de

pérdidas [Alb84, pag. 87].
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2.3.4 Relaciones de Kramers-Kronig

Las partes real e imaginaria de la constante dieléctrica tienen su origen en los mismos
mecanismos de polarizacién, por ello es légico pensar que debe de existir cierta relacién
entre ambas. En efecto, se puede demostrar que, conocida una, se puede calcular la otra
mediante las siguientes expresiones, denominadas relaciones de Kramers-Kronig [Alb84,
pag. 94]:

9 oo e (W'
£'(w) — e = - /0 % du’ (2.23)
2w [ee(w)—e¢
Mw)=——2 [ S T C® gy 2.24
Sw) == [T dw (2.24)

Una aplicacién destacable de las relaciones de Kramers-Kronig se desprende del hecho
de que el factor de pérdidas suele presentar picos de absorcién de energia separados por
regiones en las que toma un valor muy bajo. Por ello, en la ecuacién 2.23 sélo hay
contribucion a la integral en los intervalos de frecuencia en el entorno de los picos. Asi
podemos escribir dicha ecuaciéon como:

1.

g'(Ww) — g0 = %Z/w wellw) duw’ (2.25)

p kw’2_w2

En la expresion anterior el indice £ se refiere a los picos presentes en espectro del
factor de pérdidas, con maximos a las frecuencias wy, y las integrales correspondientes se
realizan sobre el intervalo de frecuencias en torno a los maximos. De la misma ecuacién se
desprende que a una frecuencia w dada, sélo contribuyen a la parte real de la permitividad
los picos tales que wy >> w, y cada uno lo hace con una cantidad

2 " (W' 2
Agl(w) = —/ (W) du' = —/ g"(w") d(Inw") (2.26)
!
W w T Jwg
mientras que los picos que aparecen a frecuencias mucho méas bajas no contribuyen. El
significado fisico de esta conclusién se basa en que estos tltimos picos estan asociados a
procesos de polarizacion con tiempos caracteristicos mas largos, de manera que no pueden
seguir las variaciones del campo a frecuencias elevadas.

2.3.5 Curva de dispersion de la permitividad eléctrica

El anélisis eléctrico dindmico (DEA) juega un papel fundamental en la ciencia de mate-
riales y en la electroquimica. Este tipo de anélisis consiste en el estudio de las partes real
e imaginaria de la permitividad del material en funcién de la frecuencia a temperatura
constante o en funcién de la temperatura a frecuencia constante. En el campo de los
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polimeros, este tipo de medidas se aplica en su caracterizacién para usos en electrotecnia.
Por otro lado, la espectroscopia de relajacion dieléctrica se aplica también ampliamente
en investigacion fundamental, por ejemplo, en los estudios de las estructuras moleculares
y supramoleculares de los polimeros y, en particular, de los mecanismos de movimiento
de las mismas. Esto es asi puesto que el campo eléctrico alterno que se aplica al material
afecta directamente a los dipolos moleculares y provoca el movimiento de segmentos mo-
leculares y grupos laterales. Esta técnica también encuentra aplicaciones practicas, como
en el seguimiento de los procesos de curado de resinas y de los procesos de mezclas de
polimeros, pudiéndose obtener informacion en este ultimo caso de si se estda formando un
sistema homogéneo o con varias fases, de manera andloga a medidas de andlisis de relaja-
cién mecanica [Mac87|. La disponibilidad de una amplia oferta comercial de equipos de
medida automatizados que cubren frecuencias desde el rango de los yHz hasta el de los
Mhz, y que permiten el estudio de estos procesos de una manera precisa y relativamente
sencilla en un amplio rango de frecuencias y temperaturas, hace que su uso esté muy
extendido.
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Figura 2.3. Representacién esquemadtica de las curvas de dispersion (¢'(w)) y
de los picos de absorcién (" (w)).

En la figura 2.3 se muestra de manera esquematica el comportamiento general obser-
vado en las medidas experimentales de andlisis dieléctrico. Como se puede ver, la curva
de dispersién de la constante dieléctrica en la regién de frecuencias donde tiene lugar
la polarizacién orientacional tiene una forma diferente a la que se observa en el rango
de frecuencias donde tiene lugar la polarizacion iénica y electréonica. Ello es debido a
que estos mecanismos son muy diferentes al de orientacion molecular segin vimos en la
seccién 2.2.1. Desde el punto de vista fenomenolégico, el comportamiento dindmico de
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la polarizacién orientacional obedece a un proceso de reorientacién, también llamado de
relajacion. Por contra, los procesos de polarizacion iénica y electrénica se producen a
través de fenémenos de resonancia en los cuales los iones y electrones absorben energia
cuando la frecuencia del campo entra en resonancia con la vibracién de las cargas. En los
procesos de relajacion los picos son mucho mas anchos que en el caso de las resonancias,
ya que estos ultimos se deben a transiciones electrénicas e idnicas entre niveles discretos
de energia.

Las ondas electromagnéticas de frecuencias superiores a 10 Hz no excitan ninguna
transicion electrénica, de manera que no excitan ningin proceso de polarizacién. A fre-
cuencias algo menores pueden excitar los electrones més internos produciéndose diferentes
tipos de absorcién. Por debajo de las frecuencias de resonancia de los electrones inter-
nos, estos contribuyen a la polarizaciéon resultando un valor de la constante dieléctrica
ligeramente superior a la unidad. En el intervalo de frecuencias entre el infrarrojo y ul-
travioleta, se producen numerosos picos de absorciéon debidos a transiciones electrénicas
entre los niveles discretos moleculares o de las bandas en los sélidos. Para frecuencias
inferiores a este intervalo, todos los electrones contribuyen a la polarizacion, mediante
el proceso de polarizacién electréonica. A frecuencias més bajas aparecen fenémenos de
resonancia ligados a las vibraciones de 4tomos e iones en moléculas y sélidos. A frecuen-
cias por debajo de las de resonancia i6nica, los iones pueden seguir las oscilaciones del
campo externo, apareciendo la polarizacién iénica, la cual tiene su propia contribucion a
la constante dieléctrica.

La contribucién de los dipolos permanentes se presenta a frecuencias ain més bajas,
en los intervalos correspondientes a las microondas y la radiofrecuencia. A frecuencias
inferiores aparece la contribucién de la polarizacién orientacional. Finalmente se obser-
van procesos de relajacion asociados a fenémenos interfaciales y a la conductividad del
material. Los primeros tienen frecuencias caracteristicas muy bajas, de algunos Hz.

En las siguientes secciones de este capitulo trataremos algunos de los modelos que
explican los fendmenos de relajacién dipolar. Los fenémenos interfaciales y los asociados
a la conductividad serdn tratados en el siguiente capitulo.

2.4 Analisis eléctrico dinamico:
Relajaciones dipolares

Como se ha mostrado en la seccién anterior los procesos de relajacion dieléctrica que
tienen lugar en un material se pueden estudiar a partir de la permitividad del material en
funciéon de la frecuencia y de la temperatura. Tal estudio constituye la base del analisis
dieléctrico dindmico (DEA).
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El modelo de Debye [Deb29] es la base de la interpretacién de los procesos de relajacién
dieléctrica. Este modelo relativamente simple permite describir estos procesos de manera
cualitativa, aunque se han realizado correcciones al mismo, de caracter empirico, para
mejorar el aspecto cuantitativo de los estudios. En esta seccion presentaremos este modelo
y algunas de las correcciones realizadas al mismo.

2.4.1 Modelo de Debye

La hipdtesis basica en el modelo de Debye es que cuando se establece o se suprime de
manera repentina un campo eléctrico en un medio, la polarizacién en éste evoluciona
seguin un proceso cinético de primer orden. Bajo esta hipétesis la caida de la polarizacién
se puede escribir en forma diferencial como:

P _ Lo (2.27)

dt T

lo que significa que la tasa de variacién de la polarizacién es proporcional a la polari-
zacion existente en cualquier instante. El tiempo caracteristico 7, tiempo de relajaciéon
del proceso, es independiente del tiempo, pero puede depender de la temperatura. Debye
establecié el modelo para el movimiento browniano de rotacién de dipolos sin interac-
cién eléctrica entre ellos (gases o liquidos polares disueltos en sustancias no polares). Sin
embargo, es aplicable también a medios en los que la polarizacién evoluciona segun la
ecuacién anterior, como es el caso de cargas asociadas a defectos en la red cristalina, las
cuales oscilan entre posiciones de equilibrio separadas por barreras de potencial, y el caso
del movimiento de carga libre en un circuito serie R—C.

En cualquier caso, y como ya hemos comentado, este modelo no se puede utilizar
indiscriminadamente, puesto que se suelen observar discrepancias con los datos experi-
mentales en la mayor parte de los casos. Su utilidad radica en que describe, al menos
cualitativamente y de manera sencilla, la respuesta de los dieléctricos a frecuencias que
pueden ser seguidas por los dipolos permanentes presentes en el material.

Bajo la hipétesis anterior se puede deducir que la permitividad compleja se puede
escribir [B6t80, pag. 38]:

€0 — €x0

=€+ —— 2.28

14 jwr (2.28)

Separando las partes real e imaginaria de la permitividad obtenemos:

! €0 — €0

= —_— 2.29

¢ T feT + w?7? ( )

"_ (€0 — €0o)WT (2.30)

1+ w?r?
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En la figura 2.4 se da una representacién esquemadtica de las partes real e imaginaria
de la permitividad dieléctrica en funcién de la frecuencia para sistemas que obedecen al
modelo de Debye. En esta figura se puede observar la disminucién de &’ con la frecuencia
y la presencia de un méximo de £” (pico de absorcién) como consecuencia de la relajacién
dipolar. Este méximo tiene lugar para la frecuencia caracteristica wo = 1/7, y en torno a
ella se produce la maxima variacién de la parte real de la permitividad.

10* 10° 10° 107 10®
w(sh
Figura 2.4. Variacién con la frecuencia de €'(w) y de € (w) para un material

que obedece al modelo de Debye. Los valores de los pardmetros son: 7 = 107 % s,
€s =17, €0 = 2.

Un método practico para discernir si un dieléctrico se adapta o no al modelo de
Debye consiste en representar en el plano complejo los valores de la permitividad compleja
(diagrama de Argand). En la figura 2.5 se muestra un ejemplo de este tipo de diagramas,
que dan lugar a los llamados semicirculos de Cole-Cole. Esta representaciéon permite,
ademas, determinar los valores de €5 y €, cuando se conocen los valores de la permitividad
en un amplio intervalo de frecuencias. Para dicha determinaciéon hay que utilizar las
caracteristicas descritas en la figura 2.5

A pesar de la amplia aceptacién del modelo de Debye, s6lo unos pocos sélidos y liquidos
lo obedecen rigurosamente: el agua, el tricloroexil carbinol y otros compuestos que poseen
el grupo hidroxilo (-OH) [Alb84, pdg. 109]. Sin embargo, el modelo describe de forma
cualitativa la variacién de la permitividad con la frecuencia de gran nimero de sustancias,
las cuales presentan picos de Debye (y consecuentemente arcos de Cole-Cole) més o menos
deformados. Este hecho ha motivado que se hayan realizado intentos para modificar y
corregir el modelo de Debye, algunos de las cuales pasamos a describir.



2.4. DEA: RELAJACIONES DIPOLARES 23
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Figura 2.5. Diagrama de Argand para las partes real e imaginaria de la
permitividad eléctrica de un aislante que obedece al modelo de Debye.

2.4.2 Correcciones al modelo de Debye

En el tratamiento de Debye no se tienen en cuenta de forma expresa la influencia que
puede tener el campo eléctrico local que actia sobre los dipolos, ni la posible existencia
de conduccién por carga libre, siempre presente en el medio en mayor o menor proporcion.
Ademas, el modelo parte de la hipétesis de que el sistema de dipolos se puede describir
mediante un Unico tiempo de relajacion, lo cual no tiene por qué ser cierto en dieléctricos
reales, como en el caso de los polimeros, formados por agrupaciones moleculares de dife-
rentes tipos.

Influencia del campo local

En las fases condensadas, liquidos y sélidos, la proximidad de las moléculas es tan gran-
de que el campo que actia sobre ellas puede diferir considerablemente del campo ma-
croscopico medio en el interior del material. Por tanto el calculo de la constante dieléctrica
exige tener en cuenta el campo creado por los dipolos préximos a la molécula en considera-
cién (es decir la interaccién dipolo-dipolo). El célculo de estos efectos es dificil, existiendo
una aproximacion para dieléctricos no polares debida a Lorentz.

De acuerdo con el modelo de Lorentz, el campo eléctrico local, Eloc, y el campo
macroscépico que actia en el interior del material dieléctrico, E, estan relacionados por
la ecuacién [B6t80, secc. 27]:

—

Bo=E+-—=""F
360 3

(2.31)
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para un material homogéneo e isétropo, o que cristalice en una malla con simetria cibica.
En general se suele utilizar una expresién de la forma

Eie=E +~P (2.32)

en la que v es la llamada constante de campo local, la cual depende de la estructura
cristalina y la configuracién molecular del material.

Esta suposicion acerca del campo que actua sobre las moléculas del material hace que
en la ecuacién de Debye, aparezca un tiempo de relajacion

s+ 2
=7 (78 Rl ) (2.33)
€00 T+ 280

Dado que €5 > £, €l tiempo de relajacién 7' obtenido de los diagramas experimentales
de Cole-Cole siempre es mayor que el tiempo de relajacion verdadero del sistema 7.

La ecuacién de Cole-Cole

En algunos materiales la respuesta en campos eléctricos alternos es préoxima a la de Debye,
ya que muestra picos simétricos en la curva £”(w), aunque estos picos son mas anchos de
lo que predice la ecuacién 2.30. El comportamiento de estos dieléctricos se puede describir
por una ecuacién empirica, debida a Cole y Cole [Col41], dada por:

€~ €

T (2.34)

' (W) = 0 +
en la que 0 < a < 1. En el diagrama de Argand esta modificacién de la ecuacién de Debye
se manifiesta mediante un desplazamiento del centro del circulo de Cole-Cole sobre una
recta que forma cierto dngulo (1 — a)7/2, bajo el eje de abcisas. El maximo del pico de
relajacion se encuentra en wy = 1/7 como en el caso de la férmula de Debye.

La ecuacion de Davidson-Cole

Una desviacién comin respecto del modelo de Debye consiste en una asimetria del pico de
absorcion. En los correspondientes diagramas de Argand, estas desviaciones se traducen
en arcos en forma de pera. Cole y Davidson sugirieron la siguiente formula empirica para
su tratamiento [Dav50, Dav51]:

(2.35)

en la que 0 < 8 < 1.
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Las ecuaciones de Cole-Cole y Davidson-Cole contienen la ecuacién de Debye como
caso particular, haciendo o = 1y 8 = 1 respectivamente. Es por ello que estas ecuaciones
empiricas permiten la descripcién de un rango mas amplio de procesos de relajacion
dieléctrica. De hecho, ambas ecuaciones se pueden obtener utilizando una superposicién
de procesos de relajacién de Debye que obedecen a una funcién de distribucién de tiempos
de relajacién adecuada f(t), como se muestra en la seccién 2.5.

La ecuaciéon de Havriliak-Negami

La ecuacién propuesta por Havriliak y Negami [Hav66] es una combinacién de las féormulas
de Cole-Cole y Davidson-Cole:

£ (w) = s - 2.36
A (e D (2:36)
La ecuacion de Fuoss-Kirkwood
En este caso la parte compleja de la permitividad estd dada por [Fuo41]:
" 7 Wo
£ (w) = e, SECh mln(—)] (2.37)
w

en la que wy es la frecuencia a la que la ¢” toma su valor maximo ¢” ., y m es un pardmetro

max’
de forma que toma valores comprendidos entre 0 y 1 y se halla relacionado con la anchura

de la relajacién, en el sentido de que cuanto mayor es su valor més ancha es la distribucion.

La ecuacién de Jonscher

En la tabla 2.4.2 se pueden ver los comportamientos asintéticos de algunas de las funciones
que describen el comportamiento de la parte imaginaria de la permitividad en funcion de
la frecuencia.

wr <<1|wr>>1
Debye w wt
Cole-Cole w® w @
Davidson-Cole w w P
Havriliak-Negami w® W
Jonscher w™ wnt

Tabla 2.1. Formas asintéticas de la parte imaginaria de la permitividad
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De esta manera Jonscher introdujo una expresion a dos pardmetros que da la parte
imaginaria de la permitividad salvo un factor [Jon75, Hil83]. Esta expresién:

-1

e"(w) o¢ [(wr) ™+ (wr)' 7] (2.38)

permite obtener el comportamiento asintético de las funciones anteriormente citadas vy,
ademads, da una condicién simple para el valor mdximo de £”, que resulta:

1—n ﬁ
= 2.39
- (22 o

Es de notar que cuando m + n = 1 la condicién de maximo es la misma que para las
relajaciones de Debye.

2.5 Distribuciones de tiempos de relajacion

El hecho de que las medidas de la parte imaginaria de la permitividad se separen a
menudo de la forma de la funcién predicha por el modelo de Debye ha llevado a considerar
la posibilidad de que los procesos de relajacién presenten distribuciones de tiempos de
relajacion.

Consideremos un sistema dieléctrico formado por un conjunto de moléculas con dife-
rentes tiempos de relajacién. Si una fraccién de las moléculas f(7) tiene un tiempo de
relajacién comprendido entre 7y 7 + dr, su contribucién diferencial de*(w) al valor total
de la permitividad vendra dado por:

&~ €

de”(w) = 1+ jwr

f(r) dr (2.40)

El valor de la permitividad se obtiene sumando las contribuciones para todos los
tiempos de relajacién, resultando [B6t80, secc. 54]:

£"(W) = €00 + (€s — €00) /000 1 i(;z”_

dr (2.41)

De esta manera los procesos de relajacion se pueden considerar como una superposicién
de multiples procesos simples de relajacion, centrado cada uno a una frecuencia angular
caracteristica w; = 1/7;. La integral se extiende de cero a infinito puesto que se entiende
que, fuera de cierto intervalo finito de tiempos que caracterizan a dicho proceso, la funcion
de distribucion se anula. La dificultad de encontrar funciones de distribucién que, siendo
validas para explicar los resultados experimentales, se adapten a una realidad fisica hace
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que este tratamiento sea aceptado con reservas, aunque se emplea a menudo para explicar
los procesos de relajacion en muchos materiales.

La primera funcién de distribucion fue obtenida por Wagner en 1913 suponiendo un
numero infinito de perturbaciones que afectaban al tiempo de relajacion original, lo que
dio como resultado una funcién de distribucién gaussiana [Wagl3]. Desde entonces, se
han propuesto diferentes funciones de distribucion. Discutiremos en las siguientes sec-
ciones las mas usadas en la descripciéon de medidas de anélisis dieléctrico y corrientes de
despolarizacién termoestimulada. Las separaremos en dos grupos: las simétricas y las
asimétricas. Por conveniencia, se suelen expresar en términos de la variable u = In(7/7y,)
de manera que:

+o0
| fwydu=1 (2.42)
—00
En el caso de distribuciones en energias de activacion, la variable u se suele tomar como
(E — En)/kT. En estos casos el subindice m se refiere a los valores més probables.

2.5.1 Funciones de distribucion simétricas
Distribucién de Frolich-Gevers

Esta funcién estd dada por [Fr49]

flu) = — (2.43)

Uy — U1

que es una funcién de tipo rectangular, y cuya anchura determina el intervalo de valores
de u, u; < u < ug, para los que la funcién estd normalizada. Esta funcién se ha usado
esencialmente con fines académicos.

Distribucién de Wagner

Esta distribucién es de tipo gaussiano. Estd dada por la funcién [Wagl3]:

flu) = 2 exp(—au?) (2.44)

NZ3

El parametro o puede tomar cualquier valor positivo y la funcién se halla normalizada
para el intervalo —oco < u < 0.
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Distribucién de Cole-Cole

La distribucién estd dada por [Col4l]:

sen(am)

flu) = (2.45)

~ 27[cosh(au) + cos(ar)]

los valores del parametro « se limitan al intervalo 0 < a < 1 y la funcién se halla
normalizada sobre todo el eje real.

Distribucién de Fuoss-Kirkwood

Esta distribucién estd dada por la ecuacién [Fuodl]:

m cos(mm /2) cosh(mu)
7[cos?(mm /2) + senh?(mu)

flu) = (2.46)
en la que los valores del parametro m se limitan al intervalo 0 < m < 1 y la funcién se
halla normalizada sobre todo el eje real. Esta funcién y la de Cole-Cole son plausibles
desde el punto de vista fisico, ya que no difieren mucho de la funciéon de distribucion
gaussiana. Como demostré Kauzmann, una eleccién adecuada de los pardmetros hace
que las tres distribuciones simétricas citadas coincidan muy aproximadamente, si bien las

de Fuoss-Kirkwood y Cole-Cole decrecen mas lentamente que la gaussiana en los limites
de u tendiendo a +oo [Kau42].

2.5.2 Distribuciones asimétricas

Las distribuciones asimétricas son funciones empiricas usadas para la representacion de
curvas de pérdidas dieléctricas asimétricas observadas en ciertos casos, como en el rango
de temperaturas correspondiente a la transicién vitrea de polimeros polares [B6t80].

Distribucién de Davidson-Cole

Estd dada por [Dav51]:

sen(Sn) 1 B _
fluy={ = [co] » para —oo <u <0, (2.47)
0, para u > 0

Esta funcién crece sin limite cuando u tiende a cero desde valores negativos, y toma un
valor nulo para valores positivos.
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Distribucién de Havriliak-Negami

La funcién de distribucién estd dada por [Hav67]

flu) = wsm lﬁarctg( sen(a) )] x

exp(au) + cos(am)
(exp(2aw) + 2 exp(aw) cos(ar) + 1) /2 (2.48)

en la que « estd asociada a la anchura de la relajaciéon y 8 a su oblicuidad.

2.6 Corrientes de despolarizacién estimulada
térmicamente: Relajaciones dipolares

2.6.1 Introduccion

Las corrientes de despolarizacién estimulada térmicamente (TSDC) [Van79,Che81,Hil86,
VT80] es una de las técnicas basadas en los procesos de relajacién estimulados térmicamente
(TSR) [Che81]. La existencia de tales procesos de relajacién se halla basada en dos con-
diciones:

1. El sistema ha de ser llevado fuera del equilibrio termodinamico.

2. El sistema ha de estar en contacto con un foco térmico tal que proporcione la
energia térmica necesaria para activar el proceso de relajacion hacia el equilibrio
(estimulacidn térmica).

En el caso de las TSDC el primer paso se consigue mediante la formacion de un
electrete [Ses80b, GM8T7]. Este término se refiere a una porcién de material dieléctrico
que adquiere una carga eléctrica “casi permanente” después de cierto tratamiento. Al
decir “casi permanente” nos referimos a que tal estado tiene un tiempo de relajaciéon muy
largo a temperatura ambiente. Al incrementar la temperatura, el tiempo de relajacién
disminuye exponencialmente, de manera que mediante la estimulacion térmica se puede
conseguir la despolarizacion del electrete en tiempos relativamente breves.

El segundo paso se consigue calentando la muestra mediante un programa determi-
nado (lo usual es hacer el calentamiento a velocidad constante). Asi, la energia térmica
suministrada provoca el proceso de despolarizacién de la muestra. Si ésta es cortocircui-
tada a través de un amperimetro sensible, se puede medir la corriente de despolarizacién
durante la estimulacion térmica, constituyendo el registro de la corriente en funcién de la
temperatura el espectro TSDC.
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2.6.2 Electretes

Los primeros electretes fueron preparados por Eguchi en 1919 [Egul9]. En 1935 Gemant
advierte sobre las potenciales aplicaciones de los electretes y obtiene varias patentes.
Gemant también introdujo los términos heterocarga y homocarga para describir la caida
de carga y posterior inversiéon del signo de la misma durante la descarga isoterma del
electrete (efecto electrete). Pero no fue hasta la década de los cuarenta cuando Gross
proporciona la explicacion del efecto electrete, fundamentando el estudio tedrico de los
mismos [Gro49).

La naturaleza de la carga almacenada en el electrete depende tanto del material del
que esta hecho como del método empleado en su formacion y de las condiciones fisicas
de la polarizacién (temperatura, campo eléctrico aplicado, tiempo de polarizacién, etc. ).
Los procesos microscépicos que originan la polarizacién pueden ser [Ses80b]:

e Orientacion dipolar o polarizacion verdadera, originada por la orientaciéon de los
dipolos permanentes presentes en el material.

e Polarizacion por dipolos inducidos, debida a desplazamientos microscépicos de iones
en las moléculas o celdas unitarias de los sélidos.

e Inyeccion de carga, que provoca una distribucién de carga en exceso en la muestra.

o FEfecto Maxwell-Wagner, que origina una acumulacién de carga en las interfases del
material.

e Polarizacion por carga de espacio, por desplazamiento de portadores de carga y su
posterior y atrapamiento en estados localizados.

Evidentemente, los procesos de carga y descarga se hallan intimamente relacionados
con las propiedades fisico—quimicas del material, por lo que la técnica TSDC puede pro-
porcionar informacion valiosa desde el punto de vista de la ciencia de los materiales. El
método de las corrientes de despolarizacién estimuladas térmicamente ha resultado muy
conveniente para el estudio de los procesos de relajacién dieléctrica y de almacenamiento,
transporte y relajacién de carga en materiales aislantes. Por otro lado, los resultados
obtenidos permiten el estudio y mejora de los electretes con miras a su utilizacién in-
dustrial [Van79, Hil86, VT80]. En el esquema de la figura 2.7 se muestran resumidas las
posibilidades de la técnica TSDC en dichos estudios.

En el estudio de un material mediante la técnica TSDC se presentan dos dificultades
basicas. Por un lado, pueden haber varios mecanismos que contribuyan a la corriente de
despolarizacion, de manera que hay que determinar el que esta actuando en cada caso.
Por otro lado, una vez determinado su origen, se ha de caracterizar dicho proceso. Para
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ello se han desarrollado diversos modelos que suponen procesos de relajacién simples (no
distribuidos), algunos de los cuales presentaremos en las secciones 2.6.4 (relajaciones di-
polares), 3.6 (carga iénica) y 3.7 (portadores electrénicos). En la seccién 2.6.6 trataremos
el caso de los procesos distribuidos. Los métodos para determinar el origen de la descarga
los incluiremos en la seccién 4.2.

2.6.3 Formacion de electretes

Los electretes que mantienen carga libre acumulada, encuentran miltiples aplicaciones en
dispositivos como micréfonos, hidréofonos, filtros para gases, dosimetros para radiaciones,
etc. [Ses80c]. Estas aplicaciones necesitan de la preparacién de materiales que ofrezcan
tanto una buena capacidad de atrapamiento de carga, como una alta estabilidad de la
carga atrapada. Un conjunto de nuevas sustancias se estan anadiendo a las utilizadas
tradicionalmente, como SiOs, SizNy, sistemas de doble capa de los anteriores, y nuevos
copolimeros como el Teflén-AF [Kre96]. Con el uso del diéxido de silicio se espera lograr
la miniaturizacion de sensores y transductores basados en electretes. Por ello, existen
diversos procedimientos para la preparacion de electretes entre los cuales se puede elegir
el mas conveniente para una aplicacion determinada. A continuacién trataremos algunos
de estos métodos.

Termoelectretes

Los termoelectretes se obtienen mediante tratamientos térmicos y eléctricos combinados.
Para su formacion el material es calentado hasta una temperatura elevada y, una vez
alcanzada ésta se le aplica un campo eléctrico. Tras cierto tiempo el material se enfria
por lo que el estado de polarizacion alcanzado se “congela”, ya que a baja temperatura
el tiempo de relajacion de la polarizacion conseguida es largo. Durante el enfriamiento
el campo eléctrico puede permanecer aplicado (polarizacién convencional) o ser retirado
tras iniciarse aquél (polarizacién por ventanas). Debido a la facilidad de realizar este
proceso y su reproducibilidad, es el método mas empleado en los estudios de TSDC en
ciencias de materiales. Por ello, se realizara un tratamiento mas detallado de este proceso
en el capitulo 4, que dedicamos a los aspectos experimentales de la técnica TSDC. En
estos estudios, el material se encuentra dispuesto habitualmente en una configuracién
metal-dieléctrico-metal que hace que aparezcan cargas de compensacién en los electrodos
metalicos, resultando un campo exterior practicamente nulo, lo que limita su uso en
aplicaciones técnicas. En estos electretes se pueden conseguir distribuciones de carga de
origen dipolar y de carga de volumen mediante una eleccién conveniente de las condiciones
de preparacién.
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Irradiacién con electrones de baja energia

Se preparan mediante la irradiacion del material dieléctrico con un haz de electrones
monoenergético (con un canén de electrones o un microscopio electrénico). Este método
permite almacenar en el material carga del mismo signo con una distribucién controlada
de manera muy precisa, tanto en profundidad mediante el control de la energia del haz,
como lateralmente mediante la deflexién del haz [Ses70].

Carga en corona

Se pueden obtener densidades superficiales de carga implantada relativamente altas me-
diante el bombardeo de la superficie del material con iones y electrones con una descarga
en corona [Cre70]. El proceso fisico es méds complejo que el método de irradiacién, pero
técnicamente es mucho mads sencillo, de manera que se puede utilizar para fabricar en
gran escala electretes en ldminas delgadas.

La descarga en corona se consigue dejando un boquete de aire entre la muestra y el
electrodo que se utiliza para polarizar la muestra. Dicho electrodo suele tener forma de
aguja o de cuchilla, de manera que se logran campos intensos que facilitan la corona. A
pesar de lo facil de su aplicacion, el método tiene el inconveniente de que las distribuciones
de carga que se forman suelen ser inhomogéneas y poco reproducibles. Para superar estos
inconvenientes se suelen utilizar disposiciones con rejilla de control entre la muestra y el
electrodo (triodos) [Mor76].

Este método se puede combinar con tratamientos térmicos de manera que se pueden
obtener termoelectretes en los que ademas de las cargas dipolares y de volumen, aparezcan
densidades superficiales de carga.

Otros métodos de carga

En la bibliografia se describen otros métodos de carga [Hil86, Ses80b], de los que co-
mentaremos algunos brevemente. En electretes metalizados por una cara se puede rea-
lizar la carga a través de una capa liquida entre el otro electrodo y la superficie del
dieléctrico [Chu72]. Cuando se aplica un campo eléctrico se produce una migracién de
iones que da como resultado la separaciéon de las cargas a ambos lados de la capa de
liquido. Luego se retira éste y parte de la carga permanece en la superficie del aislante.

En algunos dieléctricos es posible excitar portadores de carga desde su estado de
equilibrio mediante radiacién y crear una distribucién de carga de espacio aplicando un
campo eléctrico que los arrastre hasta centros de atrapamiento [Gro80].
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Otro procedimiento se basa en que durante la deformacién plastica de los polimeros
aparecen cargas eléctricas que pueden quedar posteriormente atrapadas. El proceso
de preparacion de estos electretes consiste en calentar el polimero hasta temperaturas
proximas a la de transicién vitrea y aplicarle entonces una presiéon de varios MPa. Se
enfria entonces la muestra hasta temperatura ambiente y tras ello se retira la presion
aplicada [Baz59], quedando la carga atrapada.

También se ha observado que algunos dieléctricos calentados hasta una temperatura
proxima a la de su transicién vitrea y posteriormente enfriados mientras se les aplica un
campo magnético del orden de 0.1 a 1 T adquieren cierta polarizacion permanente. Los
primeros magnetoelectretes se obtuvieron de cera de carnauba [Bha64|, pero posterior-
mente se han utilizado otros materiales como el polietileno [Jai71] o el polimetacrilato de
metilo [QueT72].

2.6.4 Corriente de despolarizacion termoestimulada debida a
una relajacién dipolar

En general el decaimiento de la carga del electrete se debe a varios procesos fisicos, tales
como la desorientacion de los dipolos moleculares y el movimiento de las cargas libres
almacenadas en el dieléctrico. Estos procesos son activados térmicamente y suelen depen-
der exponencialmente de la temperatura con tiempos de relajacion diferentes, con lo que
suelen manifestarse como picos mas o menos solapados en el espectro TSDC. A continua-
cién expondremos algunos de los modelos empleados en la descripcion de los procesos de
relajacion dipolar. En el siguiente capitulo trataremos los modelos de relajacién de carga
libre.

Las corrientes de despolarizacién estimulada térmicamente para relajaciones de natu-
raleza dipolar fueron introducidas por Bucci et al. [Buc64, Buc66] que denominaron a su
método corrientes termoidnicas. El modelo de Bucci presupone un dieléctrico perfecto
que contiene dipolos de un sélo tipo en una concentracion suficientemente baja, de manera
que la interaccién entre dipolos es despreciable. La dependencia que tiene la polarizacion
dipolar en el tiempo y la temperatura estd determinada por el equilibrio entre la accién
orientadora del campo eléctrico y el desorden generado por la agitacion térmica. Asumien-
do el modelo de rozamiento viscoso rotacional ideal (modelo de Debye), los procesos de
polarizacién y relajacién dipolar se hallan caracterizados por cierta constante de tiempo
7 denominada tiempo de relajacién, que es funcién de la temperatura. El establecimiento
de la polarizacién en el material ante la aplicacién de un campo externo sigue una ley:

dP 1
E:;(PC—P) (249)
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que, una vez integrada resulta:

t
P(t) = P, [1 _ exp (——)] (2.50)

T

en la que P, es la polarizacién de equilibrio, dada por:
P, =¢o(es —ex0)E (2.51)

donde E es el campo aplicado.

Dado que el tiempo de relajaciéon para la polarizaciéon y la despolarizacién pueden
considerarse iguales, si se retira el campo eléctrico del material (supuesto éste con la
polarizacién de equilibrio) su polarizacién decaerd exponencialmente segiin la ley:

t
P(t) =P, T 2.52
0= e (i) (252
y la correspondiente corriente de despolarizacién estard dada por
dP(t) P(t)
Jt) = - —72 — 2.53
®) dt 7(T) (253)

En las medidas de TSDC, la densidad de corriente medida esta asociada a un proceso
no isotermo, de manera que aparece una variable, la temperatura 7', que interviene en el
proceso. El caso mas usual en este tipo de medidas corresponde a un incremento lineal
de la temperatura a partir de cierto valor inicial de la misma 7j:

T =T+ 5t (2.54)

en la que § = dT'/dt es la velocidad de calentamiento. A partir de la ecuacién 2.53 la
polarizacién en funcion del tiempo vendra dada por:

P(t) = Py exp (- /tt T?%) (2.55)

en la que Py es la polarizacion en el instante .

Sustituyendo la ecuacién 2.55 en la ecuacién 2.53 y cambiando la variable de integra-
cién resulta:
Py

I(T) = 5 e [—% /T j %} (2.56)
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2.6.5 Tiempo de relajacion

En el caso de procesos de relajacién en los que los movimientos polares se hallan relacio-
nados con dipolos aislados, puede utilizarse una relaciéon de tipo Arrhenius para expresar
la dependencia del tiempo de relajacién con la temperatura:

E

7(T) = 79 exp (k_;> (2.57)

Asi, el tiempo de relajacién natural 7y y la energia de activaciéon E, caracterizan el proceso.

Se han utilizado otras expresiones para la dependencia del tiempo de relajacién con
la temperatura, como la basada en las teorfas de cinética quimica de Eyring [Eyr36]:

1 AG
T(T)eyr = Tor; exp (k:—T> (2.58)

En los materiales macromoleculares, los procesos de relajacién que dependen de mo-
vimientos cooperativos de los segmentos de las cadenas quedan mejor representados por
la ecuacién de Williams-Landel-Ferry [Wil55]:

Ci(T-T,
T(T)WLF =Ty €XP (C;:—ngz) (259)
g

en la que C; y U5 son constantes, 7, es el tiempo de relajacion en el estado vitreo y T} es
la temperatura de transicién vitrea. Esta expresién puede ser reescrita de la forma [VT75]

E
Tiye =Ty € —_ 2.60

T( )Ey Ty €XpP (k(T_T,)> ( )
por lo que los procesos de relajaciéon que obedecen a ella no parecen depender de la
temperatura absoluta, sino de la diferencia entre la temperatura absoluta y cierto valor
no nulo 77.

2.6.6 Procesos distribuidos en tiempos de relajacién y energias
de activacion

La situacion descrita en la seccion anterior es poco realista pues supone procesos en los
que todos los dipolos se comportan del mismo modo. Asi, las relajaciones se hallan
caracterizadas por un unico tiempo de relajaciéon y una energia de activacién. En la
practica pueden presentarse distribuciones en ambos valores debido a miiltiples causas:
interacciones entre dipolos, diferentes entornos en los que pueden encontrarse estos, in-
homogeneidades y anisotropias del material, diferentes tipos de defectos, etc.. En el caso
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de los polimeros se suelen observar picos anchos que son atribuidos a la presencia de tales
distribuciones, considerandose en general que las distribuciones pueden aparecer tanto en
el factor preexponencial como en la energia de activacién [Van79, Che81, Hil86, VT80].

Supongamos que tenemos una distribucién en tiempos de relajacién, f(7p), de forma
que f(79) drp es la fraccién de los dipolos que tiene asociado un tiempo de relajacién
comprendido entre 75 y 79 + d1p. De esta forma la funcién f(7y) tendrd que cumplir la
condicién de normalizacion:

/000 F(mo) dmp =1 (2.61)

Ademas introduciremos la funcién de llenado S(7g), que puede tomar valores entre 0 y
1 y que indica el grado de saturacién alcanzado en el proceso de polarizacién que lleva
asociado el valor 7y del factor preexponencial.

En el caso de relajaciones de origen dipolar causadas por una distribucién de tiempos
de relajacion tipo Arrhenius, la ecuacion 2.55 para la polarizacién en funcién del tiempo
resulta:

Py =P [ lf(TO)S(TO) exp <_ t:f__z exp(—f—%))] dro (2.62)

la cual da como resultado una ecuacion para la densidad de corriente en funcion de la
temperatura:

E,
J(T) = P() exp(—k—T)
T

< 1 1 E,.
x /0 ~ 1(70)S (o) exp <—% / exp(— kT,)dT) dry (2.63)

To

Si consideramos ahora el caso de que sea la energia de activacién la que se halla sujeta
a una distribucién, podemos escribir la polarizacion en funcion del tiempo de manera
analoga como:

00 tdt E,
P(t) = By / F(EDSED exp [~ [ L exp(—22)]| dE, (2.64)
0 to 70 kT
donde las funciones f y S tienen el mismo significado, pero con la energia de activacién
como argumento. La densidad de corriente de despolarizacién puede escribirse en este
caso de la forma:

By [~ E, 1 T E, )
— 7'_0/0 [f(Ea)S(Ea) exp <_k_T — % /To eXp(—ﬁ)dTﬂ dE, (2.65)

De manera paralela pueden extenderse el resto de modelos con tiempo de relajacién y
energia de activacién simples para tener en cuenta los efectos de las distribuciones en los

J(T)

valores de los mismos. Puede observarse que, sea cual sea la funcion de distribucién, en el
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caso de corrientes de origen dipolar la corriente sigue siendo proporcional a la polarizacién
total Py, y por lo tanto al campo de polarizacién. Por efecto de la distribucién, los picos se
veran ensanchados y, al tener en cuenta las funciones de llenado, la forma y posicién de los
picos de descarga se veran fuertemente influenciados por las condiciones de polarizacién
y de almacenamiento previos a la descarga. Las funciones de distribucién mas utilizadas
son las descritas en la seccién 2.5.

El caso de las funciones de distribucién simétricas ha sido discutido extensivamente
por Van Turnhout [VT75]. Este autor concluye que, mediante una adecuada eleccién de
los valores de los parametros, los picos calculados para diferentes distribuciones pueden
hacerse practicamente coincidentes. Asi, distinguir el tipo de distribucién a partir de la
forma del pico de descarga es una labor dificil y a menudo los resultados obtenidos son
poco significativos. Sélo a temperaturas alejadas del pico, las diferencias son significativas.

Los métodos para determinar si la corriente obtenida en una experiencia de corrientes
termoestimuladas es distribuida o no seran discutidos en la seccién 4.3.

En contraste con este analisis basado en la existencia de distribuciones de tiempos de
relajacion y distribuciones de defectos, Jonscher apunta que la existencia de picos mas
anchos que los correspondientes a los procesos de Debye no se debe necesariamente a
una distribucién de tiempos de relajacién, sino que pueden ser interpretados en base a
un modelo general basado en el concepto de interacciéon de multiples cuerpos, tanto entre
dipolos como entre portadores de carga atrapados [Jon72,Jon73,Jon75,Jon77]. El modelo
da buenos resultados en varios materiales cuando se aplica en condiciones isotermas. Sin
embargo, en condiciones no isotermas presenta problemas como la predicciéon de que no
ha de presentarse desplazamiento de los picos en experiencias de polarizacion fraccionada
e incluso en polarizacién convencional a diferentes temperaturas.
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3.1 Introduccion

Como se ha discutido en la seccion 2.1, el estudio de los materiales no conductores tiene
dos aspectos complementarios: por un lado las propiedades dieléctricas y por otro lado sus
propiedades de transporte de carga. En este capitulo trataremos la influencia de la con-
ductividad del material en las medidas de espectroscopia dieléctrica. Para ello, haremos
una breve revision de los principios de los procesos de transporte de carga en aislantes
amorfos, dado el caracter de los materiales empleados en este estudio. Seguidamente
trataremos su influencia en las medidas de espectroscopia dieléctrica, tanto en analisis
eléctrico dinamico como en medidas de corrientes termoestimuladas.

3.2 Conduccion en aislantes

Al aplicar un campo eléctrico estacionario a cualquier material dieléctrico, se alcanza un
régimen en el que la respuesta dieléctrica se caracteriza por una corriente estacionaria de
conduccién una vez ha transcurrido un tiempo suficientemente largo. Los procesos que
rigen el comportamiento transitorio son tanto de caracter dieléctrico como de transporte
de carga. Una vez superado este transitorio, la corriente eléctrica se halla regida por los
procesos de transporte de carga.

Todos los materiales son conductores en mayor o menor grado y todos ellos sufren al-
guna forma de ruptura dieléctrica a campos suficientemente elevados. Cuando los campos
aplicados son bajos, el proceso de conduccion en la mayoria de materiales es 6hmico. Al
aumentar la intensidad del campo eléctrico aplicado, la conductividad del material llega a
depender de la intensidad del campo, perdiendo el fenémeno de conduccién la linealidad
caracteristica de la ley de Ohm. La conductividad en dieléctricos puede ser electrénica,
ionica o ambas a la vez. La separacién de estas contribuciones a nivel experimental es
muy dificil, especialmente en el caso de campos elevados.

Cuando se realizan medidas eléctricas sobre un material aislante es preciso establecer
contactos eléctricos con el material, los cuales, a menudo, son de caracter metalico. El
efecto de esta union sobre la conduccion eléctrica en estos materiales es muy importante,
llegando a ser determinante en el caso de ldminas delgadas. Por ello revisaremos las
caracteristicas fundamentales de dichos contactos.

3.2.1 Los electrodos: contactos metal-aislante

En el caso de los materiales aislantes poliméricos, aunque se presentan en forma de vidrio
y a veces policristalina, se acepta al existencia en ellos de una estructura de bandas, con
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una banda de energia prohibida ancha, lo que hace que el nimero de portadores libres
intrinsecos sea muy bajo a temperatura ambiente. La presencia en dichos materiales de
impurezas (iones procedentes de los reactivos en la preparacién del material) o de defectos
(finales de cadena, interfases intergranulares, etc) puede introducir un nimero apreciable
de portadores en niveles donadores o aceptores en la banda prohibida [Van79, VT80].

Cuando se ponen en contacto el metal y el aislante, se igualan los niveles de Fermi
de ambos materiales, resultando de ello un trasvase de electrones en uno u otro sentido,
dependiendo de los valores de las respectivas funciones de trabajo. Asi se forma en las
proximidades de la interfase una distribucién de carga de espacio que origina una barrera
de potencial W que controla el flujo de electrones a través de la union, tal como se muestra
en la figura 3.1. La altura de la barrera estd dada por

W =Wm—y (3.1)

en la que Wy, es la funcion de trabajo del metal y x es la afinidad del aislante, la diferencia
de energia entre el fondo del la banda de conduccién y el nivel de vacio.

En la figura 3.1 se ven los tres tipos de contacto metal aislante. Estos tipos de contacto
se clasifican segin el comportamiento de los mismos en el proceso de conduccién [VT80,
pég. 94]. En el desarrollo supondremos que en el aislante existe cierta concentracién de
niveles donadores (se comporta de modo andlogo a un semiconductor de tipo n). En el
caso de que los niveles fuesen aceptores el tratamiento es andlogo [Alb84, secc. 8.1]

Contacto 6hmico

El contacto éhmico o inyectante se produce cuando la funciéon de trabajo del metal es
menor que la del aislante. Cuando se igualan los niveles de Fermi, se produce un trasvase
de electrones a la banda de conduccion del aislante, formandose una region en el aislante
donde se acumula carga de espacio negativa. El efecto de los campos eléctricos locales
en esta region hace que el fondo de la banda de conduccién del aislante se curve en
sentido creciente desde la interfase hacia el interior del dieléctrico, hasta que se alcanza el
equilibrio en el interior de éste. Esta regién, llamada region de acumulacion se extiende
hasta una distancia A (figura 3.1-a). Si Wy es la funcién de trabajo del dieléctrico, el
equilibrio se produce cuando la diferencia de energia entre el nivel de Fermi y el fondo de
la banda de conduccién vale Wy — .

Cuando este contacto se polariza de forma que los electrones se muevan desde el
aislante hacia el metal, estos no encuentran ninguna barrera de potencial a su paso. Si
se efectia una polarizacién inversa, la regién de acumulacién actiia como catodo efectivo,
suministrando una cantidad suficiente de electrones para la conduccién. De esta forma, la
corriente esta determinada por las caracteristicas volumicas del material aislante, ya que
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Figura 3.1. Diagrama de energias para los contactos metal aislante. (a) Con-
tacto 6hmico. (b) Contacto neutro. (¢) Contacto bloqueante. A la izquierda
se muestran las situaciones anteriores al contacto y a la derecha las que se

establecen tras el contacto.
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el contacto es capaz de proporcionar o extraer portadores de carga del aislante al ritmo
que impone el proceso de conduccion en el mismo.

Contacto neutro

En la figura 3.1-b se muestra un esquema del contacto de tipo neutro. En este tipo de
contacto, las funciones de trabajo del conductor y del aislante son iguales, con lo que las
bandas de valencia y conduccién de los mismos no se alteran tras la unién. Cuando los
campos eléctricos aplicados a la unién son bajos, el citodo puede suministrar electrones
a la banda de conduccion del aislante para compensar los portadores que en el aislante
fluyen hacia el &nodo en el proceso de conduccion. En esta situacién el comportamiento de
la union es de tipo 6hmico. Al elevar el valor del campo aplicado, se pone de manifiesto la
existencia de un limite para la corriente que puede suministrar el electrodo, que es el valor
de saturacién que alcanza la emision termoidnica a través de la barrera con el aislante.
Este limite viene dado por la ecuaciéon de Richardson. Al llegar a este limite, el proceso
de conduccién deja de ser 6hmico.

Contacto bloqueante

El tercer tipo de contacto corresponde al caso en que la funcién de trabajo del metal es
mayor que la del aislante (figura 3.1-c). Al establecerse el contacto, fluyen electrones del
aislante al metal para alcanzar el equilibrio termodinamico. Esto produce en el aislante
una zona con carga positiva en exceso formada por los niveles donadores no compensados.
Como en el caso del contacto 6hmico, esto provoca una curvatura del fondo de la banda
de conduccién, que en este caso es hacia abajo desde el electrodo hacia el interior del
material.

El comportamiento del contacto estd determinado por la densidad de estados donado-
res en la region proxima al mismo. Si la densidad es baja, la curvatura en el fondo de la
banda de conduccién sera pequena resultando un comportamiento parecido al del contac-
to neutro. Si el nimero de estados donadores es alto, se comporta de manera andloga a
un semiconductor, produciéndose un contacto Schottky o contacto rectificador, en el que
el paso de electrones en la direccion metal-aislante esta favorecido comparativamente en
el caso de polarizacién externa con el aislante negativo.

3.2.2 Conduccidén intrinseca y extrinseca

En primera aproximacién, un aislante puede considerarse como un semiconductor en el
que la banda prohibida tiene al menos 5 eV, siendo ésta la energia minima de los fotones
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capaces de excitar a los electrones de la banda de valencia a la banda de conduccién por
transicién directa o indirecta. Algunos aislantes cristalinos (como el cloruro de sodio,
el fluoruro de litio) y amorfos (como el PMMA) son transparentes e incoloros. Esto se
debe a que los fotones més energéticos del espectro visible (A ~ 390nm, por lo tanto de
una energia de unos 3.18 V) no pueden ser absorbidos. Otros, como el polietileno o el
teflén, parecen opacos, lo que se debe més a irregularidades morfolégicas, que provocan
fluctuaciones en el indice de refraccién y, por lo tanto, difusién, que a una verdadera
absorcién con excitacién electrénica [Coe93, pag. 18].
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Figura 3.2. Formacién de bandas en aislantes cristalinos y amorfos. Se mues-
tran los pozos de potencial, la estructura de bandas y la densidad de estados
N(E).

Los polimeros organicos son en general materiales amorfos, o, como mucho, parcial-
mente cristalinos. Por ello, aunque se pueden encontrar dominios cristalinos, los polimeros
se han de considerar materiales en los que existe cierto orden a corto alcance, pero desor-
denados a largo alcance. El problema del orden es determinante en la formacién de las
bandas de energia. El orden a corto alcance permite la existencia de niveles deslocalizados,
por la tanto, la presencia de una banda de conduccién separada de la de valencia por una
banda prohibida. Este punto se corrobora por la transparencia en el visible de un gran
numero de polimeros. El alto grado de desorden, tanto en la disposicién espacial como en
la composicion de estos materiales, dan como resultado la apariciéon de estados localiza-
dos en la banda prohibida. La diferencia entre la disposicion de los pozos de potencial, la
estructura de bandas y la densidad de estados N(F) se puede observar en la figura 3.2.
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Entre las bandas aparece, pues, una distribucién de estados localizados que hacen que los
limites de las bandas aparezcan difuminados, siendo dificil establecer la energia a la que
los portadores se hallan deslocalizados [VT80, pags. 90-95].

Mott propuso basar la definiciéon de las bandas de transporte en materiales amorfos
en base a la movilidad de los portadores, como se ilustra en la figura 3.3 [Mot71]. La
energia critica F,, a la que la movilidad cae 3 érdenes de magnitud, separa los estados
deslocalizados de los localizados y determina el limite del vano de movilidad [VT80, pags.
90-95]. De este modo son posibles varios procesos de transporte de carga (figura 3.3).
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Figura 3.3. (a) Formacién del vano de movilidad. (b) Procesos de transporte
posibles para electrones.

1. Trasporte por bandas. Los portadores de tipo electrénico (o, en su caso, los huecos),
poseen la energia suficiente para pasar a la banda de estados deslocalizados (es decir,
por encima de la energia critica FE.), y moverse bajo la accién del campo eléctrico.
En este caso los portadores se hallan sujetos a los mismos procesos de colisién
que en un cristal, y, en el caso de que el sé6lido no sea estrictamente periddico, a
atrapamiento y difusion. La movilidad resultante para estos procesos es del orden
de algunos cm?/Vs
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2. Transporte por “hopping” o saltos entre estados localizados. Por debajo de E.,
encontramos una distribucion de estados localizados originados por la falta de orden
a largo alcance, los cuales tienen una influencia preponderante en el mecanismo de
transporte de carga. Al poder existir un gran nimero de tales estados, gran parte de
los portadores se hallardn en cada instante atrapados en ellos. Estos portadores, no
participaran en el proceso de conduccién si no reciben energia suficiente para pasar
a los estados deslocalizados o para saltar a un estado localizado proximo al que
ocupa. Esta energia pueden obtenerla por excitacién 6ptica o mediante activacién
térmica. La movilidad de los portadores en este proceso de transporte alcanza
valores maximos del orden de 10! — 10~2cm?/Vs.

3. Transporte por difusion. Los portadores atrapados en estados préximos a la banda
de conduccion, al ser difundidos por los atomos vecinos pueden desplazarse mediante
una especie de movimiento browniano. La movilidad se puede calcular, mediante la
aproximacion de conduccién por hopping entre estados de energias parecidas (AE =
0) y con un alto grado de solapamiento entre ellos (factor tiinel & 1). Las movilidades
asi calculadas toman valores intermedios entre los que corresponden a los procesos
de conduccion en estados deslocalizados y los que corresponden a la conduccién por
saltos entre estados localizados.

La gran dispersién de los valores de la conductividad eléctrica que ofrecen los diferen-
tes autores para un mismo material, es un indicador de que hay factores extrinsecos que
afectan al proceso de transporte de carga en el interior del material. Por un lado hemos
visto el problema de los contactos con los electrodos, que en algunos casos pueden inyectar
un numero de portadores muy superior a los propios o intrinsecos del material en equili-
brio. Otros factores estan asociados a la presencia de impurezas y defectos procedentes
del proceso de preparacion. Estas impurezas, al igual que en el caso de los semiconduc-
tores, pueden dar origen a estados aceptores o donadores de electrones. En otros casos,
las mismas impurezas ionizadas pueden moverse a través del material en un proceso si-
milar al de la conduccién iénica. Un punto esencial en el caso de los materiales amorfos
o policristalinos es, como hemos visto, la existencia en el material de trampas o estados
localizados. La concentracion de estas trampas puede alcanzar valores tan altos como
10'® cm 3, dependiendo este valor del proceso de preparacién del material [Ku87, pag.
229]

En la figura 3.4 se muestran los procesos mas comunes de transporte electrénico en un
sistema metal-dieléctrico-metal. Estos procesos se pueden clasificar en procesos limitados
por la unién metal-aislante y procesos limitados en el volumen del aislante, dependiendo
del factor que determina la corriente [Alb84, capitulo 8]. Las dos secciones siguientes las
dedicamos a estudiar estos procesos.
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Figura 3.4. Procesos de conduccién de electrones a través de un dieléctrico en
configuracién metal-dieléctrico-metal. (1) Emisién Schottky; (2) Excitacién de
electrones desde la banda de valencia a la de conduccién; (3) Excitacién térmica
de electrones atrapados; (4) Proceso tinel desde el electrodo; (5) Procesos de
conduccién por saltos entre estados localizados.

3.3 Procesos limitados por la unién

3.3.1 Efecto Schottky

Desde un punto de vista fisico la barrera de potencial en el contacto metal-aislante no
puede considerarse completamente abrupta (figura 3.5). Al escapar el electrén del elec-
trodo metalico, aparece una fuerza entre ambos que se puede calcular por el método de
las imagenes. Si suponemos que el electréon ha penetrado una distancia x en el dieléctrico,
su carga imagen se hallard a una distancia 2z de él. En el caso de un contacto neutro, la
barrera de potencial no serd, pues, la mostrada en la figura 3.1 (b), sino que estard dada
por la expresion:

e2

Wsehottky = W + Wi =W — (3.2)

16megex

donde W; es la energia potencial asociada a la interaccion electron—electrodo. El aspecto
de la barrera es el mostrado por la linea a trazos de la figura 3.5.

Al aplicar un campo eléctrico de forma que el contacto actie como catodo, hay que
sumar un nuevo término a la energia potencial, —eEzr, que supone una inclinacién del
fondo de la banda de conduccion del aislante. Finalmente, la energia potencial del electrén
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Figura 3.5. Contacto metal-aislante en un proceso Schottky de emisién de
electrones desde el metal a la banda de conduccién del aislante.

que escapa del metal es:

2

—eEx (3.3)

WSIChOttky = - W
que se halla representada a trazo grueso en la figura 3.5. Esto supone una disminuciéon
efectiva de la barrera de potencial dado por AWs. Por ello, la densidad de corriente
maxima que puede suministrar este tipo de union, dada por la ecuaciéon de Richardson
[Ku87, pag. 220]: W
2

J=AT exp(—k—T) (3.4)
se ha de modificar para tener en cuenta este efecto, resultando la ecuacién de Richardson—
Schottky:
W — AWs

kT

ﬁSElﬂ

) = AT exp(— ) exp( B0 ) (3.5)

J = AT? exp(—

En las que A = 4dremk?®/h? ~ 120 A/em’K? y fs = ,/4;;05. Esta ecuacién es gene-
ralmente valida para campos eléctricos no muy elevados y temperaturas no demasiado
bajas. En situaciones de campos altos y temperaturas elevadas los procesos de emision
por tunel se hacen evidentes.

3.3.2 Emisién de campo desde el electrodo (Ttnel)

A medida que el campo eléctrico aplicado en la interfase metal-dieléctrico se hace mas
elevado, la anchura de la barrera va disminuyendo. En la figura 3.6 se puede ver que la
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anchura de la barrera al nivel de Fermi es W/eFE, donde W se mide en eV, de manera que,
para valores suficientemente altos del campo, los electrones pueden pasar directamente
desde el nivel de Fermi del metal hasta la banda de conduccién del aislante por efecto
tunel a través de la barrera.
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\

=

eEx

Fondo de la banda
de conduccién
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Figura 3.6. Mecanismo de emisién de campo (o mecanismo de tinel) a través
de un contacto metal—-aislante neutro.

La densidad de corriente originada por este proceso esta dada por la ecuacion de Fowler
y Nordheim [Coe93, pag. 63]:

Jr =

(3.6)

e2F? _ 87v2me Wi/2
gahw <P 3hE

La ecuacion de Fowler y Nordheim corresponde al caso limite de temperatura nula. A
temperaturas por encima de cero el efecto tinel ha de competir con los procesos activados
térmicamente, por lo serd observado mejor a temperaturas bajas. En el caso de dieléctricos
muy finos entre dos electrodos metalicos, la funciéon de onda del electrén puede tener un
valor todavia apreciable en la segunda interfase aislante-metal, por lo que el electrén
podra atravesar el dieléctrico hasta el electrodo opuesto por efecto tiunel [O’D73, pag.
94].

3.4 Procesos limitados por el volumen

3.4.1 Conduccion éhmica

Este proceso tiene lugar en materiales neutros en estado estacionario, en los que la den-
sidad de portadores méviles p es uniforme . En esta situacion:

J=0FE = puE (3.7)
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en la que la conductividad del medio o es independiente del campo eléctrico aplicado.

La situacion descrita es comun en los metales, y la neutralidad se mantiene en muchos
semiconductores homogéneos, pero no es de esperar que se mantenga en buenos aisladores.
En estos se observan desviaciones respecto del comportamiento 6hmico debido inhomoge-
neidades presentes en el volumen del material y al comportamiento de los electrodos. Para
gran parte de los polimeros, esta relaciéon se cumple hasta campos aplicados del orden de
10* V/m [Ku87, pag. 216].

3.4.2 Conduccion limitada por la carga de espacio

Supongamos un dieléctrico que no tenga centros donadores de electrones y que sea lo
suficientemente grueso para no mostrar procesos de conduccién por efecto tinel. En el
caso de que sea posible la inyeccién de portadores en exceso en el aislante y de que la
movilidad de los mismos sea baja, puede llegar a ocurrir que el material no sea capaz de
transportar toda la carga inyectada. En esta situacién se forma una distribucion de carga
de espacio, por lo que ni la densidad de portadores ni el campo eléctrico tienen valores
constantes a través del espesor de la muestra. Este comportamiento se puede describir
mediante un modelo basado en las siguientes hipétesis:

1. El electrodo es inyectante y no hay barreras de potencial en la interfase.

2. La corriente es independiente de la posicién en la muestra.

Bajo estas hipétesis la ecuacién caracteristica de corriente—voltaje resulta [Coe93, pag.
37):

2

9
J = gé?()é‘,uﬁ (38)

que es conocida como ecuacién de Mott—Gurney o ley de Child para sélidos. Esta ecuacion
predice una dependencia de la corriente con el cuadrado del voltaje aplicado, sin embargo
los valores que resultan de ella son mayores que los medidos experimentalmente. Rose
sugirié que, si en el dieléctrico existen centros de atrapamiento, la ecuacién que relaciona
la corriente y la tensién deberia de modificarse por un factor # = n/n; que expresase el
cociente entre la densidad de carga libre y la de carga atrapada. De esta forma resulta la
ecuacién de Child con atrapamiento [Coe93, pag. 44]:
9 V2

J = geoslwﬁ (3.9)

En la figura 3.7 se muestran las caracteristicas I-V que resultan para las corrientes
limitadas por la carga de espacio. A voltajes bajos la conducciéon es éhmica. Cuando
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Figura 3.7. Representacion esquemadtica de las caracteristicas I-V para las
corrientes limitadas por la carga de espacio.

incrementamos el voltaje, se llega a un valor V' = V; para el que el sélido no puede
transportar toda la carga inyectada, y la corriente pasa a ser limitada por la carga de
espacio. En el caso de aislante sin trampas este valor esta dado por:

8qd*n
V= 3.10
9epe ( )

La presencia de trampas en el material hace que la tensién a la que se produce el
cambio de comportamiento, V, sea superior, extendiéndose la regién éhmica. Si el voltaje
aplicado sigue creciendo se llega a un valor Vrr en que las trampas se llenan y se alcanza
el nivel correspondiente a la ley de Child para aislantes sin trampas. Este fenémeno es
similar al de la ruptura dieléctrica, pero, a diferencia de éste, es reversible.

3.4.3 Efecto Poole—Frenkel

En la figura 3.8 se muestra la disminucién de la barrera de potencial W de un centro
de atrapamiento neutro que resulta de la aplicacion de un campo eléctrico. La barrera
resultante queda disminuida en un valor AWpr por un mecanismo que conceptualmente
es muy similar al efecto Schottky [Coe93, pag. 21]. En el caso del efecto Schottky, la carga
imagen se halla situada a una distancia de la interfase igual que la del electréon que pasa
al aislante, sin embargo la situacion del centro de atrapamiento en caso del efecto Poole—-
Frenkel es estacionario. Esta diferencia hace que la disminucion de la barrera de potencial
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Figura 3.8. Representacion esquemadtica de la disminucién de la barrera de
potencial por efecto Poole—Frenkel

por efecto Poole—Frenkel sea doble que la disminucion de la barrera en la interfase por
efecto Schottky.

La densidad de corriente resultante se puede escribir:

5PFE1/2>

J:Joexp<

donde Jy es la densidad de corriente a campos bajos que resulta de la excitacién térmica
3
de los portadores y donde: fBpp = ,/ﬂzos.

3.4.4 Conduccion idnica

La conductividad iénica consiste en el transporte de iones positivos y negativos [O’D73,
pdg. 18]. Si hay presentes iones de varias especies en el material, su conductividad resulta:

o= an‘%‘ui (3.12)

donde n;, ¢; y p; son respectivamente la concentracién, la carga y la movilidad de cada
una de las especies presentes. Consideremos el caso del desplazamiento de una vacante
cati6nica (que transporta una carga —¢q) como se muestra en la figura 3.9. Dicha vacante se
mueve mediante saltos sobre una barrera de potencial W desde una posicién a la contigua.
Supongamos el caso sencillo de que todas las posiciones de equilibrio son equivalentes y
las barreras iguales.

Si N es la concentracion de moléculas ionizables, Wy es la energia de disociacion, y ¢
la carga de los iones, la conductividad se puede expresar:
Nd?¢?

W. W, W,
O = NaQlly + NcQlbe = T exp (—k—;> [I/Oa exp <_k_T> + vy exp (—k—T)] (3.13)
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Figura 3.9. Diagrama de energfas para el movimiento de una vacante catiénica
bajo la accién de un campo eléctrico.

en las que los subindices a y ¢ hacen referencia a las magnitudes asociadas a las vacantes
anidnicas y catiénicas respectivamente.

Cuando la movilidad de una de las especies es mucho mayor que la de la otra, se puede
obtener el valor de la conductividad de la forma activada térmicamente. Si suponemos
que tal es el caso de las vacantes cationicas, resulta:

Nd?q?vq. w’
o = Texp _k—T (314)

donde W' = W, 4+ W4/2 es la energia total de activacién de la conductividad iénica.
g

3.4.5 Conduccién por saltos entre estados localizados

Si la densidad de estados localizados en niveles préximos al nivel de Fermi es elevado,
se puede producir transporte de electrones o huecos por saltos entre estados localizados.
Este mecanismo puede ser observado si no se halla enmascarado por la conduccién en
estados extendidos, por lo que es observado con mayor claridad en semiconductores con
una banda prohibida ancha, es decir aislantes [Coe93, pag. 24|. La conductividad para la
conduccién por saltos entre estados localizados estd dada por la ley de Mott:

o= e |- (2)"] 319

en la que T} es una constante. Esta expresién ha recibido excelentes verificaciones expe-
rimentales en materiales amorfos, especialmente a bajas temperaturas.
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3.5 Efecto de la carga de espacio en medidas de DEA

En el rango de frecuencias bajas se suele presentar un aumento de la parte imaginaria de
la constante dieléctrica que no se puede explicar mediante los tres mecanismos de pola-
rizacion basicos. Tradicionalmente, este efecto ha sido asociado al movimiento de carga
libre por la accién del campo eléctrico. Consideraremos algunos modelos que explican
estos procesos de relajacion.

3.5.1 Relajacién interfacial: efecto de Maxwell-Wagner

El primer acercamiento al problema es el de Maxwell-Wagner. Supongamos un conden-
sador de dos capas como el que se muestra en la figura 3.10, formado por dos fases sin
pérdidas asociadas a la polarizacién y con valores definidos de las partes reales de la per-
mitividad a frecuencias bajas, 1 y €9 respectivamente. Supondremos ademés que estos
medios presentan conduccién por portadores libres con conductividades o1 y os.

.

Figura 3.10. Sistema formado por dos fases homogéneas.

Si definimos la capacidad compleja por unidad de drea para un condensador plano
como [Alb84, pag. 119]
_ EoE”
- d
y tenemos en cuenta que la capacidad del sistema de la figura 3.10 es igual a la que se
obtendria de la asociacién en serie de dos condensadores planos de espesores d; y ds, llenos
respectivamente de los medios considerados, resulta:

d di  do

Rl 3.17
e* €] + €5 ( )

C*

(3.16)

donde d = di + ds.
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Hemos supuesto que en los medios no existen pérdidas por polarizaciéon de cada una
de las fases por lo tanto a bajas frecuencias s6lo habremos de tener en cuenta los efectos
conductivos, de manera que podremos expresar: €} = &1 — j(o1/w) y €5 = &9 — j(02/w).
Asi resulta:

d, d2>_1 ( d, ds )‘1
f=d|l—+ = =d . + - 3.18
<6‘{ €3 g1 —jlo1/w) &2 —j(o2/w) (3.18)

que se puede reescribir de la forma:

€s — €0 €0

S fo ;50 3.19
c Coo + 1+ jwr JTow ( )
en la que:
0'10'2(81d2 + €2d1)
® (01d2 + 0'2d1)2 ( )
£1€2
oo =0d—F 3.21
81d2 +82d1 ( )
81d2 + Ezdl
= 3.22
T O'1d2 + 0'2d1 ( )
d d
= 20102 1 0201 (3.23)

d g109

Los dos primeros sumandos de la ecuacién 3.19 permiten concluir que el sistema
dieléctrico constituido por dos fases homogéneas sin pérdidas por polarizacién sigue un
proceso de relajacion tipo Debye. El tercer término indica que existe ademds una con-
ductividad finita por portadores libres dada por:

-1
azf_ﬂzd<é+@> (3.24)

To 01 02

es decir, igual a la conductividad en serie de las dos fases. La frecuencia caracteristica del
pico de absorcién, wy = 1/7, generalmente se encuentra en la regiéon que va desde 107! a
10! Hz, es decir muy por debajo de las frecuencias tipicas a las que aparecen los picos de
absorcion debidos a relajacion dipolar.

El efecto de Maxwell-Wagner tiene gran interés desde el punto de vista aplicado, ya que
los materiales de aplicacién industrial generalmente se presentan en forma policristalina,
porosa, o con algun tipo de defecto de manera que presentan este proceso de relajacién
a bajas frecuencias. Aunque el modelo de dos fases es relativamente simple, tiene gran
aplicabilidad y permite ser extendido a sistemas de méas fases teniendo en cuenta que
su comportamiento es equivalente al de la figura 3.11, es decir al de la asociacion serie
de dos circuitos RC paralelos con las resistencias y capacidades por unidad de superficie
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C,= (€ /d,)

R,= (d,/0)) R,= (d,/O,)

Figura 3.11. Circuito equivalente a altas frecuencias del condensador formado
por dos fases dieléctricas.

indicadas en ella. En el caso de que se hallen presentes un mayor niumero de fases cada
una de ellas estara representada por un elemento RC en la serie.

En el caso de que una de las fases sea perfectamente aislante (o1 = 0, por ejemplo), el
término de conduccién desaparece y queda una relajacion tipo Debye, siendo la conducti-
vidad de la otra fase la que determina el tiempo de relajacién. Otro caso destacable, pone
de manifiesto que no siempre un dieléctrico heterogéneo presenta un comportamiento tipo
Debye. En el caso de que €109 = €501, el término de relajacion se anula y resulta

€
£ = £o0 — j— (3.25)
wTo
es decir, un material que se comporta como un dieléctrico sin pérdidas con una constante
dieléctrica e, y una conductividad o = ¢¢/7p.

3.5.2 Influencia de la conductividad

En los materiales dieléctricos que presentan una conductividad o. apreciable, la parte
imaginaria de la permitividad se ve incrementada en el término o./w, como se mostré en
la seccion 2.3.3. Este término adquiere importancia en el extremo de las frecuencias bajas
tanto en el diagrama de Argand, como en la curva €”(w). Este efecto puede verse en la
figura 3.12.

En algunos materiales se ha observado que la conductividad del material en campos al-
ternos tiene un comportamiento sublineal con la frecuencia dando lugar a conductividades
complejas de la forma [Le698b]:

n
LW LW

0" =0y + 0y (J—) +j—€wo (3.26)
Wp Wp
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Figura 3.12. Diagrama de Argand y correspondiente variacién de " con la
frecuencia para un dieléctrico que presenta conductividad.

en la que og es la conductividad en continua, n es un exponente que toma valores entre
0y 1,y w, es un factor de frecuencia que puede depender de la temperatura y determina
la frecuencia de corte entre el régimen de conductividad independiente de la frecuencia
a bajas frecuencias y conductividad que depende potencialmente de la frecuencia a al-
tas frecuencias. Este tipo de comportamiento, llamado respuesta dindmica universal, se
ha observado en materiales desordenados, como vidrios i6nicos conductores, polimeros
y semiconductores amorfos, y también sélidos cristalinos con impurezas [Le698b]. Este
tipo de conductividad se corresponde en el espacio de tiempos con una funcién de res-
puesta dieléctrica de tipo Kohlsrausch-Williams—Watts (KWW) ®(t) = exp[—(t/7)?] con
B =1-—n [Led97|.

3.5.3 El modelo de Coelho

Una teoria sobre la contribucién de la polarizacion de carga de espacio ha sido desarrollada
por Coelho [Coe83] a partir de un primer trabajo de Mcdonald [Mac53]. Esta teoria se basa
en el concepto de dipolo macroscopico. Consideremos una muestra metal-dieléctrico-metal
en configuracién planoparalela de espesor 2d. El dieléctrico es un medio no dispersivo de
permitividad relativa €, y eléctricamente neutro, que contiene una densidad uniforme de
portadores moviles py = nyq, donde ny es la concentracion de portadores y g la carga
que transporta cada uno. Hemos supuesto que existe un sélo tipo de portadores moviles
(o que la movilidad de esta especie es mucho mayor que la de los portadores de signo
opuesto). Supondremos ademds que los electrodos son bloqueantes.

La muestra, que mantiene su neutralidad eléctrica, tiene los portadores méviles uni-
formemente distribuidos en ausencia de campo. Cuando se aplica un campo eléctrico a la
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muestra, los portadores méviles se desplazan hacia el electrodo de signo opuesto, dejando
portadores de signo opuesto no compensados junto al otro electrodo, resultando, una vez
alcanzado el equilibrio, una distribucién de carga como la mostrada en la figura 3.13. Si
se invierte el sentido del campo, la carga se reorganiza de manera que tiende hacia la
distribucién simétrica de la representada. Esta distribucién constituye un macrodipolo
que oscilaria en un campo alterno con la frecuencia del campo, originando un proceso
de relajacién que afectara al valor de la permitividad del medio. Para el desarrollo del
modelo supondremos que los procesos que regulan el transporte de carga son la conduc-
cién 6éhmica y la difusién originada por los gradientes de concentracién de portadores.
El caso de existencia de trampas en el volumen del material ha sido tratado por otros
autores [Mea68, MeaT76].

catodo

Figura 3.13. Representacion esquemadtica de la distribucién de densidad de
carga en un campo continuo, que representa el dipolo macroscépico en el modelo
de Coelho.

Caso de los electrodos bloqueados

Asi, en cualquier instante de tiempo, la distribucién de carga estard dada por p(z,t) =
gn(z,t). La densidad de corriente serd, por lo tanto:

j(z,t) = p(z, t) uE(x, t) — D% (3.27)

en la que la movilidad p y el coeficiente de difusién estan vinculados por la relacién de
Einstein:
D kT

= (3.28)

donde k es la constante de Boltzmann y 7" la temperatura de los portadores.
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Supondremos que al aplicar el campo la distribucién de carga no varia mucho respecto
del valor de equilibrio, es decir que podemos expresarla como

p(z,t) = po+ a(x,t) (3.29)

siendo o pequena comparada con el valor de equilibrio py. De esta forma podemos escribir
la densidad de corriente como:

i, 1) = poB(a, 1) — DD (3.30)

La ecuacién de continuidad establece que:

op(z,t) _ _0i(s,1)

— 3.31
ot oz ( )
resultando en nuestro caso
Ip(z, 1) OE(r,t)  0p(a,t)
7 = D .32
ot T (3:32)
Si aplicamos la ley de Gauss,
0F  p(z,t)
- = 3.33
ox £0Em ( )
resulta Op(.) P (2.1)
p\x,t Pols p\x,t
=pD—/——7 .34
ot + E0Em (2.) Ox? (3:34)

Teniendo en cuenta que la conductividad del medio es 0 = upy y definiendo ahora el
tiempo T = €o&m/ pot = €0€m /0, la ecuacién anterior se puede escribir:

9 (;t b, %p(m, £) = DL’(;(ZZ’ 2 (3.35)
Asumimos ahora que en régimen estacionario la solucién es de la forma:
p(z,t) = pu(x)e (3.36)
y que el campo en el interior de la muestra es
E(z,t) = E,(z)e' (3.37)

donde los subindices w, la frecuencia aplicada, hacen referencia a la dependencia de la
solucion en la frecuencia. Con este tipo de solucién, la ecuacién 3.35 se puede escribir

0%p(z)
0z

(jwt + 1)py(z) = D7 (3.38)
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De la ecuacién 3.28 se deduce que:

kT kT peoe  kTege
=  —UrT = ——- =

D 7 5
q qg o noq

=2 (3.39)

En la que Ap es la longitud de Debye.
Utilizando la longitud de Debye, la ecuacién 3.38 se puede escribir:

826/;(233) B (ng gr Y (@) = 0 (3.40)

La solucién de esta ecuacion diferencial es de la forma

Ay B, _
,Ow(l') = 761‘:“@ + 78 koz (341)
en la que:
j 1
k2 = (J“’;i;“) (3.42)
D

Como la muestra ha de mantener la neutralidad eléctrica, la soluciéon ha de verificar
que:

+d
/ pu(z)dz =0 (3.43)
—d
y, como consecuencia,A, = —B,,, con lo que la solucién se puede escribir:
ekwcc _ efk:wcc
pu(z) = A, <#> = Aysenh(k,x) (3.44)

Para determinar el valor de la constante A,, calcularemos previamente el valor del
campo eléctrico en el interior de la muestra usando la ley de Gauss.

1
€0Em

E,(z) = /pw(x) dz + Ey = Au cosh(k,z) + Ey (3.45)

505mkw

El campo eléctrico asi calculado ha de verificar que

+d 24,
/ E() da’ = senh (kod) + 2dEo = 2dE, (3.46)
—d €0Emk?

donde F, es el valor medio del campo en el interior de la muestra.

Con el resultado anterior la constante de integracién Ej se puede escribir:

A, <senh(kwd)>

€0Emkw k,d

E() = Ea - (347)
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y finalmente el campo queda:

A, senh (k)
E,=FE, h(k,z) — ———— A4
+ ", (cos (kwx) Td ) (3.48)

Al considerar los electrodos bloqueantes, la corriente en los electrodos ha de anularse,
es decir, j(£d) = 0. Al aplicar esta condicién a la ecuacién 3.30 en el caso £ = +d resulta:

Op(z)
E(d)=D 3.49
e =0 %] (3.49
El célculo de la derivada anterior resulta:
9 (x)] = Ak, cosh(k,d) (3.50)
ox o—d

De manera que, utilizando la expresién del campo dada por la ecuacion 3.48, la con-
dicién de electrodos bloqueantes se puede escribir:

oA,

senh(k,d)
k.d

oFE, +
E0EmRw

<cosh(kwd) = ) = DAk, cosh(k,d) (3.51)

de donde finalmente se puede despejar el valor de A, el cual resulta:

EogmkwEa

Sen,}clgfi‘”d) + (Dkgjosm - 1) cosh(k,d)

Ay =

(3.52)

Utilizando que T = gy&,, /0 y que DT = A%, la ecuacién anterior se puede escribir

€0Emko Fa
A, = 3.53
semnlbed) 1 (A\3k2 — 1) cosh(k,d) (3-53)
El uso de la ecuacién 3.42 permite escribir la anterior como
€0Emko Fa
Ay = senh (k. d) (354)

S~ T iwt cosh(k,d)

Finalmente, usando la ecuacién 3.44, la densidad de carga en el medio se obtiene:

£0Emk., Easenh(k,x)
pu(@) = senh(k,,d) + jwT cosh(k,d)
kwd v

(3.55)
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Para calcular el valor de la permitividad eléctrica, calcularemos previamente el mo-
mento dipolar que resulta del macrodipolo, es decir, de la carga de espacio.
pP¢ = 1 /+d 7' p,(z") da’
Y 2dJ-a ¢
_ €oEmkuE, ffj x'senh(k,z") da’

20 [ jor cosh(hud)]

- . cosh(k,d) — Senllzu()ikfd) 3.56
= E0EmLiy senh(kwd) + i h(k,d ( | )
smilbed) 4 jwr cos (kyd)

De esta forma la polarizacion presente en la muestra P, se puede entender como la
suma de la polarizacién del medio, P, mas la debida a la carga de espacio, P}

P,=Pl'+ P =¢¢(em — 1)Es + P, (3.57)
Si € es la permitividad total del medio, la polarizacién presente en él se puede expresar
P, =¢o(e — 1)E, (3.58)

De las dos ecuaciones anteriores resulta que la permitividad relativa total del medio es

C

P
=E&m w 3.59
E=¢€m + E. (3.59)

Finalmente, sustituyendo el resultado de la ecuacién 3.56 en la anterior resulta:

£=¢En (3.60)

1+ jwr
jwr + tanll;lw(lfiwd)

que se puede escribir también:

(3.61)

E=Em

1+ jwr
ij+ tan;dXd

donde X, = dv/1 + jwt/Ap

Coelho ha mostrado que el diagrama de Argand correspondiente a la relajacion de
carga de espacio segin este modelo es muy parecido al circulo de Cole-Cole [Coe83].

Caso de electrodos parcialmente bloqueados

El caso de electrodos parcialmente bloqueados también ha sido considerado por Coelho
[Coe83]. Para introducir dicha condicién, Coelho supone una densidad de corriente a
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través de los electrodos (r = +d) que es proporcional a la densidad de carga en la
interfase:
(Xa)

j(d) = YD=— (3.62)

en la que v es un coeficiente adimensional que caracteriza la transparencia del electrodo
al paso de la corriente. En el caso de v = 0, el problema se reduce al caso de bloqueo
total.

La permitividad en esta situacion vale:

(1+jwr)(1+ ’y%)
m |7 ) 0
jwr 4+ [(1 4 jwr)y + 1]%

e=¢ (3.63)

La representacién en el plano de Argand en este caso da como resultado arcos depri-
midos asimétricos.

3.6 Corrientes TSDC debidas a carga de espacio iénica

Estos picos son atribuidos a los movimientos de cargas iénicas, intersticiales o huecos. De
acuerdo con Bucci et al. [Buc66], estos picos tienen las siguientes propiedades:

1. La temperatura del méximo del pico, T},, no estd bien definida. El valor de ésta
crece con la temperatura de polarizacién.

2. El area del pico no es una funcién lineal del campo de polarizacién aplicado, espe-
cialmente para campos aplicados bajos.

3. La forma del pico no permite la determinacién de ninguna energia de activacion.

Sin embargo otros autores senalan que el drea de estos picos es aproximadamente propor-
cional al campo para campos de polarizacién bajos y que la temperatura de los maximos
depende de la concentracién de impurezas en la muestra [Kun72, Pod73].

La dispersién de resultados indica el hecho de que la relajacién de la carga de espacio
de naturaleza iénica es mds compleja que la de origen dipolar. A pesar de ello, se han
desarrollado modelos simples para estos procesos. Uno de ellos [Kun72], asume que la no
uniformidad de la distribucién de carga puede representarse mediante una carga Q(t) en
los electrodos. De manera que suponen un campo uniforme en el material:

F(p = 2

= .64
Seoe (3.64)
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La intensidad de corriente medida durante el calentamiento es:

I(t) = —%it) (3.65)

que se halla relacionada con la conductividad o del material por la ecuacion:
I(t) = SoF(t) (3.66)

donde S es el area de los electrodos. En este punto suponen que la contribucién de una
de las especies i6nicas presentes es dominante y que, en el rango de temperaturas de la
experiencia, la conductividad es activada térmicamente, de manera que se puede expresar:

o(T) = ogexp(—E/kT) (3.67)

Estas especies idnicas se deben a la disociacién de las impurezas presentes, con lo que
la energia de activacién E esta dada por:

Eq4

E=F,+ <> (3.68)

es decir, la suma de las energias de activacién del proceso de migracién de los iones y la
mitad de la energia de disociacion.

Sustituyendo las ecuaciones 3.64 y 3.67 en la ecuacién 3.65 resulta:

__4Q _ oo _
I(t) = — - = SOEQeXp( E/kT) (3.69)

La integracién de la ecuacién 3.69 para el caso de una velocidad de calentamiento
constante S da como resultado:

(o) T )
el exp(— k0)d0] (3.70)

)
I(T) = ;—ZQO exp(—k—T) exp [—

en la que 7 es la temperatura inicial de la descarga y )y la carga en los electrodos a
dicha temperatura.

La ecuacién 3.70 representa formalmente la misma ecuacién que la de Bucci-Fieschi,
es decir una ecuacién de cinética de primer orden. Se ha encontrado, especialmente en
sales inorgéanicas, que la corriente de despolarizacién parece seguir cinéticas de orden
superior [Pod73,Kri74]. También hay que tener en cuenta que el campo en la muestra
durante la descarga puede no ser uniforme, pudiendo tomar una amplia variedad de
formas, lo que requeriria que la corriente fuera evaluada por métodos numéricos.
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3.6.1 TSDC en procesos interfaciales

En el caso de materiales con heterogeneidades se puede esperar que se produzca polariza-
cién interfacial, del tipo de Maxwell-Wagner—Sillars. Un modelo sencillo de corrientes de
despolarizacién termoestimulada debida a estos procesos y basado en un condensador de
dos capas fue propuesto por Harasta y Thurzo a principio de los 70. La formulacion de
Van Turnhout [VT75,Van79], conduce a una expresién de la corriente, para una tempera-
tura de polarizaciéon 7T, una tensién de polarizacién V), y una velocidad de calentamiento
constante 3, que esta dada por:

T) — T T,) — T, T d1’

_ [e105(T) 5201g )le105(T,) — €201 ( p)]V;, exp l_/ : ] (3.71)
(€1d2 + €2d1) [dlUQ(Tp) + d20'1 (Tp)] 0 /J)T*(T )

Los subindices 1 y 2 hacen referencia a las dos capas del condensador y 7*(7T") es un tiempo

de relajacion dado por

80(81d2 + Ele)

™(T) = 3.72

( ) le'g(T) + d20'1 (T) ( )

En la mayoria de dieléctricos la polarizacién interfacial y la de carga de espacio no

pueden separarse, lo que dificulta la comparacién entre la teoria y los resultados experi-
mentales.

3.7 Corrientes TSDC debidas a portadores de carga
electronicos

El movimiento de portadores de carga electrénicos, electrones y huecos, puede contribuir
a la polarizacién en materiales dieléctricos. Cuando un campo eléctrico es aplicado a
cierta temperatura sobre un material que presenta conduccién electrénica pueden produ-
cirse inyeccion de carga en la muestra desde los electrodos y el movimiento de portadores
intrinsecos y extrinsecos. Si enfriamos la muestra, algunos portadores pueden quedar
atrapados en estados localizados, y cuando la muestra es calentada de nuevo mientras es
cortocircuitada a través de un amperimetro, los procesos de liberacion, reatrapamiento y
recombinacién de estos portadores dan lugar a una corriente. Esta polarizacién electrénica
puede lograrse también mediante radiaciones (como en radioelectretes y fotoelectretes),
bombardeo con un haz de electrones monoenergético, carga por corona, frotamiento, elec-
trodos liquidos e incluso deformacién mecénica [Hil86].

El tratamiento de las corrientes de despolarizacién debidas a carga de espacio electronica
es mas dificil que la debida a dipolos o a desplazamiento de iones, ya que los proce-
sos de relajacién son mas complejos. Han sido propuestos varios modelos basados en
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hipétesis especificas acerca de la estructura de bandas, la distribucién de niveles de atra-
pamiento y de los procesos de relajacion, los cuales han sido discutidos en la literatu-
ra [Van79, VT80, VT75, Hil86, Che81, Lew91]. Por lo tanto, un aspecto importante en el
estudio de las corrientes de despolarizacion por carga de espacio electrénica es la eleccién
de las hipétesis y del modelo adecuados para explicar los resultados experimentales.

La mayoria de los modelos existentes asumen que, una vez que el portador atrapado
es liberado por la estimulacién térmica, éste se puede mover libremente por la banda
de conduccién (electrones) o la de valencia (huecos) hasta que es reatrapado o alcanza
un centro de recombinacion. El modelo de bandas es utilizado, como una aproximacion,
incluso en el caso de materiales no cristalinos como los polimeros amorfos. En el caso de
que la probabilidad de reatrapamiento sea muy superior a la de recombinacién, se suele
suponer que la conduccion es por saltos entre estados localizados.

3.7.1 Modelo de Muller

Un modelo simple de corrientes de despolarizacién originado por carga de espacio fue
propuesto por Miiller [Miil74]. Supuso un material dieléctrico cuya conductividad es
activada térmicamente segun:
E,

o(T) = oy exp(—k—T) (3.73)
Para evitar la inyeccién de carga desde los electrodos, el material dieléctrico se dispone
entre dos finas laminas de material altamente aislante. La corriente de despolarizacion
se debe entonces a desplazamientos de carga y no a la redistribuciéon de carga en exceso
localizada junto a los electrodos durante la polarizaciéon. La corriente de despolarizacion

es pues:
J(t) = —%f) — oF(t) = af;f—g? (3.74)
En esta expresion f estd dada por
2e9d;
- €1dy + 2e9d;
y los subindices 1 y 2 hacen referencia a las ldminas que evitan la inyecciéon y a la muestra
respectivamente (d es el espesor).

(3.75)

Si el calentamiento de la muestra se hace siguiendo una funcién reciproca de la forma:
1 1
—=——al 3.76
ToT (3.76)
la polarizacién se expresa:

P(T) =Py exp [—655202& (exp(—f—%) - exp(—%))] (3.77)
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Eligiendo una temperatura inicial 7; suficientemente baja, se puede despreciar el se-
gundo término entre los paréntesis cuadrados, y la densidad de corriente de despolarizacion

resulta:
_ JooF ﬂ fook E,

Eo€2 <P kT aé‘()é‘gEa exp(_k_T)

J(T) (3.78)

que corresponde a un pico de descarga asimétrico cuyo méximo estd dado por la condicién:

fO'()k
acoer B,

E,
kT,

exp( ) =1 (3.79)
en la que 7}, es la temperatura del maximo del pico. La energia de activaciéon puede

calcularse a partir de la ecuacion:
Jnke

=

CLPO
en la que J, es la densidad de corriente del maximo del pico y P, la polarizacién a la
temperatura 7.

(3.80)

3.7.2 Modelo de Creswell y Perlman

Creswell y Perlman desarrollaron un modelo para describir las corrientes de despola-
rizacién que se obtienen de ldminas cargadas por corona, asumiendo una distribucién
uniforme de carga (libre y atrapada) en el volumen del material [Cre70]. Utilizaron el
siguiente sistema de ecuaciones para describir el proceso de relajacion:

_ pydzv(z)
dJ = fT (3.81)
7(@) = py 4 Fla) (3.2)
dF(z) _ p
e 60—8 (3.83)

En estas ecuaciones dJ es la contribucion a la densidad de corriente medida en el
circuito externo, p; dx son los portadores libres por unidad de superficie en el elemento
dx, v(z) es la velocidad de dicha capa de portadores y d es el espesor de la muestra.
La segunda ecuacién es la ley de Ohm (u es la movilidad de los portadores y F(z) es el
campo). La tercera ecuacién es la ley de Gauss: el campo F(x) es creado por la densidad
de carga total p, libre mas atrapada. En el caso de un calentamiento de la muestra a
velocidad constante 3, las soluciones de estas ecuaciones estan bien establecidas para dos
casos limite. En el caso de reatrapamiento lento, la solucién esta dada por:

252n2 E, 2 (T E,
J=P2T0T exp [—— — —/ exp( ) dT’] (3.84)

2c0ed To kT Bro Im kT



3.8. MODELOS CINETICOS PARA CORRIENTES TSDC 71

y en el caso de reatrapamiento rapido la solucién es

2522
_ ey Ne [ B, __2 /T oy o (3.85)
2e0ed N,

en las que ¢ es la distancia de penetracion de la capa de carga, e la carga del electrén, 7 la
vida media de los electrones libres, N, la concentraciéon efectiva de estados de conduccion,
N; la concentracién de trampas, y ng la concentracién inicial de electrones atrapados. La
vida media de un electrén en una trampa es de la forma 7, exp(F,/kT), siendo E, la
profundidad de la misma.

3.8 Modelos cinéticos para corrientes TSDC

La teoria usada para explicar la termoluminiscencia debida a los procesos de relajacion
de distribuciones de carga de espacio es también aplicable para explicar la corriente en
las medidas TSDC del mismo origen [Che81, pdg. 5]. La descripcién teérica de estos
fenémenos estd basada en el formalismo de la cinética de las reacciones quimicas [Bra79b,
Secc. 2.6].

/f &/////////////////%//////////////%//////////////
y |

v*

Figura 3.14. Procesos considerados en los modelos cinéticos que tienen en
cuenta niveles de atrapamiento discretos y centros de recombinacién. (a) Mo-
delo de trampas electronicas de tipo inico: Se considera un unico tipo de
trampas de concentracién N a cierta profundidad. Estas se hallan conectadas
térmicamente con la banda de conduccién por las transiciones « y 5. Cual-
quier otro tipo de trampa se halla desconectada térmicamente de la banda de
conduccién. Los centros de recombinacién de concentracién A se caracterizan
por un coeficiente de recombinacién . La concentracién de electrones libres es
N, la de trampas ocupadas es n y la de centros de recombinacion vacios es f.
(b) Modelo de trampas de huecos de tipo inico: Es el andlogo para huecos del
caso anterior. Aqui p es la concentracion de huecos en la banda de conduccién.
(c) Diagrama para un sélido que tiene trampas de electrones (que pueden ac-
tuar como centros de recombinacién para huecos) y trampas para huecos (que
pueden actuar como centros de recombinacién para electrones).
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3.8.1 TSDC debida a trampas de electrones

Supongamos un caso sencillo de sélido que contiene un tnico tipo de trampas de electro-
nes de concentracion N en un nivel de profundidad F,. Supongamos ademas que tenemos
otro nivel mas profundo de trampas de concentraciéon M, que en nuestro rango de tempe-
raturas se halla “desconectado térmicamente”, es decir, que ni capturan electrones libres
ni permiten que escapen los que se encuentran en ellas. Tenemos ademds una concen-
tracion indeterminada de centros de recombinacion, siendo f la concentracién de centros
de recombinacién vacios. Esta situacion es la descrita en la figura 3.14 izquierda. La
neutralidad eléctrica exige:

f=n.+n+M (3.86)

donde n. es la concentracién de electrones libres y n la de trampas llenas del nivel de
profundidad E, y concentraciéon N. La ecuacién que rige la concentraciéon de electrones
en la banda de conduccién es:

dn,.
dt

=an — Bn.(N —n) — yne(n. + n+ M) (3.87)

El primer término corresponde a la liberacion de electrones, proporcional al nimero de
electrones atrapados. El segundo corresponde al atrapamiento de electrones, proporcional
al producto de la concentracién de electrones libres y a la de trampas vacias. El ultimo
término hace referencia al proceso de recombinacién, proporcional al producto de la con-
centracion de electrones en la banda de conduccién y, considerando la ecuacién 3.86 a la
de centros de recombinacion vacios. Asi de la ecuacién 3.86, teniendo en cuenta que la
trampas de tipo M estan desconectadas térmicamente, obtenemos:
df dn. dn

7 dl +E=—7nc(nc+n+M) (3.88)

En el modelo considerado, el unico proceso por el que se reduce el numero de centros
de recombinacion es por recombinaciéon de un electrén libre. Asi podemos escribir la
intensidad de la corriente como:

I x a_ —ynef (3.89)

dt

En el caso de la termoluminiscencia se suele introducir un coeficiente que da cuenta de
la eficiencia del proceso, nep < 1, ya que existen procesos de relajacién no radiativos,
pérdidas por absorcién, reflexiones internas en la superficie de la muestra, etc.. En el caso
de las TSDC tampoco se espera un rendimiento del 100% en el proceso, asi que se habra
de tener en cuenta que los valores obtenidos en cuanto a la carga total liberada por la
descarga no estard reflejada completamente por la corriente medida en el circuito exterior,
no pudiéndose obtener valores absolutos de aquella magnitud.
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El sistema de ecuaciones 3.87, 3.88 y 3.89 no puede ser resuelto analiticamente. Por
ello se recurre a resolucion numérica de las ecuaciones para valores determinados del
conjunto de parametros que las rigen [Che70,Kel71]. Debido a la répida variacién de la
funcién exp(—FE/kT), asociada al pardmetro « que determina el ritmo de liberacién de los
electrones atrapados, los métodos numéricos habituales no son aplicables de manera que
se utiliza el método de Runge-Kutta-Gill junto con una elecciéon adecuada del tamano
del paso de célculo [Kel71]. Sin embargo, el principal problema es que estos métodos no
permiten determinar el valor de los parametros a partir de un pico experimental. Para
poder evaluar los parametros relevantes de estos procesos, se desarrollaron formulaciones,
bajo ciertas hipétesis, que presentan una mayor simplicidad y que permiten, ademds, la
clasificacién de los picos.

Las dos asunciones basicas fueron hechas inicialmente por Adirovich para explicar la
fosforescencia [Che81, pag. 27] y mds tarde fueron utilizadas en los procesos estimulados
térmicamente [Hal60, Dus67]. Estas son:

e n, < n: En todo momento la concentracién de electrones en la banda de conduccion
(0, en su caso, huecos en la banda de valencia) es mucho menor que la de electrones
atrapados (o, correspondientemente, huecos). Nétese que en el caso méas desfavora-
ble, en equilibrio, uno espera tener una proporcién entre ellos n./n = exp(—FE/kT)
y que la temperatura a la que ocurren estos picos E/kT > 10, de manera que se
puede suponer que n./n es muy pequeno.

° \% < ‘2—’; : Lo que significa que no hay una acumulacién sustancial de carga en la
banda de conduccién. Asi se puede aproximar la ecuacién f = n + 7. ( 3.88) por la
condicién menos rigurosa f ~ n.

Usando estas condiciones, Halperin y Braner formularon la ecuacién [Hal60]

df__ aynf
Ioca— oy T (3.90)

que incluye las dos funciones desconocidas f y n, con lo que no se puede resolver sin con-
diciones adicionales. Sin embargo, podemos tomar esta ecuacién como punto de partida
y, mediante condiciones adicionales, obtener los casos extremos de cinéticas de primer y
segundo orden, y con ello entender los demds casos como de orden intermedio.

Cinética de primer orden

En el caso de que el reatrapamiento sea despreciable, es decir, que el proceso predo-
minante de relajacién sea mediante liberacién de los portadores seguido de una rapida
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recombinacién, se obtiene el modelo de cinética de primer orden sugerido por Randall y
Wilkins [Ran45]. Esta condicién supone que en la ecuacién 3.90 podemos hacer que

vf> BN —n) (3.91)

de manera que la ecuacién 3.90 se puede escribir:

af _

I = — .92
o an (3.92)

Como hemos supuesto ademas que f &~ n, resulta:

d
I x d_? = —an (3.93)

Introduciendo la dependencia de « con la temperatura o = sgexp(—E,/kT) en la

que F, es la profundidad de atrapamiento, obtenemos para el caso de una velocidad de
calentamiento constante v la ecuacién:

E, r E,
I(T) = engsg exp(—k—T) exp [—z—o /To exp(—k—T) dT] (3.94)
en la que ng es la concentracion de portadores atrapados a la temperatura inicial de la
descarga Tj.

Cinética de segundo orden

Supongamos ahora que los portadores excitados térmicamente sufren en promedio varios
reatrapamientos antes de alcanzar un centro de recombinacién. Esta condicién la podemos
expresar como:

B(N —n) > ~f (3.95)

Si suponemos ademas que el atrapamiento estd lejos de su estado de saturacion, n < N,
y que f = n, resulta la ecuacién de segundo orden

Y dn
dt  dt

E,

=) (3.96)

= —spn? exp(—
en la que hemos introducido o = sy exp(—E,/kT) y hemos definido s; = soy/(6N). La
solucién de esta ecuacién para una velocidad de calentamiento constante v corresponde a
la ecuacién de Garlick y Gibson [Gar48|:

E T E -
I =enis) exp(—k—;) [1 + noso/ exp(——) dT] (3.97)
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Ecuaciéon mixta de primer y segundo orden

En el caso de la cinética de segundo orden, la condicién f = n parece la menos plausi-
ble ya que, en muestras reales, pueden encontrarse gran cantidad de defectos e impure-
zas. La cinética, en el caso en el que las trampas profundas M no estan desconectadas
térmicamente en el proceso de relajacion, resulta de f = n,.+n + M, en la que sélo n. es
despreciable. Podemos suponer ademas que la probabilidad de reatrapamiento es parecida
a la de recombinacién, es decir, 8 ~ 7, resultando una ecuacién de la forma [Che81, pag.
33]:

I i —s'n(n+ M) (3.98)

en la que s’ es un factor proporcional a o cuya dependencia de la temperatura se puede
r_ ol E
expresar como s’ = sy exp(—i&).

Finalmente, la ecuacién 3.98 puede escribirse:

df ;9 E, , E,
J 2y M e .
I x L son” exp( ? ) — soMn exp( ? ) (3.99)

cuya solucién para una velocidad de calentamiento constante v es [Che81, pdg. 33|:
es'M?k exp [MTS' I exp(—kE—;)dT] exp(— 1)

(exp [MTSI f%; exp(—kE—;)dT] - /ﬁ)Q

I(T) = (3.100)

en la que Kk = ng/(ng + M) y ny es la concentracién de portadores atrapados a la tempe-
ratura inicial de la descarga 7j.

Cinética de orden general

Algunos autores consideran que los modelos cinéticos anteriores no describen adecuada-
mente todos los procesos cinéticos posibles [May64, Che69]. Por ello introdujeron una
ecuacién empirica para tratar los casos intermedios, dando lugar al modelo de cinética de
orden general. La ecuacién basica propuesta es:

I x Z—Z = —sin’ exp(—
en la que se ha introducido la dependencia del factor de frecuencia con la temperatura,
siendo sj un factor preexponencial independiente de la temperatura cuyas unidades en
el Sistema Internacional son C'~® s~1. El orden del proceso estd dado por el pardmetro
empirico b, que no es necesariamente entero. En el limite b = 1 tiene por solucién la
ecuacién de Randall y Wilkins (cinética de primer orden), mientras que en el limite b = 2
tiende a la ecuacién de Garlick y Gibson (cinética de segundo orden). Los valores diferentes

Eq

=) (3.101)
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a estos limites no tienen una correspondencia con procesos fisicos, pero, a pesar de ello,
las energias de activacién obtenidas a partir de esta ecuacién son muy aproximados a sus
valores reales [Swi9l]. Los valores entre ambos limites se pueden entender como un balance
entre los procesos que los rigen, pero en la bibliografia aparecen valores de b menores que la
unidad y mayores que 3, extendiéndose en un intervalo efectivo 0.5 < b < 3.0 [Che81, pag.
34]. Este modelo da buenos resultados en el estudio de la relajacién de carga de espacio
en PMMA [Mud97, Mud98,Mud99] y PEI [Bel98].

La ecuacién que da la corriente para una descarga termoestimulada a velocidad de
calentamiento constante v y en el caso b # 1 es

—b

_ E, (b—1)sy [T E, , ®-1)
I = esgng exp(—kT) < » /To exp(—kT,) dT" + 1) (3.102)

En la figura 3.15 se muestra el efecto del pardmetro b sobre las propiedades de si-
metria de la curva de descarga. Para valores cercanos a 1 se observa el pico asimétrico
caracteristico de la cinética de primer orden. Los valores préximos a 2 originan curvas
mas simétricas caracteristicas de la cinética de segundo orden. Valores superiores a 2 dan
lugar a curvas asimétricas que se extienden ampliamente por la zona de temperaturas
altas. Se observa ademas que con el incremento del orden cinético aumenta la razén de la
semianchura de la curva a la altura de la misma. Los efectos de la energia de activacién
y del factor de frecuencia sy se muestran en las figuras 3.16 y 3.17 respectivamente.

3.8.2 TSDC debida a trampas para electrones y huecos

Los modelos desarrollados en la seccién anterior bajo la hipétesis de un tnico tipo de
trampas presentes en el medio, ya sean de tipo electrénico o para huecos, obviamente
no son apropiadas cuando los procesos cinéticos descritos tienen lugar simultdneamente
para electrones y huecos. Para el caso en que las trampas de electrones llenas sean los
unicos centros de recombinacién para huecos y, reciprocamente, las trampas de huecos
llenas sean los 1tnicos centros de recombinacién para electrones se han obtenido solucio-
nes aproximadas. Las curvas obtenidas en estos casos son simplemente la suma de dos
ecuaciones del tipo de las de Randall y Wilkins o de las de Garlick y Gibson, de manera
que la complejidad adicional reside en los parametros anadidos para el conjunto de tram-
pas de huecos. Sin embargo, las soluciones detalladas para estos procesos han sido poco
tratadas [Bra79b, Secc. 2.6.2]



3.8. MODELOS CINETICOS PARA CORRIENTES TSDC

77

1,4x10° [

1,2x10°

. .
\
1,0x10°

—~ 4
< 8.0x10
=

N

— 6,0x10™

4,0x10™

2,0x10*

b=1.1

—+—b=13

T(°C)

Figura 3.15. Efecto del orden cinético en la forma de la curva de descarga
TSDC. Los valores se han calculado a partir de la ecuacién 3.102 usando los

valores: no=1; so = 1025 1; E, = 1.2 eV; 8 = 2.5°C min~'; los valores de b
se hallan indicados en la figura.
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Figura 3.16. Efecto de la energia de activacién en la forma de la curva de
descarga TSDC. Los valores se han calculado a partir de la ecuacién 3.102

usando los valores: ng= 1; so = 102 s71;b = 1.5 ; B = 2.5°C min™'; los

valores de E, se hallan indicados en la figura.
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Figura 3.17. Efecto del factor de frecuencia en la forma de la curva de descarga
TSDC. Los valores se han calculado a partir de la ecuacién 3.102 usando los
valores: ng= 1; b = 1.5; E, = 1.2 eV; f = 2.5°C min " !; los valores de sq se
hallan indicados en la figura.

3.9 Determinacién de la distribuciéon de carga

3.9.1 Introduccién

La carga de espacio en el interior del dieléctrico modifica el valor del campo eléctrico. En
una configuracion plana metal-dieléctrico-metal, el campo en ausencia de carga de espacio
es uniforme, mientras que en presencia de una distribucién de carga de espacio variard con
la profundidad. Por este motivo, el valor del campo eléctrico puede tomar valores grandes
comparados con el del campo aplicado en algunas regiones del material, favoreciéndose
asi el proceso de ruptura dieléctrica. Asi, el conocimiento de la distribucion de la carga
de espacio en un material y del campo eléctrico resultante, tiene un gran interés desde el
punto de vista de las aplicaciones, ya que su determinacion y control permite la mejora
de los aislantes usados en electrotecnia. Este interés puede extenderse a la investigacion
basica del transporte de la carga en los aislantes, puesto que se puede obtener informacién
sobre estos procesos mediante el estudio de la evolucién temporal de las distribuciones.

Gross ide6 un método que se basaba en seccionar en capas finas una muestra po-
larizada y determinar posteriormente la carga que contenia cada una de ellas mediante
calentamiento de las mismas. De esta manera, la representacién de la carga liberada
por cada capa en funcién de la posicion que ocupaba proporcionaba informacion sobre la
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distribucién espacial de la carga. Este método presenta varios inconvenientes:

e El proceso de preparacion de las secciones puede modificar la distribucion de la carga
(mediante el frotamiento puede cargarse el material, pueden originarse tensiones
durante el mecanizado, el calor originado durante el corte puede hacer que relajen
algunos mecanismos, etc.)

e El método es destructivo: no se puede repetir la medida sobre la misma muestra,
ni se puede combinar con la medida de TSDC sobre la muestra completa, ya que
ambos métodos comparten el caracter destructivo.

e Baja resolucién espacial. El incremento de la resolucién espacial necesita de seccio-
nes mas finas, con lo que los inconvenientes descritos en el primer punto adquieren
mayor importancia.

Durante los ultimos 20 anos se han desarrollado diversos métodos para la determi-
nacién de la distribucién de la carga en el interior de un dieléctrico [Coe93, Vel96]. A
continuacion presentamos brevemente algunos de estos métodos, la mayoria de los cua-
les se basan en la deteccién de senales eléctricas provocadas por la propagacién de una
perturbacion través de la muestra. Estos métodos forman parte del grupo que se conoce
como métodos de desplazamiento relativo. En estos procesos, la informacién acerca de la
distribucién de la carga se obtiene a partir de la corriente (o la tensién) registrada en un
circuito exterior mientras que se producen desplazamientos de las cargas atrapadas en el
material respecto de la posicion de los electrodos. Estos desplazamientos se producen por
medios mecdnicos (en los métodos actsticos) o por dilatacién térmica no uniforme (en los
métodos térmicos).

3.9.2 Métodos acusticos
El método del pulso de presién inducido por liaser (LIPP)

El método del pulso de presién inducido por laser (laser induced pressure pulse, LIPP) se
basa en la propagaciéon de un pulso de presiéon generado por el impacto de un haz laser
sobre un blanco que se halla en contacto con un electrodo de la muestra, mientras ésta se
halla conectada al sistema de registro. Al incidir el pulso laser, el blanco se evapora y, por
conservacion de la cantidad de movimiento, un pulso de compresién atraviesa la muestra
a la velocidad del sonido. Este pulso provoca deformaciones no uniformes en la muestra
que evolucionan con el tiempo, las cuales dan lugar a una corriente en el circuito exterior
debido a la variacién de las cargas inducidas en los electrodos. El método requiere de un
laser pulsado de gran potencia y de un buen acoplamiento acistico entre el blanco y la
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muestra. El método fue propuesto por Laurenceau et al [Lau77]. en 1977 y desarrollado
posteriormente por Sessler et al. [Ses82].

La corriente registrada en funcién del tiempo viene dada por la relacion:
d OP(x,t
I(t) = XCG(e) | E(2) 7(‘(31& ) o (3.103)

0
en la que x es el coeficiente de compresibilidad del material, C la capacidad de la muestra,
G(e) un factor relacionado con la sensibilidad del material a la presién, E(x) es el campo
eléctrico en funcién de la distancia al electrodo junto al blanco, P(x,t) es la presién
en el instante ¢ a la distancia x y d es el espesor de la muestra. Tras un proceso de
deconvolucién, se puede obtener el valor del campo eléctrico.

El método del escalén de presion generado piezoeléctricamente, PPS

El método es similar en su fundamento al método LIPP referido anteriormente. En este
caso el procedimiento utilizado es la propagacién a través de la muestra de un escalén de
presién generado por la aplicaciéon de un escalén de tensiéon a un disco piezoeléctrico en
contacto con la muestra. La muestra se halla cortocircuitada a través de un electrometro,
registrandose la corriente en funcién del tiempo, que obedece a la ecuacién 3.103 y cuya
deconvolucion permite obtener la funcién de distribucién de carga. Estos escalones de
presion son altamente reproducibles, de manera que la practica de procesos de promediado
de registros repetidos permite mejorar mucho la relaciéon senal ruido.

El método de la onda acistica eléctricamente estimulada, ESAW

El método consiste en la aplicaciéon de un pulso de tensién entre los electrodos de una
muestra. Uno de los electrodos estd acoplado a un transductor piezoeléctrico. EI campo
que aparece en la muestra por el pulso aplicado provoca fuerzas sobre las cargas, cuyos
sentidos dependen del signo de éstas, que finalmente resultan en pulsos de presién que
viajan en ambas direcciones en la muestra. El pulso es detectado mediante el transductor
y su deconvolucién permite obtener la distribucion de la carga. El método fue introducido
en 1983 [Tak83], y mejorado posteriormente, por Maeno et al. [Mae88].

3.9.3 Meétodos térmicos

El método del pulso térmico

En este caso el desplazamiento relativo de las cargas respecto de los electrodos se consigue
mediante un pulso de luz que ilumina uno de los electrodos de la muestra, fabricado de
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un material absorbente y que por lo tanto se calienta. En este caso la energia térmica se
difunde por la muestra, provocando la expansion térmica y variaciones de la permitividad
del medio a su paso por el material. Esto, como en el caso anterior, provoca variaciones
de potencial entre los electrodos de una muestra en circuito abierto, o una corriente
si ésta estd cortocircuitada a través de un electrémetro. El método fue elaborado por
Collins [Col75]. En el caso de una muestra cortocircuitada, la corriente registrada obedece
a la ecuacioén:

A oT (z,t)
1) =% /O Glo) = da (3.104)
con la funcién de distribucién:
G@) = (0c = az) [ pl€) d€ +A(a) (3.105)

donde A y d son el area y el espesor de la muestra respectivamente, o, es el coeficiente de
temperatura de la permitividad dieléctrica, «, es el coeficiente de expansion térmica, A
el coeficiente piroeléctrico, T' la temperatura absoluta y p la densidad volimica de carga

total, dada por:
dP(x)
=p — 1
pla) = p—— (3.106)

siendo p; la densidad de carga libre y P(x) la polarizacién presente en la muestra.

La ecuacién 3.104 permite obtener la funcién de distribucién G(z), realizando la de-
convolucién de la senal I(¢) medida en la experiencia, si se conoce 0T (z,t)/0t. Esta
funcién generalmente se determina mediante la ecuacién de difusién del calor. Mediante
este método no es posible la separacién de las contribuciones de la carga libre (p;), la
de la carga de polarizacién (—dP(x)/dx) y la de la corriente piroeléctrica resultante sin
informacion adicional sobre el material. Aunque en materiales no piroeléctricos el ultimo
término no aparece, las contribuciones de las distribuciones de carga real y de polarizacién
no pueden separarse.

El método del escalén térmico, TS

El principio de este método es similar al del pulso térmico. En este caso el desplazamiento
relativo de las cargas se consigue mediante la aplicacién de un escalén de temperatura a
uno de los electrodos en una muestra que inicialmente estaba en equilibrio térmico. La
distribucién de temperatura en el interior de la muestra evoluciona provocando expan-
siones no uniformes (o contracciones, en el caso de escalones negativos) que dan origen a
una corriente que obedece a la misma ecuacion que en el caso anterior.

El método, desarrollado por A. Toureille [Tou90], presenta la ventaja de que no re-
quiere la disposicion de electrodos de caracteristicas especiales sobre la muestra, por lo
que se pueden emplear los electrodos metdalicos por vaporizacion en vacio que se usan
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cominmente en otros tipos de medidas eléctricas (conductividad, pérdidas dieléctricas,
corrientes estimuladas térmicamente). Asi se pueden realizar medidas comparativas evi-
tando efectos no deseables debido a diferencias en los electrodos empleados. También,
al ser un método no destructivo, permite la medida de la distribucién de la carga y
posteriormente la de la corriente de despolarizacion estimulada térmicamente sobre la
misma muestra, lo que resulta en informacion complementaria: por un lado la distri-
bucién espacial de la carga y, por el otro, los parametros que determinan sus procesos
de relajacién [Jou94, Vel96]. Este método serd descrito con més detalle en el capitulo
que dedicamos en esta tesis a la descripcion de los métodos experimentales utilizados
(seccién 5.4.2).

El método del haz laser modulado en intensidad, LIMM

Este método, sugerido inicialmente por Lang y Das-Gupta en 1981, se basa en el calenta-
miento de una muestra, colocada en un criostato y provista de electrodos opacos, mediante
un haz laser modulado sinusoidalmente en intensidad [Lan84]. Este proceso hace que una
onda térmica penetre en la muestra. La amplitud de esta onda decrece fuertemente con
la profundidad de penetracién y la frecuencia de modulacién. La absorcion de calor hace
que aparezca una corriente, dada por la ecuacion 3.104, que presenta también modulacién.
La fase e intensidad de la corriente es registrada mediante un amplificador lock-in y su
posterior deconvolucién permite obtener la funcién de distribucién.

3.9.4 Otros métodos
Irradiacién con haz de electrones

Este método se basa en la irradiacion de una muestra que mantiene una distribucion de
carga con un haz de electrones monoenergético. La muestra se halla cortocircuitada y
el haz de electrones incide a través de uno de los electrodos [Gro80, pig. 247]. El haz
penetra en la muestra y crea un electrodo virtual cuya profundidad crece con la energia de
los electrones incidentes. El avance de este electrodo virtual hace que la carga inducida en
el electrodo posterior varie en el tiempo. En la prictica la energia del haz se incrementa
en escalones, de manera que se determina la densidad de carga presente en el volumen del
material a partir del registro de la carga liberada en los sucesivos escalones. Existe en el
mercado un modelo de microscopio electrénico de barrido adaptado especialmente para
este tipo de medidas [LEO98a] que ofrece un alto grado de reproducibilidad en medidas
de caracterizacién de la carga de espacio.
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Utilizacion del efecto Kerr

El efecto electro-6ptico de Kerr puede utilizarse para estudiar la distribucién del campo y,
por lo tanto, de la carga de espacio en dieléctricos transparentes, preferentemente en aque-
llos que presentan una birrefringencia electro-éptica elevada, como los derivados nitrados
y clorados del benceno. Las posibilidades de aplicacion de este método en polimeros se
ven muy reducidas debido a que los polimeros policristalinos son usualmente opacos. Sin
embargo, se puede aplicar al estudio de la distribucién del campo en aislantes en fase
liquida de interés industrial como los aceites de transformador, el agua y el nitrégeno
liquido. Una descripcién de este método se puede encontrar en [Coe93, pag. 69].
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4.1 Introduccion

Desde el punto de vista experimental, la realizacién de los estudios de corrientes termoes-
timuladas son relativamente sencillos. Las medidas de TSDC consisten basicamente en
registrar la corriente de despolarizaciéon de una muestra dieléctrica que ha sido polarizada
previamente. Una descripcién detallada del dispositivo experimental empleado se encuen-
tra en el capitulo 5. En la figura 4.1 se ha representado el esquema eléctrico junto con los
esquemas de los tratamientos eléctrico y térmico que se aplican a la muestra en el caso
de los termoelectretes, los mas utilizados en este tipo de estudios.

polarizacion despolarizacion

e
e

Figura 4.1. Esquema del proceso de una experiencia de TSDC convencional.

Para la realizacion de las medidas, la muestra se dispone entre dos electrodos en el
interior de un recinto cuya temperatura se puede controlar. Las etapas a seguir, segin se
enumeran en la figura 4.1 son [Hil86, Che81, Van79, VT80]:

1. La muestra es calentada hasta la temperatura de polarizacion T),.

2. Una vez la muestra se halla a dicha temperatura se le aplica el campo polarizador
E, mientras la temperatura se mantiene constante. Esta etapa es la denominada de
polarizacién isoterma y su duracion es el llamado tiempo de polarizacion isoterma
tp.
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3. La muestra es entonces enfriada hasta una temperatura 7j, mientras el campo se
mantiene aplicado produciéndose una polarizacion no-isoterma.

4. Seguidamente se retira el campo eléctrico y la muestra es cortocircuitada a través
de un electrémetro a la temperatura Ty (temperatura de depdsito e inicial de la
descarga) y mantenida a esta temperatura por un tiempo de depdsito ty, a la que se
produce cierta despolarizacion isoterma. Los mecanismos de polarizacion cuyo tiem-
po de relajacién sea muy largo comparado con la escala de tiempo de la experiencia
dardn lugar a la polarizacién permanente en la muestra.

5. Finalmente la muestra se calienta, usualmente a velocidad constante, produciéndose
la despolarizacion termoestimulada, mientras la corriente detectada por el electrémetro
es registrada en funcién de la temperatura.

—150 7W‘OO —éo b 5‘@ wo‘o 150
T (°0)

Figura 4.2. Ejemplo de un espectro TSDC del polimetacrilato de metilo segin
Vanderschueren [Van79]: T, = 120°C; E, = 20kVem ™. Muestra metalizada
por ambas caras.

La corriente obtenida tras el proceso constituye el espectro TSDC, el cual se halla for-
mado por una serie de picos cuya forma y posiciéon dependen de los procesos microscopicos
que los originan. En el caso de los polimeros, los picos del espectro TSDC se nombran
segun el siguiente convenio: en los polimeros amorfos, aparece un pico que refleja la
transicion vitrea en el material, y que se asocia al movimiento cooperativo de los grupos
laterales junto con segmentos de la cadena principal, que recibe el nombre de pico a.
Los picos que aparecen a temperaturas mas bajas se nombran 3, v, 6, .... en sentido
de temperaturas decrecientes (véase la figura 4.2). Por encima de la relajacién « suele
aparecer un pico (p), que es generalmente asociado a polarizacién de carga de espacio,
y que es detectado unicamente mediante esta técnica, no observandose en medidas de
andlisis dieléctrico convencional [VT75,Bel98|.

La geometria de electrodos planos y paralelos que se utiliza generalmente en este tipo
de estudios puede realizarse mediante dos disposiciones. En una de ellas ambos electrodos
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se hallan intimamente unidos al aislante (por ejemplo, mediante vaporizacién en vacio o
con pintura conductora), disposicién que llamamos M2 (figura 4.3), o dejando un boquete
de aire entre uno de los electrodos y la muestra, disposicién que llamamos M1 (figura 4.4).

La diferencia entre ambos procedimientos radica en que la disposiciéon M2 evita du-
rante la polarizacién el depésito de carga superficial en la muestra por descarga en coro-
na [Ses80b, pag. 30]. Mediante este proceso, los iones presentes en el boquete de aire que
queda entre el electrodo y la superficie de una muestra M1 son acelerados, de manera que
los iones con el mismo signo que el electrodo se ven impulsados hacia la superficie de la
muestra. Al tener estos iones energias bajas no pueden atravesar la superficie y, o bien
quedan depositados en ella, o bien transfieren su carga a las trampas superficiales, resul-
tando del proceso un depésito de carga superficial con el mismo signo que el del electrodo
(homocarga). En el caso de las muestra M2 el proceso de polarizacién resulta de la orien-
tacién dipolar o de la migraciéon de portadores de carga, de manera que en las regiones
préximas a los electrodos aparece carga de signo opuesto a la de éstos (heterocarga).

Durante la descarga las diferencias radican en que el campo eléctrico medio es nulo
en la muestra M2 al estar cortocircuitada, mientras que en la muestra M1 el campo en el
interior de la muestra puede ser no nulo, con lo que puede medirse la corriente 6hmica.
Ademas, las corrientes de despolarizacion originadas por la relajacién de la homocarga
tienen el mismo signo que las corrientes de polarizacién (figura 4.5), mientras que la de
la heterocarga tienen signo opuesto(figura 4.2).

electrodo

muestra * +
- A
- _
electrodo

Figura 4.3. Despolarizacién de un electrete M2.
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4.2 Determinacion del origen de la corriente

Existen varios procesos microscopicos que pueden dar origen a corriente de despolariza-
cién [Ses80b] y el aspecto de los picos de descarga originados por ellos es muy parecido.
Esto hace dificil determinar el mecanismo de relajacién que origina los picos a partir de
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Flectrodo

boquete =
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Figura 4.4. Despolarizacién de un electrete M1 en el que sélo hay homocarga.
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Figura 4.5. Ejemplo de un espectro TSDC de una muestra M1. Condiciones
de polarizacién: T, = 120 °C; V), = 5kV; t, = 2 min. Polarizacién convencional
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consideraciones directas sobre los mismos, por lo que son necesarios métodos y técnicas
adicionales.

Un primer indicio se puede obtener a partir de la naturaleza del material en estudio.
En efecto, en materiales polares podemos tener presentes ambos tipos de mecanismos
de polarizacion, pero en materiales no polares inicamente podremos tener polarizacién
por carga de espacio. La comparacion de las medidas TSDC con medidas de pérdidas
dieléctricas también puede ser muy util, porque existe una correspondencia entre las re-
lajaciones polares que aparecen en el espectro TSDC y las relajaciones observadas por
pérdidas dieléctricas, ya que a las frecuencias usuales para éstas no aparecen picos origi-
nados por carga de espacio. Asi, la ausencia de una determinada relajacién en las medidas
de pérdidas puede atribuirse a polarizacion por carga de espacio. Analogamente, puede
realizarse la comparacién mediante medidas de pérdidas mecanicas [Ada71,Bel98, DC98a].

Las comparaciones con medidas de conductividad estimulada térmicamente, termolu-
miniscencia y emision de electrones estimulada térmicamente también pueden ser ttiles
para distinguir la naturaleza del pico de relajacién, e incluso para determinar si un pico
de carga de espacio es de origen iénico o electrénico [Che81, Lew91]. La aparicién de
picos de origen dipolar en materiales polares puede evitarse utilizando técnicas de polari-
zacion especiales para el llenado de trampas como la carga mediante haz de electrones o
la polarizacién por corona a bajas temperaturas [Cre70].

La utilizacién de diferentes tipos de electrodos también puede dar informacién, ya
que el comportamiento de la unién conductor-dieléctrico puede sufrir variaciones que
influyan en el aspecto de los picos de carga, mientras que las relajaciones de tipo dipolar
son insensibles a dichos cambios [VT75]. En general también se puede afirmar que los picos
de origen dipolar presentan una mejor reproducibilidad que los de carga de espacio. Otro
parametro que permite diferenciar estos mecanismos es el campo polarizador: en el caso
de picos de origen dipolar el area de los picos varia linealmente con el campo polarizador,
mientras que los de carga de espacio no presentan en general tal comportamiento. El
comportamiento del pico frente diferentes condiciones de polarizacién también puede dar
informacién del mecanismo que lo origina [Bel93].

La comparacién de las descargas de muestras M1 y M2 puede permitir la identificacién
de picos de relajacion de carga de espacio. Comparando las descargas de las figuras 4.2
y 4.5 se puede ver que el signo del pico p aparece invertido en una respecto de la otra.
Esto se debe a que en la muestra M1 se inyecta homocarga, dando lugar durante la
despolarizacién a un pico de corriente en la regién de temperaturas a las que se manifiesta
la carga de espacio, pero de signo invertido. Este tipo de comportamiento es caracteristico
de los picos de carga de espacio, puesto que la polarizaciéon dipolar siempre da lugar a
heterocarga.
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4.3 Determinacion del caracter distribuido de una re-
lajacion

Como se puso de manifiesto en la seccion 2.6.6, si se varian las condiciones de formacion
de un termoelectrete en el que hay presente una distribuciéon de tiempos de relajacién o
energias de activacién, se observan cambios mas o menos pronunciados en la posicion y
forma del pico de descarga, que se deben al efecto de las condiciones de formacion sobre
la funcién de llenado. Sin embargo, en un proceso no distribuido se espera que la posicion
del pico esté fijada por los valores de la energia de activacion y del tiempo de relajacion
caracteristicos del proceso, observiandose inicamente variaciones en el tamano del pico al
ser éste proporcional a la polarizacion inicial presente en el material.

La existencia de procesos distribuidos es muy comin, especialmente en los polimeros,
dada la complejidad de su estructura a diferentes escalas. Se ha de anadir ademas que la
velocidad de enfriamiento en el proceso de polarizacién también es un factor determinante
en las propiedades de un pico distribuido. Asi, el nivel de saturacién diferencial alcanzado
por las componentes de la distribucion en un proceso de polarizaciéon convencional hace
que el pico TSDC obtenido posteriormente no sea caracteristico de la funcién de distribu-
cion correspondiente a la temperatura de polarizacién. La constatacién de modificaciones
significativas en la forma y posicién del pico de descarga cuando las condiciones de po-
larizacién son modificadas es, pues, un argumento en favor de la existencia de procesos
distribuidos en el material objeto de estudio.

Otro método ampliamente utilizado para determinar la existencia de una distribucion
es el de polarizacion fraccionada, muestreo térmico o polarizacion por ventanas térmicas
que sera descrito en la seccion 4.7. Ademas, estos métodos permiten obtener informa-
ci6én acerca de la estructura de la relajacién [Bel98] e incluso permiten determinar si la
distribucién es de frecuencias naturales o de energias de activacion.

4.4 Métodos de separacion de picos

La presencia en el espectro TSDC de picos anchos no sélo ha de ser atribuida al caracter
distribuido del proceso que los origina [Bel98], ya que también se pueden deber a la
superposicién de relajaciones originadas por mecanismos de diferente naturaleza pero con
valores parecidos de los parametros que determinan sus cinéticas. Por ello, el espectro
puede estar formado por picos que se solapan parcialmente, en los que aun se pueden
ver los maximos diferenciados, e incluso que se solapan en alto grado siendo observable
solo uno de los maximos de los picos. Para poder separar estos picos se han desarrollado
métodos experimentales de separacién de picos (peak cleaning). Los més utilizados son
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el de Perlman y el de Bucci. La utilizacién de las técnicas de polarizacién fraccionada
(seccién 4.5) también permite la separacién de relajaciones parcialmente superpuestas
[Bel85, Bel93, Mud99a)

El método de Perlman es aplicable a todas las técnicas basadas en la estimulacion
térmica. Aplicado inicialmente en medidas de termoluminiscencia, su uso fue extendido
a medidas de TSDC por Creswell y Perlman [Cre70]. En la figura 4.6 se muestra una
aplicacién de dicho método. En primer lugar se obtiene el espectro completo. En él
aparecen las relajaciones a y p del PMMA, que en este material se hallan parcialmente
superpuestas (linea de trazos), aunque los méximos de los picos aparecen resueltos a
las temperaturas T,,; y 1,2 respectivamente. A continuaciéon se realiza una segunda
descarga para las mismas condiciones de polarizaciéon. En esta ocasion se descarga en
primer lugar el pico de temperatura baja calentando la muestra hasta una temperatura
T, tal que T}y < T, < Tpo. Seguidamente se vuelve a enfriar la muestra y se descarga de
nuevo completamente con lo que se obtiene la relajacion de temperatura alta pura o casi
pura. La relajacién de temperatura mas baja se puede obtener restando la relajacion de
temperatura alta de la descarga completa.

40 T

30 —

20 —

I (PA)

10 —

60 80 100 120 140
T(COo

Figura 4.6. Aplicacién del método de separacién de picos de Perlman para
aislar las relajaciones a y p en polimetacrilato de metilo. En trazo discontinuo
la descarga completa. En trazo continuo, el pico p aislado. La diferencia entre
la curva discontinua y el pico p permite obtener la relajacién o completa.

El método de Bucci es especifico para las medidas TSDC [Buc66]. Igual que en el
método anterior, en primer lugar se obtiene el espectro completo. Esto permite elegir dos
temperaturas 77 y 15, de manera que T;,1 <11 < Ty < Ty0 v que T} esté ligeramente por
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encima de T;,,; y T5 ligeramente por debajo de T;,,2. De esta forma los tiempos de relajacién
de los procesos que originan estos picos verifican 71 (77) < 72(7}). La muestra se polariza
entonces a la temperatura 7) durante un tiempo t, ~ 71(7}), con lo que se consigue la
saturacion de la relajacion de baja temperatura y apenas se excita el mecanismo de la
de alta. La posterior descarga permite obtener el pico de baja temperatura casi puro.
Para obtener el pico de alta temperatura se procede a una nueva polarizacion isoterma a
una temperatura superior a 7T,,, completandose con una polarizacién no isoterma hasta
T (enfriamiento con campo aplicado). Esta nueva descarga permite obtener el pico de
temperatura alta.

Es interesante notar que las relajaciones presentes en los polimeros tienen usualmente
caracter distribuido. Por ello, estos métodos, a pesar de conducir a una separacion de
las relajaciones, dan lugar a picos que no son caracteristicos de la funcién de distribu-
cién presente en el material, ya que la forma y posicion de aquellos se ve fuertemente
influenciada por las condiciones de polarizacion diferencial de las diferentes componentes
de cada relajacion. En estos casos, los métodos de polarizacién por ventanas permiten
estudiar las componentes elementales de cada una de las relajaciones y, simultaneamente,
la separacién de los picos a que dan lugar. Estos métodos se describen en la siguiente
seccidn.

4.5 Métodos de polarizaciéon por ventanas térmicas

En el proceso de polarizacién convencional, tal como se refleja en el esquema de la figu-
ra 4.7, se distinguen dos etapas: una isoterma, durante la cual se aplica el campo eléctrico
a la temperatura de polarizaciéon, y otra no isoterma en la que el campo eléctrico actia
sobre la muestra mientras ésta es enfriada. Obviamente, la polarizacién obtenida median-
te tal procedimiento estd asociada a un intervalo de temperaturas amplio, de manera que
los mecanismos que se activan en dicho intervalo se veran afectados en mayor o menor
grado y se manifestaran en la descarga TSDC posterior.

Desde la década de los setenta, se han desarrollado diferentes procedimientos de pola-
rizacién cuyo objeto es evitar los efectos descritos. Estas técnicas han sido aplicadas
por diferentes autores con algunas diferencias, recibiendo por ello diferentes denomi-
naciones: polarizacién fraccionada (fractional polarization), muestreo térmico (thermal
sampling o thermal slicing) y polarizacién por ventanas térmicas (windowing polariza-
tion) [Hin73,Zie77, Van77, Dua78, Lac80, Shr80, Gou8b, Bel85, Lac94, Far95, Mud99a).

Uno de los procedimientos se debe a Vanderschueren, y se ilustra en la figura 4.8
[Van77]. Vanderschueren denoming a este procedimiento polarizacién fraccionada y, segiin
puede observarse, en él no hay etapa de polarizacién isoterma y el campo es aplicado sélo
durante algunos intervalos en el enfriamiento. En el caso de relajaciones distribuidas



4.5. METODOS DE POLARIZACION POR VENTANAS 97

Figura 4.7. Tratamientos térmicos y eléctricos en la polarizacién convencional
de un termoelectrete.

el espectro TSDC obtenido en la descarga posterior consiste en una serie de picos que
coinciden aproximadamente con los intervalos de temperaturas en los que el campo ha
sido aplicado, es decir, es la respuesta de las componentes de la relajacion que han sido
activadas durante el enfriamiento. Hay que resaltar que, en este caso, el procedimiento
de polarizacién estd claramente determinado por la cinética de enfriamiento, con lo que
la descarga obtenida no es caracteristica de la distribucion, sino que depende de dicha
cinética. Sin embargo, la presencia de estas componentes en el espectro TSDC puede
utilizarse como indicador del caracter distribuido de la relajacion en estudio.

E

t

Figura 4.8. Tratamientos térmicos y eléctricos en la polarizacién fraccionada
de termoelectrete segiin Vanderschueren [Van77].

A mediados de la década de los setenta, se publicaron una serie de articulos en los
que se establecen los fundamentos de lo que en la actualidad se conoce andlisis del mapa
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de relajacion (RMA por “Relaxation Map Analysis”) [Lac80]. Este método se basa en la
polarizacién por ventanas térmicas (WP), el cual se ilustra en la figura 4.9.

t

Figura 4.9. Tratamientos térmicos y eléctricos en la polarizacién por ventanas
térmicas de un termoelectrete segin Lacabanne [Lac80).

El tratamiento seguido para la formacién de electretes por WP es el siguiente. En
primer lugar se calienta la muestra hasta la temperatura de polarizacion 7, a la que se
aplica el campo polarizador E, durante el tiempo de polarizacién isoterma ¢,. A conti-
nuacién se enfria la muestra con el campo aplicado hasta la temperatura T, . a la que
se retira el campo aplicado. La muestra se puede almacenar a esta temperatura durante
un tiempo t,, durante el que tiene lugar un proceso de despolarizacion isoterma. Seguida-
mente, la muestra es enfriada hasta la temperatura inicial de la descarga T}, y depositada
a esta temperatura durante un intervalo de tiempo t; antes de la descarga. Mediante
este procedimiento, la carga que resulta del proceso de polarizacién se halla asociada
a un reducido intervalo de temperaturas determinado por la anchura de la ventana de
polarizaciéon AT, =T, — T,_oss, que suele ser menor de 10 °C.

Si los parametros de polarizacion se eligen convenientemente, el pico de despolariza-
cién obtenido es casi “simple”, es decir, poco distribuido y puede ser descrito con buena
aproximacion por un tiempo de relajaciéon unico. Haciendo variar entonces la tempera-
tura de polarizacion en el intervalo de temperaturas por el que se extiende la relajacién
objeto de estudio, se obtienen una serie de picos que constituyen los modos elementales
de relajacion, los cuales se suelen considerar componentes elementales del tipo de Debye
de la relajacion. El espectro asi resuelto constituye el denominado mapa de relajacion del
material.

En nuestro grupo de trabajo solemos aplicar una variante del procedimiento anterior
en el que la polarizacion se realiza mediante ventanas de anchura nula, lo cual creemos
que mejora la resolucién en la obtencién de las componentes [Bel98, Mud99b]. En la
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t

Figura 4.10. Tratamientos térmicos y eléctricos en la polarizacién por venta-
nas térmicas de anchura nula.

figura 4.10 se muestra el tratamiento seguido, y en ella se puede observar que s6lo hay
polarizacién isoterma, no existiendo etapa intermedia de despolarizacién isoterma. El
espectro del PMMA que se obtiene aplicando dicho método a temperaturas por encima
de la ambiente se puede ver en la figura 4.11 y puede ser comparado con el obtenido en
una polarizacién convencional (figura 4.2). En dicho espectro aparecen las componentes
elementales de las tres relajaciones, 5, oy p que componen la descarga de un electrete
polarizado segin la manera convencional. Los mapas de relajacion obtenidos, permiten
estudiar la estructura de las relajaciones, ya que las componentes elementales obedecen a
tiempos de relajacién simples y pueden estudiarse mediante los procedimientos descritos
en la seccion 4.6

4.6 Evaluacién de los parametros de relajacion

Tal como se refleja en varias de las participaciones en la pasada “3' International Con-
ference on Electric Charge in Solid Insulators” (Tours, julio de 1998) es necesario fijar
normas para las especificaciones de los materiales dieléctricos con referencia al efecto de
la carga de espacio, y, también fijar procedimientos para la caracterizacién de la mis-
ma [DR98,LG98]. El programa propuesto por los comités técnicos CT 32-13 y CT 324
del IEEE/DEIS incluye:

1. Normalizacién de los procedimientos de preparacién de las muestras y medidas pos-
teriores, con el objeto de reducir la dispersion en los resultados obtenidos por dife-
rentes grupos.



100 CAPITULO 4. CONSIDERACIONES PRACTICAS SOBRE LAS TSDC
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Figura 4.11. Componentes elementales de las relajaciones del PMMA a tem-
peraturas superiores a la ambiente obtenidas mediante polarizacién por venta-
nas de anchura nula. Condiciones de polarizacién: V}, = 1000 V; ¢, = 30 min.;
T, (°C): 48, 51, 54, 57, 60, 63, 66, 70, 75, 80, 90, 95, 100, 105, 110, 112, 113,
115,117, 120 (que se corresponden con el sentido creciente de las temperaturas
de los maximos de los picos).

2. Encontrar la relacion entre los parametros que caracterizan la carga de espacio con
la rigidez dieléctrica y el envejecimiento eléctrico.

3. Fijar cudl es la técnica mas eficiente para determinar la calidad de los productos.

Como se puede ver, estos puntos son basicos para el desarrollo de la industria del
sector. Los pardmetros a determinar en la caracterizacién de las relajaciones en funcién
de su origen se resumen en la tabla 4.1. En este punto hay que resaltar que un gran nimero
de dichos parametros pueden obtenerse a partir de estudios basados en la corrientes de
despolarizacion estimulada térmicamente.

En la seccion 4.5 se ha discutido la posibilidad de descomponer las relajaciones ob-
tenidas por TSDC en sus componentes elementales, las cuales obedecen a procesos no
distribuidos y a las que se pueden aplicar los modelos desarrollados para ellos. En primer
lugar nos ocuparemos de este tipo de curvas, para luego considerar brevemente el caso de
procesos distribuidos.

Gran parte de las ecuaciones que resultan de los modelos de tiempos de relajacién
unico, son formalmente andlogas a la ecuacién de cinética de primer orden, en la que el
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Tipo de carga Parametros de caracterizacion
e Calor especifico: ¢,(t), c,(T)

e (OP/OT)E, (OP/0t)T

e &(w, T, esfuerzo mecanico)

e Tiempo de relajacion

e Energia de activacién de la relajacién

Polarizacion di-
polar

e Signo de la carga atrapada

e Seccién eficaz de atrapamiento

e Distribucién de trampas y carga en funcién del campo de la carga
de espacio, temperatura y espesor de la muestra

e Concentracion de la carga de espacio que activa la relajacion de
carga

e Estadistica de las caracteristicas de las trampas

e Variacién de la energfa total en funcién de la cantidad de carga
atrapada

e Activadores de la relajacién energética (temperatura, campo de
la carga de espacio)

e Energia de activacion de la relajacién

e Tiempo de relajacion

e Energfa liberada por la relajacién de carga.

Carga de espacio

Tabla 4.1. Paradmetros que caracterizan los procesos de relajacién eléctrica en
aislantes en funcién de su origen.

tiempo de relajacién obedece a la ley de Arrhenius (por ejemplo las de Bucci-Fieschi y
de Randall-Wilkins). Dicha ecuacién tiene un maximo que corresponde a la posicién:

Ea Ea, 1/2
Ty = ?BTOeXp(kT ) (4.1)

A partir de esta condicién, se puede calcular el valor de E, si se conoce el del factor
preexponencial y, reciprocamente, el de 7y dado el de E,.

Un problema importante en la determinaciéon de los pardmetros es que la funcién
exp(—y), en la que y = E,/(kT), no es integrable. En la mayoria de los modelos aparece
la misma, y algunos autores utilizan la aproximacion en serie de dicha integral:

/OT exp(—y)dy = exp(~y) (1 _2 + 3 . ) (4.2)

2 2
Yy y oy
Aproximando la serie por el primer término resulta la ecuacién:

I(T) = syng exp [—— _SoE exp(——)] (4.3)
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Se puede estimar que el error al truncar la serie por el primer término es del orden
del 10%, mientras que si se usa un término maés el error se reduce hasta un 1%. Un
tratamiento general de este tipo de series se puede encontrar en [Che81]. Actualmente,
con la potencia de calculo que proporcionan los ordenadores, la determinacién numérica
de dicha integral no es ningin inconveniente. Un método de gran eficacia para dicho
célculo es el de las cuadraturas de Gauss [Qin94]

Los procedimientos desarrollados para la determinacion de los parametros de relajacion
a partir de medidas TSDC se pueden dividir en los grupos que tratamos en las siguientes
subsecciones:

4.6.1 Métodos heuristicos

Estos métodos se desarrollaron en los inicios de la investigacién de estos procesos, y estan
basados en observaciones empiricas y en reglas no probadas. Su exactitud es bastante
pobre en general y unicamente deben de tenerse en cuenta como primera aproximacion.
Algunos de estos métodos se presentan en [Che81, Cap. 6].

4.6.2 Método de la pendiente inicial

Este método se basa en que, durante las descargas TSDC, para valores de la tempe-
ratura T < T, y préximos a la temperatura inicial de la descarga (T > T;) el valor de la
integral

T E, /
/To exp(—ﬁ) dr (4.4)

es muy pequeno, con lo que se puede aproximar a cero. Esto hace que en la mayoria de
los modelos de descarga TSDC la corriente sea de la forma:

I(T) exp(-f—;,) (4.5)

Por ello, la representacién de la corriente inicial de la descarga en un diagrama de
Arrhenius (representacién de In(I(T')) frente a 1/T) da lugar a una recta cuya pendiente
es F,/k, de la que se puede obtener el valor de la energia de activacién [Gar48]. Hay
que resaltar que este procedimiento es valido para todos los modelos cinéticos, salvo en
algunas situaciones extremas como la descrita por Braiinlich [Bra67].

Ademas de las dificultades experimentales de este método, ya que las medidas se
hacen a temperaturas en las que las corrientes son muy débiles, se han senalado otros
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inconvenientes que presenta. Uno de ellos es que no da ninguna informacién acerca de
la cinética del proceso que tiene lugar, aunque se ha propuesto una variante que permite
obtener el orden cinético del proceso de forma aproximada [Hal60]. Otro inconveniente es
que las medidas se han de hacer a temperaturas muy por debajo de las que corresponden
a la relajacién en estudio y para las que la contribucién de los procesos de relajacién que
respondan a ellas pueden tener una importancia relativamente grande [Mud99b].

4.6.3 Método de Bucci

Este método, basado en la integracion gréafica, fue propuesto para relajaciones de origen

dipolar pero puede extenderse facilmente para el caso de relajaciones de carga de espacio

haciendo corresponder la polarizaciéon presente en la muestra con la carga atrapada en

ella [Buc66]. En relajaciones de cinética de primer orden como la de Debye, la densidad
de corriente se puede escribir:

sy =70

~ 7(T)

donde P(T) es la polarizacién remanente en la muestra a la temperatura 7. De esta
ecuacion se deduce que el tiempo de relajacion a dicha temperatura se puede expresar

(4.6)

r(T) = (4.7)

Por otro lado sabemos que en la descarga TSDC J(t) = dP(t)/dt, con lo que la
polarizacién residual en el instante ¢, en el que la muestra se halla a la temperatura 7',
se puede obtener mediante la integracién de la densidad de corriente entre dicho instante
y un tiempo muy largo para el que, a la temperatura alcanzada, la muestra se haya
despolarizado completamente (se corresponde con el drea sombreada de la figura 4.12):

Hﬂzlmﬂﬂﬁ (4.8)

= ar (4.9)

donde hemos hecho en cambio de variable 5 = dT'/dt.

El tiempo de relajacién resulta

Jr= BT e A dr
[ R ()

(4.10)
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I(T)

Tn T T, T(K)

Figura 4.12. Esquema del cilculo de la polarizacién instantdnea de la muestra
a cierta temperatura 7' durante la descarga TSDC.

Para obtener la segunda igualdad hemos tenido en cuenta que I = J - S, donde S
es el area de los electrodos. A partir de la medida de la corriente de despolarizacién
termoestimulada se puede obtener el tiempo de relajacién en funcién de la temperatura,
ya que la integral se puede calcular por métodos de integracién grafica. La representacion
de In(7) frente a 1/T o 1/(T — T,), conocidas como representaciéon de Bucci-Fieschi-
Guidi (BFG), permite obtener los pardmetros de relajacién, puesto que en los casos mas
conocidos resulta:

In(7(T)) = In(7) + f—; Arrhenius (4.11)
In(7(T)) = In(rp) — In(T") + f—; Eyring (4.12)
In(7(T)) = In(7y) + ﬁ WLF (4.13)

En la figura 4.13 se muestra un ejemplo de la aplicaciéon de este método en el que
la representaciéon de BFG da lugar a una recta indicando una dependencia de 7 con
la temperatura de tipo Arrhenius. La pendiente de la misma es F,/k y su término
independiente es In(7p).
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Figura 4.13. Gréfico de Bucci-Fieschi—Guidi de una descarga de un electrete
de PMMA polarizado mediante una ventana de anchura nula. Parametros de
polarizacién: T, = 90 °C; t, = 2 min; E, = 1.33MV m~'. Los pardmetros de
la relajacién calculados en este caso resultan: E, = 1.28eV y 75 = 1.38-107 16 5.

4.6.4 Meétodos basados en la forma del pico

Estos métodos tienen en consideracién un numero reducido de puntos, mientras que otros
métodos, como el de Bucci o el de ajuste de curvas tienen en cuenta la totalidad de la
curva de descarga, por lo que se espera de estos mayor precision. En la mayoria de los
casos, los puntos que se toman son la temperatura del maximo 75, y los valores 17 y 15,
que son las temperaturas en los que la intensidad tiene la mitad de su valor maximo,
a temperaturas por encima y por debajo del maximo respectivamente. En un ntimero
pequeno de casos se usan los puntos de inflexién en lugar de los anteriores.

Mediante aproximaciones en series de la ecuacién de la descarga se llegan a expresiones

como la de Dussel y Bube para cinética de primer orden [Dus67]

T..T.
E, =141k—""L_ 4.14
T T, (4.14)

Lushchik introdujo otra expresiéon para los procesos de cinética de primer orden que,
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a diferencia de la anterior, tiene en cuenta el punto a alta temperatura [Che81, pag. 159]:

T2
E, =2k m

=2k 4.15
T, (4.15)

Chen introdujo correcciones para considerar los procesos de segundo orden resultando
para ellos [Che81, pag. 160]
T2
E,=17k—""— 4.16
¢ T, — T, (4.16)

Posteriormente aparecieron expresiones a partir de aproximaciones mas refinadas, pero
no tan sencillas como las anteriores y por lo tanto con mayor dificultad de aplicacién. Una
amplia discusion de la problemaética de estos métodos puede encontrarse en la monografia
de Chen y Kirsh [Che81, Secc. 6.4].

4.6.5 Método de la velocidad de calentamiento

Este método se basa en la variacion que experimenta la posiciéon del maximo del pico
cuando se modifica la velocidad de calentamiento entre descargas sucesivas, manteniendo
constantes el resto de condiciones de polarizacién [Che81, pag 167]. El caso més sencillo
corresponde al de las relajaciones que obedecen a una cinética de primer orden, en las que
la condicion del maximo se puede escribir:

E,
kT,

_ kT3
B TOEa

B

exp(—7—-) (4.17)

En la expresién se ve que el segundo miembro es una funcién creciente de 7;,,, de manera
que, cuando se incrementa la velocidad de calentamiento, se espera un desplazamiento
del maximo del pico hacia temperaturas mas altas. Esta propiedad se puede usar para
determinar los parametros de la relajacién. Mediante dos velocidades de calentamiento (3,
y Ba, se obtienen las respectivas temperaturas de los maximos 7,1 y T},2. Escribiendo la
ecuacion anterior para ambos casos, dividiendo una por la otra, y reordenando la ecuacion
resultante, se obtiene para la energia de activacién:

kTmle2 lﬂl TT%Q]
In | —-—2=

E, = (4.18)

Tml - Tm2 ﬁ? Trgﬂ

El valor de 7y se obtiene utilizando la condicién del maximo. Si se utilizan varias
velocidades de calentamiento se puede observar que la representacién de In(72/3) en
funcién del inverso de la temperatura de los maximos da una linea recta cuya pendiente
es E,/k y que tiene por término independiente In(k/(m0E,)).
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4.6.6 Meétodo del ajuste de curvas

El método de la pendiente inicial es un caso de ajuste de un cierto nimero de puntos
medidos a un modelo, siendo en este caso la parte inicial de la descarga ajustada a una
funcién exponencial exp(—FE4/(kT)). En sentido general, cuando se usa este procedi-
miento, se asume que la descarga tiene una determinada forma matematica, dependiente
de un cierto nimero de parametros, y se desarrolla un proceso de ajuste de los datos
al modelo cuyo fin es optimizar el valor de los pardmetros. Dada la elevada potencia de
calculo de la que se dispone hoy dia mediante ordenadores, estos métodos se han difundido
ampliamente. A través de ellos, no sélo se puede conseguir una estimacién de los valores
de los parametros que caracterizan la relajacion, sino que ademas estos métodos permiten
la validacién del modelo en ensayo para las condiciones experimentales empleadas.

Los modelos utilizados en TSDC dan lugar a ecuaciones para la corriente que presentan
algunas dificultades: contienen integrales no resolubles analiticamente y son claramente
no lineales en los pardmetros que las caracterizan. Por ello, los algoritmos de ajuste se
basan en procedimientos de minimizacién multidimensional de funciones y en el ajuste no
lineal por minimos cuadrados [Mac87, Sec. 3.2].

El objetivo de estos procedimientos es el de minimizar una suma de la forma:
N
S? =" w?[I(Ty) — L(T;, M1, Ag, - - )] (4.19)
i=1

en la que N es el nimero de puntos experimentales medidos, 7} es la temperatura corres-
pondiente a cada una de las medidas, I(7;) es la intensidad de la corriente medida a esta
temperatura, I.(T;, A1, A2, .. .) es la intensidad de la corriente calculada segin el modelo
considerado a la temperatura 7; y para los valores correspondientes de los parametros
A1, Ag, . ... Finalmente w; es un factor de peso, que determina la proporcion en que con-
tribuye cada punto a la suma total.

Existen varios procedimientos para la eleccién de tales pesos. Un procedimiento puede
ser tomarlos todos iguales entre si, por ejemplo igual a la unidad: w; = 1, Vi. Esta
eleccién hace que sélo los valores grandes contribuyan apreciablemente a la suma total,
resultando un ajuste pobre. Elecciones mas adecuadas pasan por tomar el inverso del
error absoluto para cada una de las medidas ( con lo que S? es la funcién x?), tomar el
inverso del valor de la medida (con lo que se minimiza la suma de los errores relativos
al cuadrado), e incluso el inverso de la raiz cuadrada del valor medido, asi cada punto
medido contribuye con su error relativo multiplicado por el propio valor (esto da como
resultado un mejor ajuste en los puntos entorno de los maximos de la funcién).
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4.7 Métodos para determinar si la distribucién es en
la energia de activacion o en el factor preexpo-
nencial

Usualmente una relajacion de tipo distribuido puede ser descrita formalmente tanto me-
diante una distribucién de tiempos de relajacién como de energias de activacién, por
lo que, para calcular dicha funcién de distribucion, es necesario tener argumentos pre-
vios en favor de una u otra. Uno de los procedimientos para determinar la naturaleza
de la distribucién es utilizar la técnica de andlisis del mapa de relajacién [Lac80](véase
la seccion 4.5. En el caso de que la distribucion sea en 7y, los valores calculados para
éste pardmetro cambian gradualmente con la temperatura de polarizacién, mientras que
en el caso de una distribucién en FE, aquellos valores sufren sélo pequenas variaciones.
Obviamente, los valores calculados de F, varian de forma reciproca.

Otro método que se utiliza para determinar el caracter de la distribucion y estudiar su
estructura es el de las despolarizaciones parciales. El método consiste en la preparacion
de una muestra mediante polarizaciéon convencional y despolarizarla por etapas, mediante
calentamientos en intervalos de temperatura estrechos que alcanzan temperaturas finales
crecientes, entre las que se realizan enfriamientos. Una revisién de este método se puede
ver en [VT80, Sec. 3.8.1]. Estas despolarizaciones parciales se realizan hasta completar
la despolarizacién total de la muestra y la energia de activacién correspondiente a cada
temperatura alcanzada se determina mediante el método de la pendiente inicial. La inter-
pretacion de los resultados se hace de dos maneras. Una consiste en la representacion de
la energia de activacién frente a la temperatura alcanzada en la descarga. Si se observan
escalones en la grafica suelen atribuirse a la presencia de varios mecanismos de relajacion
superpuestos, siendo sus energias de activacién caracteristicas las correspondientes a los
respectivos escalones. La otra representacion esta asociada a despolarizaciones parciales
en intervalos térmicos muy estrechos, de los que se representa el niimero de despolarizacio-
nes que corresponde a cada energia de activacion frente a ésta. Esta representacién da una
idea cualitativa de la funcion de distribucién correspondiente, y, en el caso de relajaciones
de carga de espacio, ésta se puede asociar a la distribucién de niveles de atrapamiento.

4.8 Ley de compensacion

Al estudiar la estructura de las relajaciones observadas por TSDC mediante la técnica
del andlisis del mapa de relajacion se suele observar variaciones tanto en la energia de
activacion como en el factor preexponencial. En algunos casos se ha observado que las
variaciones de estos dos parametros parecen no ser totalmente independientes, ya que en
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una representacién gréfica del In(7) en funcién de la energia de activacién correspondiente
para las diferentes componentes elementales de la relajacién se obtienen puntos alineados.
Este tipo de comportamiento indica una relacién entre el factor preexponencial y la energia
de activacién de la forma:

E,

i) (4.20)

To = T exp(—
con lo que el tiempo de relajacién en funcion de la temperatura, para el caso de funciones

de tipo Arrhenius, resulta:

rmresp[EL L] (a2

Las constantes introducidas, 7. y 7., reciben el nombre de tiempo y temperatura de
compensacion respectivamente. Los significados fisicos de esta ley y de las constantes
introducidas no estan claros y son objeto de cierta controversia. Existen evidencias de
que puede observarse en gran variedad de fenémenos como el exterminio térmico de orga-
nismos unicelulares, reacciones de mezcla, disoluciéon de monocapas metalicas por efecto
de la temperatura, conduccién en semiconductores y aislantes, etc [Lac94, MR97]. Algu-
nos autores la han utilizado para identificar procesos de relajaciéon en un material por
diferentes técnicas mediante la comparacion de los parametros de compensacién e incluso
para determinar diferentes mecanismos microscépicos que se superponen en un unico pi-
co [DV86]. La aparicién de fenémenos de compensacién ha sido observada en la relajacién
originada por la transicién vitrea en muchos materiales poliméricos e incluso se han con-
siderado como una consecuencia del caracter cooperativo de los movimientos moleculares
que la originan [Lac94|, pero también se ha establecido que dichos fenémenos se presentan
en algunas relajaciones que tienen lugar a temperaturas inferiores a la de la transicién
vitrea [Ale83, Cri89,1ba91, McC84, Ron83, Ron85].

En términos de la ecuacién de Eyring el comportamiento observado en las relajaciones
que siguen la ley de compensacién refleja una relacién lineal entre AS* y AH*, es decir
la entropia y al entalpia de activacién [Cri89, MR97]. Este comportamiento podria ser
artificioso, es decir, consecuencia de un patréon de compensaciones estadisticas en los erro-
res experimentales [Mia88], aunque esta explicacién fue rebatida por Wintle [Win88]. Por
otro lado, este comportamiento puede revelar alguna propiedad fisica real, como parece ser
el caso de los mecanismos de relajacion en materiales poliméricos estudiados por técnicas
estimuladas térmicamente, tanto mecanicas como eléctricas, habiendo comprobado Mc-
Crum et al. que la ley de compensacion concuerda en gran manera con las predicciones
tedricas [McC82]. También se ha sugerido que la existencia de la ley de compensacién
puede estar originada por algin mecanismo térmico de transferencia de informacién entre
los dos pardmetros de activacion [Ron85.

Una consecuencia de la ley de compensacion es la existencia de un punto de coorde-
nadas (7, 7.) en los diagramas de Arrhenius o de Eyring en el que convergen las rectas
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que representan los diferentes procesos térmicamente estimulados en el rango de tempera-
turas de compensacién. Como se ha indicado anteriormente, el significado fisico de tales
valores y, por lo tanto, de la existencia de dicho punto no ha sido ain aclarada. Algunos
autores creen que la temperatura de compensacién es aquella a la que todas las relajacio-
nes involucradas en el proceso tienen el mismo tiempo de relajacién [Duf93], aunque se
habian observado evidencias experimentales en contra [Rea89]. Los valores de la tempe-
ratura de compensacion obtenidos de los datos experimentales son generalmente algunos
grados superiores a la temperatura de transicién vitrea [Man95, Lac94, MR96], aunque en
relajaciones que tienen lugar a temperaturas inferiores a la 7, se han obtenido valores
de la temperatura de compensacién también inferiores [Ale83]. La diferencia T, — T}, ha
sido atribuida a efectos cinéticos y se supone dependiente de la rigidez de la cadena del
polimero [Lac94]. También se ha mostrado que la temperatura de compensacién puede ser
relacionada con la variacién del coeficiente de expansion térmica a través de la relajacion
considerada [Ron85].

4.9 Relacion entre medidas TSDC y DEA

Para facilitar la interpretacion de los datos procedentes de descargas TSDC y usar es-
ta técnica como alternativa a las medidas de las pérdidas dieléctricas en funcién de la
frecuencia y la temperatura, es necesario establecer correspondencias entre ambas. Ob-
viamente, las corrientes de despolarizacion termoestimulada estan mas proximas a las
medidas dieléctricas en funcién de la temperatura.

4.9.1 Frecuencia equivalente de las medidas TSDC

Para relajaciones dipolares tipo Debye en las que el tiempo de relajacion tiene una depen-
dencia con la temperatura de tipo Arrhenius, se puede estimar la frecuencia equivalente
weq de las medidas TSDC comparando las condiciones de maximo para los picos TSDC y
los obtenidos para la parte imaginaria de la permitividad (¢”) [Van79, VT80]. La tempe-
ratura correspondiente al maximo de intensidad para las descarga TSDC se puede escribir
a partir de la ecuacién 4.1 como:

Eo p 7dm) T(Tm)] - (4.22)

T, =
-

El maximo del pico correspondiente de &” tiene lugar cuando wr = 1, de manera que,
igualando los tiempos de relajacién para ambas condiciones resulta:

_BE

== (4.23)

Wegq
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En el caso de relajaciones que obedecen a la relaciéon de Williams-Landel-Ferry, se
obtiene la expresion:
pC1C,y
(Co+Tn —T,)?

(4.24)

weq =

Para los valores ordinarios de estos parametros en las descargas TSDC se obtienen
unas pulsaciones que equivalen a frecuencias del orden de 10=* — 10~3 Hz, es decir, fre-
cuencias muy bajas comparadas con las habituales en instrumentos de medida de pérdidas
dieléctricas. Esto hace que la comparacién directa de los resultados obtenidos sea dificil,
pero la extrapolacién de la posicion de los picos observados en medidas dieléctricas con-
vencionales se corresponde con la posicion de los mismos en espectros TSDC, demostrando
la consistencia del analisis.

4.9.2 Calculo de la permitividad a partir de medidas TSDC

Van Turnhout derivé una expresion que permite el calculo de la parte imaginaria de la
permitividad, valida para relajaciones tipo Arrhenius en primera aproximacién [VT75].
También se puede usar para procesos distribuidos en el factor preexponencial, pero con
energia de activacion constante. Esta expresion se puede escribir:

kT?
BEq

e0Epe" [weg(T), T| = 1.47——J(T) (4.25)

Esta ecuacién permite calcular ¢” punto a punto a partir de la densidad de corriente
medida, suponiendo que la energia de activacion es conocida. Cada uno de los valores
obtenidos corresponde a una pulsacién we, diferente en el grafico resultante, pues la fre-
cuencia equivalente depende de la temperatura. En la practica se pueden despreciar las
variaciones de la frecuencia con la temperatura, lo que permite utilizar la aproximacién
Weq(T) & Weq(Tr), resultando la expresién:

n kT’an
0By eg (Tin), T] 2 LAT G (T) (4.26)

La aplicabilidad de este procedimiento es limitado, pues los calculos realizados mues-
tran desviaciones respecto de la curva tedrica a temperaturas por encima de la del maximo.
Ademads, muy frecuentemente, las relajaciones en estudio presentan distribuciones de
energias de activacion.
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Calculo de la permitividad a partir de datos obtenidos por polarizacién me-
diante ventanas

Perlman y Unger [Per74| obtuvieron unas expresiones que permiten calcular las partes
real e imaginaria de la permitividad bajo la suposicién de que una relajaciéon dada es la
superposicién de una serie de relajaciones discretas tipo Debye, cuyos parametros carac-
teristicos se pueden obtener a partir del mapa de relajacion dieléctrica. Las expresiones
resultantes son:

" 1
r_ = — e — 4.2
© 7 feo 1221(5 £oo) 1+ w? 72(T*) (4.27)
R w T;(T%)
_ _ ndr) 4.2
= 2 e (4.28)

en las que el subindice ¢ corresponde a cada una de las ventanas de polarizaciéon y 7™ a la
temperatura a la que se calcula la permitividad. La amplitud de la relajacién, (e — ),
se determina a partir de la relacién:

P(Ty)
€0 Ep

(e —€x) = (4.29)
asumiendo que la polarizacién “congelada” en cada ventana de polarizacién, P(1}), es
la polarizacién de equilibrio correspondiente a dicha temperatura. Este método permi-
te estudiar el comportamiento de las relajaciones a muy bajas frecuencias, debido a la
baja frecuencia equivalente de las corrientes de despolarizacion termoestimulada. Una
descripcion detallada de la aplicacion del método para estudiar el comportamiento de las
relajaciones en polimeros a muy bajas frecuencias puede verse en [DC97,DCI8b].
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5.1 El polimetacrilato de metilo

El polimetacrilato de metilo (PMMA) es un polimero vinilico de gran importancia comer-
cial. Su estructura quimica se puede ver en la figura 5.1. Es un termopléstico amorfo y
transparente a las frecuencias 6pticas que presenta una buena resistencia al deterioro por
acidos y a las condiciones ambientales. En el mercado se comercializa bajo varios nom-
bres comerciales como Plexiglas®, Lucita®, Altuglas®, etc., encontrando aplicaciones en
campos diversos como la industria automovilistica (tulipas de las luces traseras, soportes
de luces), en carteles anunciadores y donde sea necesario un aislante transparente. Tam-
bién se utiliza en aplicaciones biomédicas como lentes de contacto y corneas artificiales.
Recientemente las propiedades eléctricas del PMMA estdn despertando un gran interés
debido a su uso como host en sistemas poliméricos guest-host que se utilizan en estudios
de éptica no lineal [Bau94, Zha96].
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Figura 5.1. Estructura quimica del polimetacrilato de metilo (PMMA)

El PMMA es un polimero polar, cuya polarizabilidad se halla asociada a la rotacién
de su grupo éster lateral. El valor del momento dipolar permanente es de aproximada-
mente 1.5 D [Vel96]. En este estudio se han utilizado dos variedades comerciales que
denominaremos PMMA1 y PMMA2, siendo esta segunda del tipo Altuglas®(fabricado
por AtoHaas). Medidas realizadas por DSC muestran que la temperatura de transicién
vitrea (7;)del PMMAL es de unos 105°C y la del PMMA2 es de aproximadamente 115 °C.
Los espectros TSDC convencionales de ambas muestras (figuras 5.2 y 5.3) son similares,
pudiéndose observar en el caso del PMMA2 un desplazamiento hacia temperaturas mas
altas de los picos «, p y Tj; consecuente con la diferencia entre sus 7,. Otras propiedades
fisicas y quimicas del PMMAZ2 se muestran en la tabla 5.1.

Los espectros completos de ambos materiales (figuras 5.2 y 5.3) muestran 4 picos a
temperaturas por encima de la ambiente. En orden de temperatura creciente, encontramos
primero el pico ', que también se observa en medidas dieléctricas convencionales y en



120 CAPITULO 5. PARTE EXPERIMENTAL

T T T T T T T
80 - -
a P
60 - -
E 40 F i
5
20 -
Il
[} -
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
20 40 60 80 100 120 140 160

T (°C)

Figura 5.2. Espectros TSDC obtenidos de una muestra de PMMA1. Polari-
zacién no isoterma a 2°C min~! y 1.5 kV desde 140°C
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Figura 5.3. Espectro TSDC obtenido de una muestra de de PMMA2. Pola-
rizacién no isoterma a 1°C min~! y 1.5 kV desde 150°C
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Propiedad Valor
Densidad 1.19 gcm ™3
Médulo de Young 3.3 GPa
Alargamiento a la rotura 4% de elongacién
Permitividad relativa ( a 1 MHz) 2.6
Rigidez dieléctrica 19.7 MV/m
Resistividad de volumen 10 Qcm

Tabla 5.1. Algunas propiedades fisicas del PMMA (Altuglas®) a 23°C y 50%
de humedad relativa.

medidas dilatométricas y que ha sido asociado a la presencia de secuencias atdcticas
en PMMA convencional [Wit69]. A temperaturas superiores encontramos la relajacién
principal a, cuyo origen es atribuido a la transicién vitrea del material [Van71, Van72,
Lac73,S0l74]. Desde el punto de vista eléctrico, estas dos relajaciones han sido atribuidas
tradicionalmente a mecanismos uniformes, de naturaleza polar, si bien en el caso de la
relajacion o también se ha atribuido al desplazamiento y posterior atrapamiento de iones
a distancias microscépicas [Van74a].

El pico p sélo se detecta mediante la técnica de las corrientes termoestimuladas, y es
atribuido a la polarizacién por carga de espacio, ya que estudios previos han mostrado
la sensibilidad del pico a la naturaleza de los electrodos [Van74b, pag. 100] y la no
uniformidad del mecanismo de relajacién [Bel93|. Finalmente, a temperaturas superiores
se observa un pico, I-{, asociado a una transicién liquido-liquido [Lac80], que también se
ha observado en otros materiales como el PVC [Dou98|.

Recientemente, ha aparecido un trabajo en el que mediante la combinacion de medidas
por TSDC y el uso de pequenas sondas para determinar la distribucién de potencial, se
han simulado las caracteristicas corriente-tensién a temperaturas por debajo de la de
transicién vitrea, que han resultado tener un comportamiento sublineal,es decir, de la
forma J = gV'"™, en la que g es una constante y n < 1. Para una temperatura de 353 K,
el exponente vale n ~ 0.5 [Maz97].

Debido a ser un material relativamente simple, el PMMA ha sido utilizado también co-
mo objeto de medidas de los perfiles de distribucién de carga por diversas técnicas. Maeno
et al. midieron dichas distribuciones mediante el pulso electroacistico en muestras irra-
diadas con un haz de electrones [Mae88]. Estos autores observaron que tras la irradiacién
aparecian acumulaciones de carga negativa simétricas, cuyo maximo se desplazaba a pro-
fundidades mayores respecto de la superficie de la muestra cuando se incrementaba la
energia del haz. Sus medidas permitieron concluir también que una vez finalizaba la irra-
diacién, las acumulaciones de carga se desplazaban hacia el interior de la muestra mientras



122 CAPITULO 5. PARTE EXPERIMENTAL

la carga total decrecia. Berstein y Cooke emplearon la misma técnica de medida, pero
en este caso sobre termoelectretes metalizados con aluminio [Ber91]. En su caso encon-
traron acumulaciones de carga neta negativa, siendo mas significativas a temperaturas de
polarizacién en torno a 90 °C.

Hay que destacar que el PMMA2 empleado en nuestro trabajo ha sido objeto de estu-
dio en trabajos realizados por otros autores [Vel96, Jou94|. La comparacién de nuestros
resultados con los obtenidos por ellos permite contrastar la validez de nuestras medidas
y ademas son una ayuda adicional para interpretar nuestros resultados, ya que han sido
realizadas en condiciones diferentes.

5.2 La polieterimida

La polieterimida (PEI) es un termoplastico desarrollado a principio de la década de los
70 por la corporacién General Electric, con una alta temperatura de transicion vitrea y
una alta resistencia a la traccién, que resulta de la combinacién de grupos aromadticos
éter con la estructura basica de imida, dando lugar a un material mas flexible que ésta y
cuyo procesado es mds facil [Fri95, cap. 10]. Presenta dos ventajas frente a la poliimida.
Una de ellas es que se puede procesar mas facilmente debido a su menor temperatura de
transicién vitrea. La otra ventaja radica en que la polieterimida tiene una menor absorcién
de agua. La polieterimida tienen un mercado pequeiio pero importante en las industrias
electronica, aeroespacial, y también en aplicaciones biomédicas. Este material encuentra
aplicaciones en dispositivos eléctricos y electronicos de altas prestaciones, dispositivos
de microondas y elementos préximos al motor en el campo de la automocién. En al
tabla 5.2 se muestran algunas de las propiedades del Ultem 1000, una de las variedades
de polieterimida utilizadas en este trabajo.

Propiedad Valor Observaciones
T, 217°C

Densidad 1.27 g cm™

Médulo de Young 3.0 GPa a 23°C
Médulo de rigidez 3.31 GPa a23°C
Alargamiento en la ruptura 6% de elongacién a 23°C
Permitividad relativa 3.1 al kHzy 23°C
Rigidez dieléctrica 30 MV/m a23°C
Resistividad de volumen 7-10° Qem  a23°C

Tabla 5.2. Algunas propiedades fisicas del Ultem 1000.

Las polieterimidas objeto de este estudio, fueron suministradas por General Electric a
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la red de laboratorios ARPEGE para la caracterizacion de sus propiedades eléctricas, por
lo que se dispone de informacién de estos materiales a partir de diversas técnicas [ARP98|.
El nombre comercial de este material es Ultem, y dispusimos de dos variedades del mismo
cuyas estructuras quimicas se muestran en la figura 5.4. Como se puede comprobar en
dichas figuras las estructuras moleculares del Ultem 1000 y del Ultem 5000 son muy
similares. La diferencia entre ambas es que el enlace en el caso del Ultem 1000 se halla
en posiciéon meta mientras que en el Ultem 5000 esta en posicion para. Ademas, el Ultem
5000 recibe tratamientos para mejorar su resistencia quimica a acidos fuertes, a bases y
a disolventes orgdnicos.

5@@
(a) Ultem 1000
3@@0

(b) Ultem 5000
Figura 5.4. Estructuras quimicas del Ultem 1000 y del Ultem 5000

Los estudios comparativos de estos materiales realizados por los diferentes laboratorios
de la red ARPEGE muestran diferencias en las caracteristicas eléctricas de estos mate-
riales [ARP98]. Medidas de la rigidez dieléctrica permiten concluir que el Ultem 5000
tiene un valor del campo de ruptura mayor en los intervalos de temperatura ensayados
(de 30 a 150°C), observandose una disminucién del valor del campo de ruptura con la
temperatura [Zeb98]. Los intentos de explicar estos procesos a partir de las medidas de
conductividad usando un modelo de ruptura térmica conducen a valores teéricos de los
campos de ruptura que son el doble de los medidos experimentalmente. El modelo de
ruptura térmica presupone un campo uniforme en el interior de la muestra, esto hace
pensar que los efectos del campo residual creado por la carga de espacio en estos mate-
riales favorece el proceso de ruptura. Las medidas de distribucién de carga mediante la
técnica del escalon térmico, muestran también diferencias en las distribuciones de carga
presentes en el material que se explican bajo la hipdtesis de una inyeccién de carga més
elevada en el caso del Ultem 1000, lo que puede explicar su menor rigidez dieléctrica.

También se han observado diferencias en medidas isotérmicas de caida del potencial
superficial [Kra98]. En este caso se ha comprobado que la caida del potencial es mucho
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més rdpida en el caso del Ultem 5000, y que dicha caida es mds rdpida cuanto més delgada
es la muestra. Esta dependencia con el espesor la explican mediante las diferencias en el
tiempo de transito, que es proporcional al espesor de la muestra. Ademds, las muestras
de Ultem 5000 parecen mds sensibles al cambio de signo del campo de polarizacién.
Debido a la similitud de la estructura quimica de estos materiales, Krause, Yang y Sessler,
atribuyen estos comportamientos a diferencias morfolégicas en estos materiales [Kra98].
Correlacionando estos resultados con medidas de TSDC en circuito abierto y de DSC
sobre muestras con diferentes espesores, concluyen que, a pesar de que ambos materiales
son amorfos, no observaron ni picos de cristalizacion ni de fusion hasta temperaturas de
590°C (a las que la muestra se habia degradado totalmente), en las muestras de Ultem
5000 parece presentarse a altas temperaturas cierta ordenacion de las cadenas que hace que
la transicion vitrea en las muestras delgadas sea menos acusada durante los enfriamientos.
Esta ordenacion seria responsable de una estructura de bandas mas continua capaz de
explicar la mayor rapidez en la caida de potencial. Nuestras medidas calorimétricas
tampoco revelan ningin proceso de cristalizacién en las muestras empleadas [Bel98a,
Bel98b], si bien en el caso del Ultem 5000 algunos autores han encontrado evidencias
de la existencia cierta cristalinidad tras tratamientos quimicos y térmicos [Nel91, Hsi92].
Centurioni et al. estudiaron el efecto del envejecimiento de dichas muestras por descargas
parciales, deduciendo que en las dreas més envejecidas la caida de potencial es mas rapida
[Cen9s].

La contribucién de nuestro grupo se centré en la caracterizacion mediante técnicas
de espectroscopia dieléctrica y relajacién mecédnica [DC98,Bel98al, junto con estudios de
envejecimiento fisico mediante TSDC [Bel98b).

5.3 Medidas de corrientes TSDC

5.3.1 Preparaciéon de las muestras

Las medidas de corrientes de despolarizacion estimulada térmicamente se realizaron sobre
muestras preparadas en configuracién planoparalela electrodo-aislante-electrodo.

Las muestras de PMMAZ2 se cortaron de una ldmina de Altuglas ® de grandes dimen-
siones y 1.5 mm de espesor. En primer lugar se prepararon cuadrados de unos 4 cm de lado
y a partir de éstos se prepararon algunas muestras de 0.5y 1.0 mm de espesor mediante
abrasién mecénica. Posteriormente se mantuvieron las muestras en vacio durante 48 ho-
ras a 110°C. Finalmente, se depositaron electrodos de aluminio centrados sobre las dos
caras (o s6lo por una para las medidas en circuito abierto) de 2 cm de didmetro mediante
metalizacién en vacio. Las de PMMAT1 se prepararon segin el mismo procedimiento.
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Las polieterimidas se recibieron en forma de laminas de varios espesores, los cuales
variaban entre 50 pym y 1.5 mm. A partir de estas laminas se prepararon muestras
siguiendo el mismo procedimiento que en el caso del PMMA. En este caso no se realiz6
ninguna accién mecédnica sobre las muestras para modificar su espesor.

Las muestras fueron calentadas en la célula de medida hasta la temperatura final que
se alcanzaria durante los procesos de despolarizacion termoestimulada con la finalidad de
eliminar efectos debidos a tensiones presentes en el material o cargas acumuladas durante

su preparacion

5.3.2 Equipo de medida

Se utilizaron diferentes dispositivos experimentales, cuyo funcionamiento se basa en los
mismos principios. La representacién esquematica de los dispositivos se puede ver en la

figura 5.5.

Sistema de adquisicién
de datos en PC

canal y

=
E Electrometro
canal x
- Despolarizacion
Programador > o
de - Polarizacion
temperatura
Fuente de AT

Estufa de J
.

aire forzado 3
Electrodos

Muestra

Figura 5.5. Representacién esquemdtica de un equipo para la realizacién de
medidas de corrientes de despolarizacién estimuladas térmicamente

El sistema consta de una célula de medida en el interior de una cdmara cuya tempe-
ratura puede ser controlada mediante un programador de temperaturas. Un conmutador
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permite que durante la polarizacién se aplique una diferencia de potencial entre los elec-
trodos de la muestra y que durante la descarga la corriente de despolarizacién circule a
través de un electrémetro. Un sistema de adquisicién de datos en un ordenador personal
efectia el registro de los valores de la intensidad de la corriente que circula por el circuito
y la temperatura a la que se halla la muestra durante la descarga.

El estudio de las relajaciones v y S de la polieterimida, las cuales tienen lugar a
bajas temperaturas, se realizaron en un aparato comercial de la marca Solomat, modelo
TSC/RMA Spectrometer, del que dispone el Departament de Termodinamica Aplicada de
la Universitat Politecnica de Valéncia. Dicho dispositivo permite obtener espectros TSDC
en el intervalo de temperaturas comprendido entre —150°C y 400 °C, con velocidades de
enfriamiento y calentamiento de hasta 20 °C min!. La medida de temperatura se realiza
mediante una sonda Pt100 préoxima a la muestra. El enfriamiento de la camara se efectia
con nitrégeno liquido, mientras que la muestra se mantiene en un ambiente de gas Helio de
alta pureza (99.9995%). Para las polarizaciones dispone de una fuente de alimentacién de
corriente continua, regulable de 0 a 500 V, con una precisién de +0.15%. La medida de la
corriente de despolarizacion se realiza mediante un electrémetro cuyo intervalo de medida
se extiende desde 1072 a 10717 A con seleccién automdtica de la escala, siendo su precisién
en la escala de 20 pA de £0.0030 pA. El equipo se completa con un ordenador tipo PC,
basado en un procesador Intel 80286, que permite la automatizacion de los procesos de
polarizacién y registro de la corriente de despolarizacion en baterias de experimentos. Este
soporte logico también permite determinar algunos parametros de las descargas, aunque
en todos los casos se han calculado mediante programas desarrollados para tal efecto, ya
que permiten un mayor flexibilidad.

Las medidas sobre PMMA se realizaron en un equipo que se construyo6 a tal efecto.
Dicho equipo esta formado por una estufa de aire forzado de la marca Selecta, modificada
para controlar su temperatura mediante un programador Eurotherm modelo 818P. Este
sistema permite efectuar calentamientos a velocidad constante de hasta 5°C min™' en
el intervalo de temperaturas comprendido entre la ambiente y 180°C. La medida de la
temperatura se hace mediante una resistencia PT100 situada préxima a la muestra. El
enfriamiento a temperaturas cercanas a la ambiente se realiza abriendo parcialmente la
puerta de la estufa y controlando la temperatura con el programador. Para la polarizacién
se dispone de una fuente Heizinger modelo LNC 10000-2 POS. Esta fuente es regulable de
0 a 10kV, de signo positivo respecto de tierra, y la corriente maxima que puede suministrar
es de 2 mA, con un rizado menor de 2 V pap. La corriente de despolarizacién es medida con
un electrémetro Keithley modelo 610C. Finalmente los datos de temperatura e intensidad
eran recogidos en un ordenador tipo PC basado en un procesador Intel Pentium a través
de una tarjeta conversora A/D de la marca Advantech, modelo 814B.

Las medidas de las componentes elementales de las relajaciones o y p del PEI se
realizaron en un equipo similar al anterior, basados en una estufa Heraeus, que permite
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alcanzar temperaturas de hasta 300°C. En este caso la sonda de temperatura era un
termopar tipo J (Fe /CuNi) situado préximo a la célula de medida. El programador de
temperatura es un Eurotherm 903P y el electrémetro utilizado un Keithley 616. La fuente
de alimentacién es de la marca Brandenburg modelo 2570R con salida regulable en el rango
de 0.5 a 5 kV y polaridad reversible. Esta fuente proporciona una corriente maxima de
5 mA, con un rizado rizado del 0.01%. Tanto en el caso anterior como en este, las
conexiones eléctricas se realizaron mediante cables coaxiales, cortos y procurando que las
curvaturas en los trazados fuesen pequenas para evitar efectos piezoeléctricos indeseables
en las medidas. La conmutacién entre los procesos de polarizaciéon y despolarizacién se
realizaba manualmente mediante conectores coaxiales tipo antena.

5.3.3 Parametros estudiados

En el estudio de las corrientes termoestimuladas se utilizé en la mayor parte de los casos la
técnica de polarizacién por ventanas. De este modo se obtuvieron picos correspondientes
a fracciones de polarizacion poco distribuidas en el factor preexponencial y energia de
activacién. Ademas el uso de las ventanas nos ha permitido estudiar la estructura de las
relajaciones.

En general se estudiaron los parametros que caracterizan los picos de corriente, tales
como la intensidad de los méximos, I,,, la temperatura a la que estos aparecen, T;,,y el
area de los mismos. La determinacion de los parametros que caracterizan el proceso de
relajacion se realizé en base a modelos que tienen en cuenta el origen de la relajacion y
que pasamos a considerar brevemente.

Relajaciones dipolares

En el caso de las relajaciones dipolares se utilizé el modelo de Bucci-Fieschi para la
caracterizacion de los parametros de la relajacion, suponiendo que el tiempo de relajacion
tiene una dependencia con la temperatura del tipo de Arrhenius. Mediante el método de
ajuste de curvas, y en algunas ocasiones empleando el método de Bucci, se determinaron
la energia de activacion y el factor preexponencial del tiempo de relajacion. El método
de ajuste de curvas permite determinar ademas la polarizacién inicial en la muestra.

Relajacién p

El estudio de los parametros caracteristicos de la relajacion de carga de espacio también
se hizo sobre descargas de termoelectretes formados por ventanas. En este caso, la de-
terminacion de los parametros caracteristicos se realizdé a partir del modelo de cinética
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de orden general. El ajuste de las curvas a este modelo permite obtener la carga atra-
pada inicialmente, el factor preexponencial del tiempo de relajacién, la energia de acti-
vacién (profundidad de atrapamiento de las cargas) y el orden cinético del proceso de
relajacién (que aporta informacién acerca de los mecanismos de relajacién de la car-
ga) [Mud97, Mud98a, Mud99).

5.4 Distribucién de la carga

5.4.1 Preparaciéon de las muestras

Las muestras para este tipo de medidas fueron preparadas de la misma manera que
las utilizadas en medidas de corrientes de despolarizacién estimulada térmicamente (sec-
ci6én 5.3.1)

5.4.2 Dispositivo experimental

La distribucién de la carga se obtuvo mediante la técnica del escalén térmico (TS). El
dispositivo experimental utilizado ha sido desarrollado y construido en el Laboratoire
d’Electrotechnique de la Université de Montpellier IT (Francia), por el Dr. Alain Toureille.
El esquema de funcionamiento se representa en la figura 5.6.

El sistema consta de una célula de medida encerrada en una caja metdlica que actua
como jaula de Faraday. El electrodo superior se mantiene a temperatura ambiente, mien-
tras que en el inferior, que se utiliza como radiador, se hace circular un liquido refrigerante
a —10°C, con lo que la muestra se halla sometida a partir de ese instante a un escalén
de temperatura de 30 °C entre ambos electrodos. Este escalén de temperatura hace que
la distribucion de temperaturas en el interior de la muestra evolucione, produciéndose
microcontracciones en el material que dan lugar a variaciones en las cargas iméagenes que
hay en los electrodos, ya que la muestra se halla cortocircuitada a través de un amplifi-
cador de corriente. El amplificador de corriente utilizado es de la marca Keithley modelo
428. La corriente se registra en funcion del tiempo en un ordenador tipo PC para su
posterior tratamiento. Algunos ejemplos de las corrientes que se registran en un electrete
de PMMA se muestran en la figura 5.7

5.4.3 Tratamiento de los datos

Debido a que el contacto térmico entre el radiador y la muestra no es perfecto, se producen
cierto retraso y una atenuacion parcial del escalén de temperatura. Este efecto se tiene en
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Figura 5.6. Representacion esquemadtica del dispositivo para la medida de las
distribuciones de carga mediante la técnica del escalén térmico
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cuenta mediante un espesor equivalente xy que se suma al espesor d de la muestra [Tou90].
De esta forma la corriente registrada obedece a la ecuacion:

I(t) = —aC / “”E(@% dz (5.1)

0
donde x es la distancia desde el electrodo al que se aplica el escalén térmico, C es la
capacidad de la muestra y a = «, — a, siendo «, el coeficiente de dilatacién lineal del
material y «, el coeficiente de temperatura de la permitividad. Para calcular el campo
a partir de esta ecuacién hay que determinar la distribucién de temperatura en cada
instante de tiempo. Para ello se resuelve la ecuacion:

0T or

donde W es el inverso de la difusividad térmica del material.

En nuestro caso se utilizé el método de las derivadas sucesivas. En este método se
considera la muestra como semiinfinita con un foco térmico en x = 0, y se consideran
unicamente los primeros segundos de la senal medida. Este procedimiento resulta mas
estable que el desarrollo en serie de Fourier [Not98].

Caracteristica Valor

Resolucién Entre 1y 100 pgm

Sensibilidad ~ 1 mC/m?

Espesor de la muestra Entre 10 pm y 20mm

Precision 5% en la regién central, 10% en los bordes

Relacién senal ruido  De 20 a 1000, segun la rugosidad de la muestra

Tabla 5.3. Principales caracteristicas del método del escalén térmico [Not98|.

5.5 Analisis eléctrico dinamico DEA

5.5.1 Preparaciéon de las muestras

Las muestras para este tipo de medidas fueron preparadas de la misma manera que
las utilizadas en medidas de corrientes de despolarizacién estimulada térmicamente (sec-
ci6én 5.3.1)
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5.5.2 Equipo de medida

Las mediciones de la partes real e imaginaria de la permitividad se realizé mediante un
equipo comercial del que se dispone en el Departament de Termodinamica Aplicada de la
Universitat Politecnica de Valencia. El modelo es un analizador dieléctrico DEA 2970 de
TA Instruments. Este dispositivo permite realizar medidas de manera automatizada en
el intervalo de temperaturas comprendido entre —150 hasta 500 °C, utilizando nitrégeno

liquido como refrigerante. El intervalo de frecuencias sobre el que puede realizar cubre 8
décadas (de 3 mHz a 10 kHz).

5.5.3 Tratamiento de los datos. El modulo eléctrico

El tratamiento de las medidas se hizo utilizando el formalismo del médulo eléctrico, intro-
ducido por McCrum [McC67, pags 108-111] y Macedo [Mac72| para el estudio de la polari-
zacién interfacial. Esta magnitud es el inverso de la permitividad compleja, M* = (g*)~'.
En general, las técnicas de medidas dieléctricas con la frecuencia no se hallan més rela-
cionadas con la permitividad que con el médulo, la admitancia o la impedancia eléctrica.
De hecho, se pueden determinar unas en funcién de otras con facilidad [Ric98]. Desde el
punto de vista fisico, el médulo eléctrico representa la relajacién del campo eléctrico en el
material en condiciones de desplazamiento eléctrico constante (es decir, carga constante
en el caso de un condensador), por lo que esta funcién representa el verdadero proceso de
relajacion dieléctrica [Wag97, Le697, Ric98|.

En efecto, el modulo se puede expresar como:
o ([ dd .
M*(w) = My [1 - / <_E) exp(—jwt) dt} (5.3)
0

que puede reescribirse de la forma [Le697]:

M*(w)

. - 14 &*(w) = jwd*(w) (5.4)

donde ®(t) es la funcién de respuesta y ®*(w) su transformada de Fourier. Wagner y
Richter describen un método para determinar M (t) a partir de medidas de tensién en
descargas termoestimuladas [Wag97|

Si se representa sobre el plano de Argand la permitividad compleja a una temperatura
en torno a la de transicién vitrea (figura 5.8) se puede ver que un arco representa la
relajacion de los dipolos moleculares que corresponde al pico «, mientras que los efectos
conductivos se manifiestan por una cola en el extremo de baja frecuencia del arco. En la
misma figura se puede comprobar que en el caso de la representacién del médulo eléctrico
se observan dos arcos. En el extremo de baja frecuencia se ve el correspondiente a la
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Figura 5.8. Representaciones en el plano de Argand de la permitividad ¢ y
del médulo eléctrico M para el Ultem 1000 a T=247 °C.

relajacion de la carga de espacio y en el extremo de alta frecuencia el del los dipolos
moleculares.

En la figura 5.9 se observa que al representar la parte imaginaria de ambas funciones,
e* y M*, frente a la frecuencia del campo eléctrico, los procesos conductivos se manifiestan
mediante un fuerte incremento del factor de pérdidas a bajas frecuencias en el caso de la
permitividad, mientras que en la parte imaginaria del médulo eléctrico estos procesos dan
como resultado un pico [Mac72]. Asi, este formalismo resulta adecuado para estudiar los
fenémenos de relajacion de la carga de espacio, ya que su comportamiento queda reflejado
en los cambios de estos picos [Mac72, Ric98, Mud98b].

5.6 Ajuste de los datos experimentales a los modelos
tedricos

En la determinacion de los parametros de la relajacion se ha utilizado el método del ajuste
de curvas descrito en el apartado correspondiente de la seccién 4.6. El proceso se basa en la
minimizacién multidimensional de la funcién S?, dada por la ecuacién 4.19. Esta funcién
representa la suma de los cuadrados de las diferencias entre los valores experimentales y
los calculados, para cada valor de la variable independiente, pesados mediante el factor
w;. En nuestro caso hemos tomado los factores de peso igual a los inversos de los valores
experimentales, de manera que la funcién a minimizar, S?, tiene el significado de la suma
de los cuadrados de los errores relativos (mazimum likelihood).

El proceso de minimizacion se realiz6 mediante rutinas de calculo descritas por otros
autores [Pre86]. El método utilizado fue el downhill simplez, el cual sélo requiere calcular
la funcién y no sus derivadas, aunque se calcularon los valores del gradiente para com-
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eléctrico, M”, (A) frente a la frecuencia para el Ultem 1000 a T=247 °C.

probar que, efectivamente, los pardmetros encontrados correspondian a un minimo de la
funcién. Este método es menos eficiente desde el punto de vista de cdlculo, ya que es
necesario evaluar el valor de la funcién un nimero de veces mayor, pero, dada la gran
potencia de calculo de los ordenadores disponibles en la actualidad, no es un problema
grave.

5.6.1 Aplicaciéon al modelo de Bucci y Fieschi

Al aplicar este modelo a los picos de origen polar en las descargas TSDC, la corriente se
calcula mediante la ecuacion

Py E, 1 4T E,

I(T) = AT—O exp(—k—T) exp [_ﬁ . exp( 0 )dH] (5.5)

Esto hace que la funcién S? tenga tres pardmetros a determinar:

)\2 =170 (57)
\s = E, (5.8)
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resultando

52 = z IQ(E) [I(n) - Ic(,Tia /\1, /\2a /\3)]2 (59)

Cada vez que se evalia la funcién es necesario calcular mediante métodos numéricos
el valor de la integral que aparece en ella, ya que no admite solucién analitica. El método
utilizado fue el de Romberg [Pre86].

Al final del proceso de minimizacién se obtienen directamente el factor preexponencial
y la energia de activacion. El valor de la polarizacion inicial se obtiene dividiendo A; por
el area de los electrodos A.

5.6.2 Aplicacion al modelo de cinética de orden general

La corriente de despolarizacién en las relajaciones de carga de espacio era calculada a
partir de la ecuacién

—b

Eor ((b—1)sg T E,. ., \®D
I, = soqo exp(——) (ﬂ/ exp(——) dT" + 1) (5.10)

kT 3 Jn kT

En esta ecuacién encontramos 4 parametros a determinar

A =qo (5.11)
A2 = so (5.12)
A = E, (5.13)
A=b (5.14)

Con lo que se obtienen directamente los parametros caracteristicos de la relajacion al
minimizar

§'=3 TEeD) [I(T}) — L(T;, A, Mgy Az, Ag)]° (5.15)

Como en el caso anterior, es necesario la evaluaciéon numérica de la integral, para lo
que se empled la misma rutina.

5.6.3 Aplicacion al modelo de Coelho

En el caso de las medidas de DEA el estudio de la contribucién de la carga al factor de
pérdidas se realizo6 utilizando el modelo de Coelho, que fue descrito en la seccién 3.5.3, en
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el formalismo del médulo eléctrico. Se determind la parte imaginaria del médulo eléctrico,
estando éste dado en el modelo de Coelho por:

. an -1
e (E (1 + jor) (1 + ytenhXad) ])

jwr + [(1 + jwr)y + l]tanh(xd)
que se ajusto a los datos experimentales correspondientes en funcién de la frecuencia. En
esta expresion:

(5.16)

d , ;
Xy = E\/l +JwT:(5\/1 + jwt (5.17)

donde hemos definido el pardmetro § = d/Ap, en el que 2d es el espesor de la muestra y
Ap es la longitud de Debye (véase la ecuacién 3.39). De esta manera, la funcién a ajustar
es funcién de los pardmetros:

AL = Em (5.18)
Ay =T (5.19)
A3 =10 (5.20)
As =7 (5.21)
y la funcién a minimizar resulta finalmente
2_ 1 y ] )
§% = 2 Sy M (@) = M (1 21, 22, 45, M) (5.22)

En el caso del Ultem 5000 se comprobé previamente que el arco asociado a la relajacion
de carga de espacio resultaba un semicirculo casi perfecto, de manera que se impuso en
la funcién v = 0, resultando la funcién a minimizar dependiente de los 3 pardametros
restantes.
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6.1 Introduccion

El estudio de la carga atrapada en un electrete tiene dos vertientes complementarias. Por
un lado, tenemos el estudio de la distribucion espacial de la carga activada durante el pro-
ceso de polarizacion, cuyo conocimiento permite calcular el valor del campo eléctrico en el
interior del material y, por el otro, la caracterizacién de los mecanismos de polarizacion.
A pesar del interés que tienen ambos estudios por si mismos, hemos de resaltar que no
se puede entender el proceso de transporte de carga en los materiales aislantes sin tener
en cuenta ambos aspectos simultaneamente. Sin embargo, desde el punto de vista experi-
mental, no disponemos de ninguna técnica que permita realizar ambas caracterizaciones
simultdneamente, por lo que se ha de recurrir a técnicas complementarias [Jou94, Vel96]

En la seccion 3.9 se han presentado una serie de técnicas que permiten el estudio de la
distribucién espacial de la carga. Por otro lado, para la caracterizacién de los procesos de
atrapamiento y transporte, también existen varias técnicas, (corrientes de polarizacién y
despolarizacién termoestimuladas, termoluminiscencia, caracteristicas IV, etc.). Un pro-
blema importante a la hora de correlacionar los resultados obtenidos a partir de ellas es el
papel que juegan los electrodos, tanto en el proceso de preparacion previa de la muestra
(polarizacién, irradiacién, etc), como en el proceso final de medida [Jou94]. En general
estas técnicas requieren de electrodos que posean caracteristicas especiales (en el caso de
la termoluniniscencia electrodos transparentes; en el caso del LIPP electrodos que absor-
ban la energia del pulso laser y se evaporen con facilidad, etc.). Obviamente, el uso de
electrodos de diferente naturaleza puede hacer que el comportamiento eléctrico de nuestro
material sea diferente aunque el resto de condiciones experimentales se mantenga cons-
tante, y, por ello, la comparacién y correlacién de los resultados obtenidos por diferentes
técnicas suelen presentar problemas.

La técnica de las corrientes estimuladas térmicamente (TSDC) y el método del escalén
térmico (TS) permiten salvar el problema de la naturaleza de los electrodos, ya que ambas
permiten realizar las medidas sobre muestras preparadas exactamente igual. De hecho, al
ser el método del escalén térmico una técnica no destructiva, se puede realizar la medida
de la distribucién de la carga en primer lugar y, a continuacién, se puede llevar a cabo la
medida de las corrientes de despolarizacién termoestimulada sobre la misma muestra, lo
que garantiza la perfecta complementariedad de los resultados. La combinacién de ambas
técnicas ya ha sido utilizada por otros autores en el estudio de los efectos de los electrodos
en medidas eléctricas [Jou94] y el origen de la carga de espacio en polimeros [Vel96] con
excelentes resultados.

En este capitulo presentamos un estudio de los mecanismos de polarizacion en el
intervalo de temperaturas en el que tiene lugar la relajacién ' en el PMMA mediante el
uso combinado de las técnicas TSDC y del escalén térmico. El interés de este intervalo de
temperaturas radica en el hecho de que en él se han observado un fuerte aumento de la
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conductividad de este material [VT75a], una disminucién de su rigidez dieléctrica [Wat96]
y la aparicién de fenémenos de inyeccién de carga [Ber91, Vel94, Wat98|, por lo que la
combinacion de ambas técnicas puede aportar alguna luz sobre el origen de tales cambios
de comportamiento. El material empleado en este estudio es el PMMAZ2.

Por otro lado, en la parte alta del intervalo de temperaturas de polarizaciéon empleado
en este estudio se activan los mecanismos de polarizacién que dan lugar a la relajacion «,
si bien ésta no se llega a desarrollar completamente. Aunque en este trabajo no hemos
abordado su estudio, creemos que los resultados obtenidos también pueden ayudar a
esclarecer la naturaleza de la relajacion «a, ya que en este material se ha relacionado tanto
con mecanismos dipolares [Van71,Van72, Lac73,S0174] como con mecanismos de carga de
naturaleza i6nica del tipo Gerson [Van74].

6.2 Medidas de TSDC

En la figura 6.1 se muestra la descarga TSDC de un electrete de PMMA2 polarizado
convencionalmente a una temperatura de polarizacion que permite ver el espectro desde
temperatura ambiente hasta la temperatura de transicién vitrea. Esta descarga muestra
la presencia de dos picos. Alrededor de los 105°C aparece la relajacion « y entre 60 y
80°C se observa, superpuesta a la anterior, la presencia de la relajacién J', si bien ésta
no muestra un pico diferenciado.

Seguidamente se obtuvieron las componentes elementales del espectro anterior me-
diante la polarizacién por ventanas de 10°C de anchura en el intervalo de temperaturas
de polarizacién comprendido entre 60 y 100°C (figura 6.2, en trazo continuo). Aunque
las ventanas de polarizacion se hallan regularmente espaciadas en el intervalo de tempe-
raturas estudiado, se pueden observar diferencias entre los comportamientos de aquellas
descargas correspondientes a las 7, mas bajas y los que presentan las de temperaturas de
polarizacién mas altas. El limite entre ambos grupos se puede fijar a 7}, ~ 80 °C, ya que,
como puede verse, hay un fuerte incremento en el valor de la intensidad méaxima de las
descargas por encima de esta temperatura de polarizacién.

Obviamente, estas diferencias se deben a la presencia de las dos relajaciones super-
puestas en el rango de temperatura estudiado, por lo que podemos considerar que la
relajacion « se activa por encima de esta temperatura limite, siendo la intensidad de esta
relajacién muy superior a la de la 8, lo que esta de acuerdo con el resultado de la descarga
del electrete polarizado convencionalmente de la figura 6.1

Las energias de activacién y factores preexponenciales de las descargas de la figura 6.2
se han determinado por dos métodos diferentes: el de la pendiente inicial y por ajuste
de las curvas a la ecuacién de Bucci-Fieschi. Los resultados obtenidos se pueden com-
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Figura 6.1. Curva TSDC de un electrete de PMMA polarizado convencio-
nalmente. Condiciones de polarizacién: T}, = 100°C, t, = 2 min, V,, = 2 kV.

parar en la tabla 6.1. Como ejemplo de la precisién del ajuste de las curvas al modelo
de Bucci-Fieschi, hemos representado algunos de los valores calculados sobre las curvas
experimentales (figura 6.2, simbolos).

Ajuste de curvas Pendiente inicial

T, (°C) Py(uCm™2) E, (eV) 7o () E, (eV) 70 ()
60 5.69 1.24  1.86 x 10716 0.75  1.80 x 10712
70 7.32 1.10  4.46 x 10~ 0.80  2.03x 107!
80 7.96 1.09 1.62 x 10713 0.95 9.21 x 1013
90 9.37 1.18 1.98 x 10714 1.00 5.92 x 10~
100 9.24 1.20 1.85 x 10714 1.20 1.41 x 1077

Tabla 6.1. Parametros caracteristicos de los procesos de relajacién de las
descargas representadas en la figura 6.2. Estos han sido calculados por dos
métodos: el de la pendiente inicial y el de ajuste de las curvas al modelo de
Bucci-Fieschi.

Los valores de la energia de activacién obtenidos por ambos métodos parecen divergir
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Figura 6.2. Curvas TSDC de electretes de PMMA2 polarizados por ventanas.
Condiciones de polarizacién: t, = 2 min, V, = 2 kV, T),: indicadas en la
figura, anchura de las ventanas de polarizacién: 10°C. Trazo continuo: curvas
experimentales. Simbolos: valores calculados.

no unicamente en valor, sino también en tendencia, tal como se muestra en la figura 6.3.
Para temperaturas de polarizacién por debajo de 80 °C, la energia de activacién calculada
por el método de la pendiente inicial crece con la temperatura de polarizacion, mientras
que la obtenida mediante el ajuste de las curvas decrece suavemente. A temperaturas
superiores ambos valores crecen y, finalmente, a 100 °C se obtiene el mismo valor por los
dos métodos.

También se observan diferencias en las tendencias del factor preexponecial del tiempo
de relajacién calculado por ambos métodos cuando se representa en funcién de T, (figura 6.4).
Sin embargo, al tomar como referencia la temperatura de 80 °C, vemos que en ambos casos
hay un cambio comportamiento. En el caso del método de la pendiente inicial, a partir
de esta temperatura se produce una caida brusca del valor, mientras que en el caso del
ajuste de las curvas, se observa un fuerte incremento hasta alcanzarla.

En la figura 6.5 hemos representado los valores obtenidos del factor preexponecial
frente a la energia de activacién para estudiar si existe alguna ley de compensacion que
los relacione. Aunque no se puede establecer la misma, nuevamente hay un cambio en
la tendencia de los valores calculados a unos 80°C, que es méas acusado en el caso de los
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Figura 6.3. Energias de activacién de los picos de descarga de la figura 6.2 en
funcién de la temperatura de polarizacién. Método de calculo: (A) método de
la pendiente inicial; (e) ajuste de las curvas a la ecuacién de Bucci-Fieschi.

valores calculados mediante el método de ajuste de las curvas.

Los resultados anteriores son consecuencia de la existencia de dos procesos de relajacién
superpuestos en el intervalo de temperaturas estudiado, los cuales influyen de manera
diferente en los procedimientos de calculo. En efecto, en el caso del método de la pendiente
inicial, sélo se tienen en cuenta los valores de la corriente correspondientes a la regién de
baja temperatura. En esta parte de la descarga, la importancia relativa de la contribucion
de larelajacién ' a la corriente es mayor cuanto menor sea la temperatura de polarizacion.
Sin embargo, en el procedimiento de cdlculo mediante el ajuste de la curva se tiene en
cuenta la totalidad de la curva de descarga, de manera que intervienen unos valores de la
corriente en los que la contribucién de la relajacién 8’ es mas importante (las zonas de
baja temperatura) y otros en los que la contribucién de la relajacién « es la predominante
(las de alta temperatura).

Por el razonamiento anterior, los valores obtenidos mediante el método de la pendiente
inicial son mas realistas para las temperaturas de polarizaciéon mas bajas, ya que se hayan
afectados en menor grado por la presencia de la relajacién «. En el caso de la temperatura
de polarizaciéon mas alta empleada, los valores obtenidos por ambos métodos coinciden
ya que en este caso s6lo el mecanismo correspondiente a la relajacion a es activado por
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Figura 6.4. Factor preexponencial del tiempo de relajacién, 7y, en funcién de
la temperatura de polarizacién calculado mediante el método de la pendiente
inicial (A) y ajuste de las curvas de la figura 6.2 a la ecuacién de Bucci-Fieschi
(M). Las lineas continuas son una gufa para la interpretacién.
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Figura 6.5. Factor preexponencial del tiempo de relajacién, 79, en funcién de
la energfa de activacién calculado mediante el método de la pendiente inicial
(e) y ajuste de las curvas de la figura 6.2 a la ecuacién de Bucci—Fieschi (H).
Las lineas continuas son una gufa para la interpretacién.
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haberse realizado la polarizacién a temperaturas superiores a aquellas a las que relajacion
B’ es activada.

J(pA/cmZ)

I
60 80 100 120

1¢°C)

Figura 6.6. Descarga TSDC de electretes de PMMA polarizados por ventanas.
Condiciones de Polarizacién: t, = 2 min, V,, = 4 kV, T}, indicadas en la figura,
anchura de las ventanas de polarizacién: 0°C.

El efecto de la anchura de las ventanas de polarizacion se puede estudiar comparando
las descargas de la figura 6.2 con las de la figura 6.6, que corresponden a electretes
polarizados mediante ventanas de anchura de 10°C y 0°C respectivamente. En el caso
de la figura 6.2 sélo se observan diferencias en el comportamiento global de las descargas,
mientras que para ventanas de polarizacién de anchura nula (figura 6.6) se puede observar
que la intensidad maxima crece inicialmente con la temperatura de polarizacién, pasa por
un méximo a 7, =~ 60°C, para luego volver a crecer debido a la presencia del pico o.
Esto indica que existe una temperatura de polarizacién 6ptima 7},,, temperatura a la que
la polarizacion inducida en el material es maxima para un mecanismo de polarizacién
dado [Bel93, Bel98]. En nuestro caso, para temperaturas de polarizacién superiores a los
60°C el mecanismo que origina la relajaciéon (' es activado cada vez en menor grado,
mientras que el que origina el pico a adquiere importancia creciente.

De la discusion anterior se puede deducir que la anchura de las ventanas de polarizacién
es un parametro que tiene gran influencia sobre la resoluciéon que se consigue en el estudio
de la estructura de las relajaciones mediante el método WP. Aunque en la bibliografia se
pueden encontrar habitualmente estudios en los que se emplean ventanas cuyas anchuras
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van desde 5 a 10°C [Ron83, Far95], el hecho de que una relajacién se extienda sobre un
intervalo de temperaturas reducido, como los aproximadamente 15°C en el caso de la
relajacion 3" del PMMA, hace que el empleo de ventanas excesivamente anchas pueda dar
lugar al enmascaramiento de comportamientos [Bel98, Mud99].

40 T T 3

20 —

|_(pA)
|_(PA)

0 2000 4000
Vp(V)

Figura 6.7. Intensidad maxima de los picos en funcién de la tensién de polari-
zacién. Condiciones de polarizacién: ¢, = 30 min; Tp,: o (60°C), A (112°C);
polarizacién por ventanas de anchura nula.

Para determinar la naturaleza de estas relajaciones, se ha estudiado el comportamiento
de la intensidad maxima de los picos con la tensién de polarizacién (figura 6.7). Las
temperaturas de polarizacion elegidas han sido 60°C y 112°C, temperaturas a las que
las contribuciones de las relajaciones 8’ y « son las predominantes respectivamente. En
ambos casos la intensidad méxima es lineal con la tension de polarizacion, siendo este
comportamiento caracteristico de mecanismos uniformes. El pico ' ha sido aislado en
el PMMA por otros autores mediante el método de limpieza de picos [Kry76]. En el
material que emplearon, la temperatura del méximo de este pico tenia lugar a unos 50 °C.
Vanderschueren también lo observé y encontré que seguia una cinética monomolecular
[Van74], resultado que Kryszewsky et. al utilizaron para sugerir que este mecanismo es
de naturaleza dipolar [Kry76], lo que estd de acuerdo con nuestros resultados. Wittman
y Kovacs observaron este proceso mediante medidas dilatométricas y lo atribuyeron a la
presencia de secuencias atdcticas en el PMMA convencional [Wit69].
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6.3 Distribucién de la carga

Previamente a cada una de las descargas de los electretes estudiados en la seccién ante-
rior, se procedié a la obtencién de las distribuciones de carga en los mismos mediante la
técnica T'S. Los perfiles de distribucién de carga obtenidos se muestran en la figura 6.8.
Como se puede comprobar, estas distribuciones de carga son aproximadamente simétricas
para temperaturas de polarizacién de hasta aproximadamente 80 °C, pero a temperaturas
superiores la asimetria entre las zonas anddica y catédica se incrementa.

Los perfiles simétricos que se observan a temperaturas bajas se pueden atribuir a una
distribucién de carga de origen dipolar, en los que la polarizacién no es uniforme, ya que,
si fuese uniforme, la densidad volumica de carga ligada

dP
Cdzx
seria nula. El origen de la no homogeneidad de la polarizacién orientacional se puede
atribuir a las tensiones mecanicas internas que aparecen en los materiales amorfos, como
es el caso del PMMA, cuando son sometidos a tratamientos térmicos [Jou94, Vel96]. Estas
tensiones dependen de la cinética de enfriamiento, siendo mas importantes cuanto mayor

Py = (6.1)

es la velocidad de enfriamiento, ya que las zonas préximas a las superficies se enfrian mas
rapidamente que las del interior. Por ello, aquellas zonas se contraen menos que éstas,
apareciendo esfuerzos de compresion junto a las superficies y de traccién en el interior.
Estas tensiones afectan a la movilidad de los segmentos de la cadena del polimero y, al
aplicar el campo, los dipolos ligados a la cadena se orientan en mayor o menor grado
dependiendo de su posicién. Este efecto ha sido comprobado en PMMA, observandose
una mayor densidad de carga en muestras sometidas a enfriamiento rapido, a la vez que
el perfil de la distribucién mantiene la simetria entre las zonas anédica y catdédica [Jou94).
El comportamiento lineal de las intensidades con el campo, observado a baja temperatura,
confirma esta hipdtesis, pues es caracteristico de mecanismos de polarizacién uniformes.
Por otro lado, para explicar las distribuciones asimétricas obtenidas para temperaturas de
polarizacién mas altas, tendremos que considerar el papel de los electrodos en los procesos
de inyecciéon de cargas de signos diferentes.

Los perfiles de carga correspondientes a las temperaturas de polarizacién bajas tienen
valores de la densidad de carga que disminuyen en valor absoluto con la temperatura
de polarizacion. Este comportamiento puede admitir dos explicaciones. Por un lado,
si tenemos en cuenta que el PMMA es un material amorfo y que estamos realizando
tratamientos térmicos por debajo de su temperatura de transicion vitrea, el material se
halla tanto méas alejado del equilibrio cuanto mas baja es la temperatura de polarizacién,
por lo que podemos suponer que las tensiones seran mayores y, por lo tanto, la polarizacién
mas inhomogénea.

La otra explicaciéon se basa en la suposicién de procesos de inyecciéon de carga en
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Figura 6.8. Perfiles de distribucién de carga de los electretes cuyas descargas
estan representadas en la figura 6.2. Fueron obtenidas antes de su despolariza-
cién termoestimulada. Temperaturas de polarizacién: A (60°C); o (70°C);
B (80°C); ¢ (90°C); & (100°C).

ambos electrodos, ambos con la misma eficiencia, de forma que la homocarga inyectada
en ambos electrodos, acumulada junto a ellos debido a la baja conductividad del material
a estas temperaturas, compensa parcialmente la heterocarga del mecanismo dipolar. En
la figura 6.9 hemos representado unos perfiles idealizados de distribucién de carga para
explicar este proceso. En orden creciente de temperaturas, suponemos que inicialmente
hay inyeccién de carga desde ambos electrodos con igual eficacia (73, T5, T3). La cantidad
de carga inyectada se incrementa con la temperatura, y cuando la superponemos a una
distribucién simétrica de heterocarga (figura 6.10) podemos reproducir el comportamiento
observado en las medidas a las 7, bajas: el drea encerrada por la curva junto a ambos
electrodos disminuye por igual, manteniéndose la simetria de la distribucion.

Para la temperatura mas alta hemos supuesto que la eficiencia de la inyeccién anddica
es muy superior a la de la catddica y, ademads, que a esta temperatura la movilidad de
los portadores positivos es alta, de manera que pueden difundirse a través de la muestra.
Esto deja para la distribucién de la carga (figura 6.9, T,) un exceso de carga positiva
en la muestra, y explica la gran asimetria que se observa cuando superponemos esta
distribucién de carga positiva sobre la distribucién polar inicial (figura 6.10, 7). Este
comportamiento se corresponde con la distribucién de carga obtenida para la ventana
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Figura 6.9. Perfiles de la distribucién de carga idealizada, originados por
inyeccién de carga desde los electrodos, a diferentes temperaturas: A (T4);
o (Tp); M (Ts); ¢ (Ty). Ty < T> < T3 < Ty. La curva correspondiente a T}
muestra un fuerte incremento de la carga inyectada desde el dnodo y difusién
de los portadores positivos a través de la muestra.

de polarizacion 100 — 90°C, para la que las medidas de TSDC muestran claramente el
desarrollo de la relajaciéon a.

En el caso de la explicacion basada en un cambio en la eficiencia de los procesos de in-
yeccion en los electrodos para explicar la disminucién de los valores de la densidad de carga
con la temperatura de polarizacién para 7T, bajos, es necesario suponer un cambio brusco
en las propiedades de los electrodos a unos 80 °C que permita explicar el comportamiento
a las T}, altas. Este inconveniente de la explicacion, junto con el hecho de que se haya
observado que cuanto mayor es la velocidad de enfriamiento, mayor es la inhomogeneidad
de la polarizacién, refuerzan la primera explicacién dada para aquel fenémeno.

Los resultados indican, por tanto, que la relajacién 8’ tiene un origen dipolar, mientras
que la corriente registrada en el caso del pico «a se debe a la superposiciéon de una corriente
de fondo de origen polar a la que se superpone un proceso de relajacion de carga libre. Sin
embargo, las medidas de TSDC, indican sendos mecanismos de naturaleza uniforme como
origen de ambas relajaciones, por lo que estos resultados pueden parecer contradictorios a
primera vista. En efecto, en las medidas de corrientes termoestimuladas la carga libre se
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Figura 6.10. Perfiles idealizados de distribucién de carga que resultan de
la superposicién de los perfiles de inyeccién de la figura 6.9 a un perfil po-
lar simétrico (linea continua). Los significados de los simbolos son los de la
figura 6.9.

halla asociada a mecanismos de cardcter no uniforme, los cuales se suelen identificar por
la no linealidad de la intensidad maxima de los picos con el campo de polarizacién. Las
explicacién a esta aparente contradicciéon la podemos encontrar en la importancia relativa
de ambas contribuciones en la corriente que origina el pico a.

La corriente medida serd la suma de la corriente originada por los movimientos de los
dipolos moleculares y la de las cargas liberadas, asi:

I < AP+ gn (6.2)

donde A es el area de los electrodos. En los modelos convencionales utilizados en los es-
tudios de TSDC, los valores maximos de las intensidades consideradas son proporcionales
a la polarizacion inicial, Py, y a la carga atrapada inicial, ng. Si la primera contribucién
es muy superior a la segunda el comportamiento global de la descarga estard dominado
por la respuesta dipolar, dando un comportamiento esencialmente uniforme a la corriente
medida.

En el caso de la distribucién de carga, la densidad de carga total obedece a la ecuacién:

dP

otal — + = - 5 6.3
Protal = PL+ Py = p1 = — (6.3)
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de manera que la importancia relativa de la fraccién de carga de espacio inyectada serd
mayor o menor dependiendo de la inhomogeneidad espacial de la polarizacién y no de la
polarizacién misma. En el caso de que la polarizacion sea relativamente homogénea, la
carga de espacio puede ser una fraccién importante de la densidad de carga total medida,
aunque en valor absoluto la cantidad de carga libre sea pequefia. Si suponemos entonces
que en nuestras condiciones experimentales la polarizacion orientacional es importante y,
ademas, relativamente homogénea, podemos explicar la contradiccion que encontramos de
un mecanismo de polarizacién de carga de espacio con un comportamiento aparentemente
uniforme.

Los resultados obtenidos se pueden correlacionar con otro tipo de medidas efectuadas
en este material. La resistividad del PMMA muestra un importante decrecimiento a tem-
peraturas en torno a los 80 — 90°C [VT75b, pags. 28-31]. También Adamec y Mateova
observan un fuerte crecimiento de la conductividad del PMMA a temperaturas alrededor
de la transicion vitrea en medidas de la conductividad eléctrica realizadas mediante ram-
pas de temperatura a velocidad constante, incremento que atribuyen a la conductividad
inherente del material, aunque no especifican su origen [Ada74|. Nuestros resultados per-
miten interpretar este incremento de la conductividad como el resultado del proceso de
inyeccién de carga desde el d&nodo que aparece a estas temperaturas. Por otro lado, las
medidas de la rigidez dieléctrica de un PMMA, cuya temperatura de transicién vitrea es
similar a la del que hemos empleado nosotros, muestran que hay una disminucién signi-
ficativa en el valor del campo requerido para producir la perforacién a temperaturas por
encima de los 80°C [Wat96|, la cual es también es atribuida a la aparicién de inyeccién
anddica [Wat98|.

Las medidas de distribucién de la carga realizadas en PMMA (Plexiglas-G®') por el
método de la onda acistica estimulada eléctricamente (ESAW) muestran que a tempe-
raturas de unos 90°C aparece carga neta localizada en la regién anddica [Ber91]. Sin
embargo, en este caso la carga es de signo negativo. En dicho estudio las muestras fueron
provistas del mismo tipo de electrodos que hemos usado nosotros. Los rangos de tempera-
tura y los valores de los campos aplicados fueron también similares, pero existen algunas
diferencias importantes respecto de nuestras medidas que pueden influir en las diferencias
respecto de nuestros resultados. Las muestras que utilizaron eran mas gruesas (5.28 mm)
que las nuestras (1.5 mm). También los procesos de polarizacién fueron diferentes: en su
caso, las polarizaciones fueron convencionales y con el anodo conectado a tierra, mientras
que en el nuestro la polarizacién fue por ventanas y era el catodo el electrodo conectado a
tierra. No obstante, hemos de anadir que mediante la técnica TS también se ha observado
inyeccion de carga negativa en Altuglas® cuando se han realizado polarizaciones conven-
cionales a altas temperaturas seguidas de un proceso de peak cleaning para eliminar la
contribucién dipolar [Vel94].

tPlexiglas® es la marca comercial de AtoHaas para su PMMA en Estados Unidos
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6.4 Conclusiones

En el intervalo de temperaturas usado en este estudio se han observado la presencia de
dos relajaciones en el PMMA, la ' y a en sentido de temperatura creciente, que se
manifiestan mediante dos picos con un alto grado de solapamiento. El uso combinado
de las técnicas TSDC y TS permite explicar la naturaleza de los mecanismos de estas
relajaciones. El mecanismo que origina la relajacién 8’ es de naturaleza dipolar y en el
caso de la relajacién « encontramos la superposiciéon de un mecanismo dipolar y otro de
carga de espacio.

En el caso del mecanismo que da origen a la relajacién ' se observa un decrecimiento
de la densidad de carga con T, que se puede atribuir a la mayor homogeneidad de la
P Y
polarizacién en el material cuando la polarizacion se realiza a temperaturas superiores.

El mecanismo de carga de espacio tiene su origen en un proceso de inyeccién anddica
acompanado de un incremento en la movilidad de los portadores de carga positiva. Estos
procesos tienen lugar a partir de 80 °C y pueden explicar el incremento de la conductividad
del PMMA y la disminucion de su rigidez dieléctrica a partir de estas temperaturas. Este
mecanismo podria ser el que a temperaturas mas altas diese lugar al pico p.

El poder de resolucion del método de polarizacién por ventanas para la determinacion
de la estructura de una relajacién, se ve incrementado por el uso de ventanas de anchura
nula. La practica de usar ventanas de polarizacion relativamente anchas, que aparece
frecuentemente en la literatura, puede enmascarar la existencia de relajaciones de poca
intensidad y que aparezcan en un intervalo de temperaturas reducido superpuestas a otras
relajaciones de mayor intensidad.
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7.1 Introduccion

En 1974 C. Lacabanne y D. Chatain introdujeron el método de la polarizacion por ven-
tanas (WP) para el estudio de los fendmenos de relajacién dieléctrica mediante la técnica
TSDC. Este procedimiento permite obtener las componentes elementales de las relajacio-
nes moleculares que en las medidas convencionales de TSDC aparecen superpuestas en un
pico ancho. Estas componentes constituyen lo que se denomina el mapa de relajacion y
su estudio el andlisis del mapa de relajacion (RMA) [Van79, Lac80, VT80, Tey95, Dev97].

En relacion con otras técnicas de analisis de materiales dieléctricos, la técnica TSDC
sobre muestras polarizadas convencionalmente permite obtener una informacién sobre los
procesos de relajacion molecular que es parecida a la que se obtiene mediante medidas de
andlisis mecdnico (DMTA) o andlisis eléctrico dindmico (DEA), pero con una sensibilidad
mayor debido a la baja frecuencia equivalente de las medidas TSDC [Van79,VT80]. Por
otra parte, el procedimiento de polarizaciéon por ventanas permite obtener informacién
acerca de la estructura de los procesos de relajaciéon de una manera que no tiene equivalente
en el resto de técnicas dieléctricas.

Las medidas de TSDC, ademas de aportar una mayor sensibilidad y dar informacién
adicional acerca de la estructura de las relajaciones dipolares, también da informacién
acerca de la relajacion de la carga de espacio. En el caso de los materiales poliméricos, los
procesos de relajacion de carga de espacio se ponen de manifiesto a través de un pico que
suele aparecer a temperaturas por encima de la 7T}, el cual recibe el nombre de pico p, y
que no se observa mediante ningin otro tipo de medidas de relajacién dieléctrica [VT75,
Van74b]. Desde que se observé por primera vez y se determiné su relacién con la carga
libre atrapada, se ha estudiado en diversos materiales, fundamentalmente sobre muestras
polarizadas convencionalmente [Sol74, Sol77, Bel91, Bel93, Vel94, Jou94, Vel96, Bel98].

En este capitulo se analiza la relajacion de la carga de espacio aprovechando el poder
de resolucién de la técnica TSDC combinada con el método WP para determinar la
estructura de dicha relajacién. En la primera seccién haremos algunas consideraciones,
necesarias para la aplicaciéon de la técnica de polarizacién por ventanas en el estudio
de la relajacién de la carga de espacio y para la interpretacién fisica de los resultados.
Seguidamente, emplearemos el método que se ha desarrollado para el estudio de los efectos
de los pardmetros mas importantes que rigen la formacion de la carga de espacio en el
proceso de polarizacion: temperatura, campo y tiempo de polarizacion.

Estudiaremos también los perfiles de distribucién de carga resultante en electretes
polarizados mediante ventanas, y finalmente veremos los efectos de la carga de espacio en
la medidas de pérdidas dieléctricas a altas temperaturas y baja frecuencia.
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7.2 Aplicacién del método de polarizaciéon por venta-
nas al estudio de la relajaciéon de carga de espacio
en el PMMA

En la figura 7.1 se muestra la descarga de un electrete de PMMA2 polarizado conven-
cionalmente. En ella se puede observar que, en el rango de temperaturas superiores a
la temperatura ambiente, el espectro TSDC muestra 4 relajaciones. En sentido de tem-
peraturas crecientes, estas relajaciones reciben los nombres: £, cuyo méximo aparece a
unos 60°C; «, a unos 115°C y relacionada con la transicién vitrea del material; p, a unos
135°C, relacionada con la relajacion de carga de espacio, y finalmente, a unos 160°C
aparece un pico que se ha relacionado con una transicién liquido-liquido [Lac80].

I (pA)

o1 . | . |
50 100 150

7 (°0)

Figura 7.1. Descarga TSDC de un electrete de PMMA2 polarizado convencio-
nalmente. Pardmetros de polarizacién: T}, = 135°C, V, = 500V, t, = 45 min,
To = 30°C, ts = S5min.

Las descargas de electretes polarizados por ventanas de anchura nula en el intervalo
de temperaturas sobre el que se extiende el pico de carga de espacio se muestran en
la figura 7.2. Para temperaturas de polarizacién hasta 110°C, la descarga muestra que
durante la polarizacion son activados tanto los procesos que dan lugar al pico o, como
los que originan el pico p. Por encima de esta temperatura, los mecanismos que originan
la relajacién o« son sucesivamente activados en menor grado, hasta que, finalmente, para
T, > 115°C sélo es activada la carga de espacio.

Los picos obtenidos en el intervalo de temperaturas de polarizacién en el que sélo se
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activa el pico p son componentes elementales de dicha relajacién. Es destacable el hecho
de que el valor de la intensidad maxima de los picos pasa por un valor maximo a una
temperatura de polarizacién de unos 120°C, siendo ésta por tanto su temperatura de
polarizacién 6ptima, T, [Bel91, Bel93].

7 (°C)

Figura 7.2. Descargas TSDC de un electrete de PMMAZ2 polarizado median-
te la técnica de polarizacién por ventanas. Pardmetros de polarizacién: T},
indicadas en la figura, V, = 5000 V, t, = 15min, Ty = 80°C, t; = 2min,
B = 5°C/ min, anchura de la ventana de polarizacién AT, = 0.

7.2.1 Efecto de la anchura de la ventana de polarizacion

Uno de los parametros caracteristicos de la polarizacién mediante WP es la anchura de
las ventanas de polarizacién. Por ello estudiaremos a continuacion su efecto sobre las des-
cargas TSDC. Fijaremos dos temperaturas de polarizacién diferentes: 125°C (figura 7.3)
y 135°C (figura 7.4). La primera de estas temperaturas se halla justo por encima de la
T,0, mientras que la segunda se trata de una temperatura a la que se esta agotando el
pico p.

En el caso de T}, = 125°C, al incrementar la anchura de la ventana de polarizacion, los
cambios en la forma del pico se reducen a un ligero incremento de la intensidad maxima y
a un desplazamiento del méximo hacia temperaturas mas bajas(figura 7.3). Esto hace que
el area crezca ligeramente por la contribucion de la corriente a temperaturas por debajo
del maximo. Cuando la anchura de la ventana alcanza los 10 °C se puede comprobar que
la contribucién del pico « se hace evidente y, para la ventana de polarizaciéon mas ancha
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de las utilizadas, 15 °C, la relajacién « es predominante.

12 T T T

I (pA)

Figura 7.3. Efecto de la anchura de la ventana de polarizacién en la descar-
ga TSDC de electretes de PMMAZ2 polarizados mediante WP. Pardmetros de
polarizacién: T}, = 125°C, V, = 1000 V, ¢, = 40min, Tp = 100°C, t; = 5min,
B = 2.5°C/ min, anchura de las ventanas AT, indicadas en la figura.

Para T, = 135°C, al incrementar la anchura de la ventana de polarizacion se observa
que los cambios en la forma del pico p son mds evidentes(figura 7.4). Los cambios se
manifiestan como fuertes incrementos de la intensidad maxima del pico y de su drea. En
el caso de la ventana de maxima anchura utilizada, 20 °C, aparece una leve contribucion
del pico «, que se manifiesta como un hombro en la cola de baja temperatura del pico
p- En ambos casos, se constata que los cambios mas evidentes tienen lugar en la cola de
baja temperatura del pico.

7.2.2 Efecto de la velocidad de enfriamiento

Otro parametro importante en la polarizacién del material es la velocidad de enfriamiento.
En el caso de las ventanas de anchura nula, el campo eléctrico no actua sobre la muestra
durante el enfriamiento, de manera que en esta etapa se produce cierta despolarizacion,
que estara determinada por la cinética de enfriamiento.

Para comprobar este efecto hemos fijado la temperatura de polarizacién (7}, = 135 °C)
y el resto de parametros del proceso, salvo la velocidad de enfriamiento. Los resultados
para velocidades de 1, 2.5 y 5 °C/min se muestran en la figura 7.5. Vemos en dicha figura
que el incremento de la velocidad de enfriamiento supone un incremento del area del pico
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Figura 7.4. Efecto de la anchura de la ventana de polarizacién en la descar-
ga TSDC de electretes de PMMA2 polarizados mediante WP. Parametros de
polarizacién: T}, = 135°C, V, = 1000 V, ¢, = 40min, Tp = 110°C, t; = 5min,
B = 2.5°C/ min, anchura de las ventanas ATy, indicadas en la figura.

y de su intensidad méxima, siendo los cambios evidentes en todo el rango de temperaturas
que cubre el pico.

7.2.3 Interpretacion de los resultados

Los resultados obtenidos se pueden explicar suponiendo la existencia de una distribucion
de niveles de atrapamiento con un maximo a cierta profundidad, tal como se muestra en
la figura 7.6. Para la explicacién de los resultados, tendremos en cuenta que la corriente
originada por la relajacién de la carga de espacio durante la despolarizacién del electrete
se debe a los portadores que, durante el proceso de polarizacién, han quedado fuera de
equilibrio térmico. En el proceso de despolarizacién los portadores fuera de equilibrio
evolucionan hacia el mismo, estando este proceso caracterizado por un tiempo de rela-
jacion cuyo valor depende de la temperatura. A temperaturas bajas, el tiempo es largo
comparado con la duracién tipica de las experiencias de laboratorio, lo que explica la per-
sistencia de la polarizacion del electrete. Cuando se incrementa la temperatura el tiempo
se reduce, por lo que la estimulacién térmica resulta un método muy apropiado para el
estudio de la carga de espacio en polimeros aislantes.

Cuando formamos un electrete aplicando la técnica WP, sélo una fraccién de niveles de
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Figura 7.5. Efecto de la velocidad de enfriamiento sobre la descarga TSDC de
un electrete de PMMAZ2 polarizado mediante WP. Pardmetros de polarizacién:
T, = 135°C, V, = 1000 V, t, = 40min, Ty = 110°C, t; = 5min, AT, =
0, velocidad de calentamiento 8 = 2.5°C/min, velocidades de enfriamiento
indicadas en la figura.

Numero de estados disponibles N(E)

AE
Profundidad de atrapamiento E

Figura 7.6. Representacién esquemadtica de la distribucién de niveles de atra-
pamiento propuesta.
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atrapamiento AF se llena durante la polarizaciéon con portadores que la accién del campo
eléctrico ha dejado fuera de equilibrio (figura 7.6). La profundidad y anchura de la fraccién
que se llena depende de la temperatura y de la anchura de la ventana de polarizacion. Es
evidente que el grado de ocupacion de dicha fraccién dependerd de pardmetros del proceso
de polarizacién como los valores del campo, el tiempo de polarizacién, la velocidad de
enfriamiento y el tiempo de depdsito previo a la despolarizacién. Como veremos mas
adelante, estos factores también tienen influencia sobre la profundidad de atrapamiento.

La energia térmica de los portadores a la temperatura de polarizacién determina la
fraccién de niveles donde quedaran los portadores fuera de equilibrio mediante el siguiente
mecanismo. Cuando se incrementa la temperatura de polarizacién aumenta la movilidad
de los portadores, de manera que el campo eléctrico puede extraer del equilibrio térmico
a portadores de niveles cada vez mas profundos. Cuando dejamos de aplicar el cam-
po, e iniciamos el enfriamiento, los portadores atrapados en los niveles mas superficiales
disponen de movilidad suficiente para alcanzar el equilibrio en un tiempo relativamente
corto y unicamente la fraccion mas profunda permanece fuera de equilibrio al finalizar la
polarizacién (figura 7.7). Como la profundidad de ambas fracciones crece con la tempera-
tura de polarizacién, los niveles con portadores fuera de equilibrio al final del proceso de
polarizacién van pasando de las fracciones mds superficiales a las mds profundas cuando
se va incrementando la 7T, lo que permitird el estudio de la distribucién de niveles de
atrapamiento en el material.

El intervalo de niveles que contribuiran a la corriente de despolarizacién puede no ser
tan definido como se representa en la figura 7.6, ya que un estudio realizado en PET revela
que la temperatura a la que aparece el maximo del pico se desplaza hacia valores mas
altos con el tiempo de depdésito mientras que la intensidad de los maximos decrece [Bel95],
de manera que la relajacién isoterma de los portadores del extremo de menor profundidad
de la fraccion activada pone de manifiesto la existencia de portadores atrapados a mayor
profundidad en niimero decreciente con ésta.

De este modo el espectro de la figura 7.2 es una consecuencia de la distribucién de ni-
veles de atrapamiento descrita anteriormente y del método WP. Cuando incrementamos la
T, vamos activando los portadores a profundidades crecientes, mientras que las descargas
correspondientes reflejan a través de su area la cantidad de portadores atrapados a dichas
profundidades. Del comportamiento del espectro se deduce que el numero de estados
localizados crece inicialmente con la temperatura de polarizacién (con la profundidad de
atrapamiento), pasa por un maximo a unos 120 °C y luego decrece. Esta temperatura, que
corresponde a la maxima area de la descarga, es la temperatura de polarizacién 6ptima,
Tso, y corresponde, por lo tanto, a aquella temperatura de polarizaciéon a la que la carga
es atrapada en los niveles en torno al maximo de la funcién de distribucion.

También esta distribucién de niveles de atrapamiento explica la diferencia de compor-
tamiento de las descargas frente a variaciones de la anchura de la ventana a diferentes
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Figura 7.7. Representacion esquemadtica del mecanismo que da origen a la
carga de espacio en la polarizacién por ventanas. A una temperatura de po-
larizacién dada sélo los portadores en niveles hasta cierta profundidad pueden
ser llevados a niveles fuera de equilibrio por la accién del campo. Durante el
enfriamiento sélo la fraccién més superficial de los portadores en equilibrio po-
see energia térmica suficiente para alcanzar la banda de conduccién y llegar a
algin centro de recombinacién. Finalmente, tras el enfriamiento, sélo la frac-
cién méas profunda de los portadores susceptibles de quedar fuera de equilibrio
se hallan en esta situacién. Al incrementar la temperatura de polarizacién esta
fraccion fuera de equilibrio se halla cada vez a mayor profundidad.

temperaturas de polarizacion. En el caso de la figura 7.3, la temperatura de polarizacién,
T, = 125°C, estaba justo por encima de la temperatura de polarizacién 6ptima. Por
ello, cuando incrementabamos la anchura de la ventana de polarizacion, se iba incluyendo
la contribucién de la carga correspondiente al intervalo térmico cubierto por la ventana,
quedando dicha carga atrapada en niveles més superficiales y cada vez con menor ntiimero
de estados disponibles. Esto explica que las variaciones observadas en este caso sean
pequenas y que aparezcan en la cola de baja temperatura de la descarga.

En el caso de la figura 7.4, la temperatura de polarizacién, T, = 135 °C, estaba muy por
encima de la de polarizacién 6ptima. En esta situacién, el incremento de la anchura de la
ventana de polarizacion supone incluir la contribucién de niveles con niimero creciente de
estados disponibles en el intervalo térmico barrido durante el enfriamiento del proceso de
polarizacién. Esto ocurre hasta que la temperatura de polarizacion éptima queda dentro
del intervalo barrido durante el enfriamiento. A partir de este punto, el incremento de la
anchura produce un efecto similar al del caso discutido en el parrafo anterior. Se puede
ver que las variaciones relativas de las areas decrecen en importancia con la anchura de la
ventana, como se puede deducir de la discusién anterior. En ambos casos también se pone
de manifiesto que si se incrementa excesivamente la anchura de la ventana de polarizacion,
puede aparecer durante la descarga la contribucion de otros mecanismos de polarizacién
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superpuestos, en nuestro caso el que da lugar a la relajacién a.

Las variaciones observadas con las diferentes velocidades de enfriamiento ensayadas son
también consecuentes con las suposiciones hechas. Al estar estos procesos de relajacién
caracterizados por tiempos de relajacion dependientes de la temperatura, si enfriamos
rapidamente la muestra, ésta pasa un menor tiempo a temperaturas préximas a la de
polarizacién, es decir, a temperaturas a las que los tiempos de relajacién de la carga
activada son relativamente cortos. Por ello, una velocidad de enfriamiento rdpida supone
una menor probabilidad de relajacién de la carga activada, y, por lo tanto, una mayor
cantidad de carga atrapada que contribuird posteriormente a la descarga.

7.2.4 Aplicacion del modelo cinético de orden general

Las consideraciones expuestas permiten afirmar que, en el intervalo de temperaturas uti-
lizado, el proceso WP da como resultado electretes en los que la carga fuera de equilibrio
estd atrapada en niveles correspondientes a cierto intervalo de la funcién de distribu-
cién. Este intervalo, determinado fundamentalmente por la temperatura de polarizacién,
es relativamente estrecho, lo que permite suponer que las descargas obtenidas son poco
distribuidas en tiempos de relajaciéon y que se pueden explicar por una energia de acti-
vacion y factor preexponencial unicos. Por ello, hemos realizado el ajuste de las curvas
experimentales de la figura 7.4 al modelo de cinética de orden general. Los pardmetros
obtenidos para las diferentes anchuras de la ventana de polarizacion se muestran en la
tabla 7.1 y dos ejemplos de ajuste en la figura 7.8.

AT, (°C) no (nC) E, (eV) so (s7}) b

0 1.08 2.52 1.69 - 102 1.54
5 1.68 2.43 1.84-10%" 1.31
10 2.09 2.10 1.62-10% 0.89
15 2.22 2.41 9.93-10% 0.90

Tabla 7.1. Pardmetros cinéticos en funcién de la anchura de las ventanas de
polarizacién (ATy,) obtenidos mediante el ajuste de las descargas TSDC de la
figura 7.4 (T, = 135°C) al modelo de cinética de orden general.

Los valores de la carga inicial atrapada, ng, crecen cuando se incrementa la anchura
de la ventana, lo que es consecuente con las hipotesis realizadas, ya que, al aumentar la
anchura de la ventana de polarizacién, incluimos en la carga del electrete la contribucién
de niveles de menor profundidad. Hay que destacar que el valor de esta magnitud ha de
seguir los cambios del area de la curva de descarga, ya que ésta es proporcional a la carga
liberada durante la descarga.
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Figura 7.8. Ejemplos de ajuste de de las descargas representadas en la figura
7.4 a las curvas calculadas con los pardmetros de la tabla 7.1.

La energia de activacién (E,), que en este modelo refleja la profundidad de atra-
pamiento de los portadores que contribuyen a la descarga, decrece inicialmente con la
anchura de la ventana para volver a incrementar su valor en el caso de anchura maxima.
El decrecimiento inicial se puede explicar por la menor profundidad de atrapamiento de
los portadores que van contribuyendo a medida que la anchura de la ventana crece. El
incremento que se produce para ventanas muy anchas se debe a la pobreza del ajuste de
la descarga al modelo empleado. En efecto, en la figura 7.8 se puede comprobar que en
el caso de la ventana de 15°C de anchura el ajuste en el tramo de bajas temperaturas
es peor que en el caso de ventanas de anchura nula. Ello se debe a que al incrementar
la anchura de la ventana, también incrementamos la anchura de la fraccién de niveles de
atrapamiento que se llenan durante la polarizacién, de manera que la suposiciéon de que
el proceso de descarga es un proceso con tiempo de relajaciéon simple deja de ser apro-
ximadamente cierta y los efectos de la distribucion de niveles de atrapamiento se hacen
evidentes. La causa de las diferencias entre los valores calculados y los experimentales
en el tramo de altas temperaturas se ha de explicar por la contribucién evidente del pico
correspondiente a la transicién liquido-liquido [Lac80].

Los valores obtenidos para el factor de frecuencia, sy, son mucho mayores que la
frecuencia de Debye (10'2-10'3 Hz). Estos valores tan altos se han obtenido también en
el caso de la relajacién «, con modelos basados en la ecuacién de Bucci—Fieschi [Sau92,
Lac94]. La explicacién de estos valores para la relajacién dipolar « se basa en el cardcter
cooperativo de los movimientos de los segmentos de la cadena del polimero que tienen lugar
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durante la transicién vitrea. Los hechos de que, por un lado, en los polimeros aislantes
la relajacion de la carga de espacio tenga lugar generalmente a temperaturas justo por
encima de la de transicion vitrea y que, por otro lado, comparta con ésta altos valores
de los factores preexponenciales de la frecuencia, parecen indicar que existe una relacion
entre estos movimientos y la relajacién de la carga de espacio. Las fluctuaciones en la
distribucién espacial y en la profundidad de las trampas presentes en el material, causados
por los movimientos de los segmentos moleculares, son una probable via de relacién entre
ambos procesos. Algunos autores han intentado considerar estos efectos en las corrientes
termoestimuladas [Ark95, Ark97]. El comportamiento del factor de frecuencia frente a la
anchura de la ventana de polarizacién es similar al explicado para la energia de activacién.

Otro parametro que caracteriza el proceso de relajacion en el modelo cinético de orden
general es el orden cinético de la relajacién, b. Este pardmetro puede interpretarse como
un balance entre un proceso de relajacion regido por una cinética de primer orden, es
decir, donde la recombinacion es el proceso mas probable que conduce a la relajacién de la
carga de espacio, y la cinética de segundo orden, en la que el mecanismo de relajacion mas
probable es el reatrapamiento. El orden cinético de la relajacién disminuye con la anchura
de la ventana (tabla 7.1). Esto, que podria interpretarse como un cambio en el mecanismo
basico de relajacién, creemos que se halla méas relacionado con los cambios en la forma
del pico. Los picos de cinética de segundo orden muestran una mayor simetria que los de
primer orden. Como hemos visto, al aumentar la anchura de las ventanas de polarizacion,
la carga que queda atrapada durante el enfriamiento contribuye principalmente en el
tramo de temperatura baja. Asi, la curva gana en asimetria y el orden cinético de la
misma tiende a disminuir, siendo esta disminucién un resultado artificioso del efecto de
la distribucién de niveles de atrapamiento cuando se incrementa la anchura de la ventana
de polarizacién.

7.3 Efecto de la temperatura de polarizacién

En la seccién anterior se ha visto como aplicando la técnica WP con ventanas de anchura
nula se pueden obtener las componentes elementales de la relajacién de carga de espacio,
de una manera andloga a la que en el caso del andlisis del mapa de relajacién permite
el estudio de la estructura de las relajaciones polares. En esta seccién aplicaremos este
método para el estudio del efecto de la temperatura de polarizacion, con el fin de obte-
ner informacién sobre la funciéon de distribucién de niveles de atrapamiento que hemos
propuesto. En este caso hemos obtenido las componentes elementales del pico p eligiendo
los parametros de polarizacion de manera que la descarga resultante se vea poco afectada
por la influencia de las relajaciones a y la transicion 1-1. El material utilizado ha sido el
PMMAT1. El resultado se muestra en la figura 7.9



170 CAPITULO 7. LA CARGA DE ESPACIO EN EL PMMA

80 T T T T T T T T

I (pA)

T (°C)

Figura 7.9. Descargas TSDC de electretes de PMMA1 polarizados por WP.
Pardmetros de polarizacién: T}, = indicadas en la figura, E, = 3750 kVm™?,
tp = 10min, Tf = 90°C, t; = 3 min.

T,(°C) Im(pA) Tw(°C) Area del pico (nC)
110.0 42.6 125.0 18.7

114.0 55.3 127.0 23.3

118.0 64.9 128.9 27.1

120.0 64.5 128.7 26.8

122.0 59.0 129.9 24.4

126.0 41.4 130.5 16.7

130.0 24.3 132.3 9.7

Tabla 7.2. Pardmetros que caracterizan las curvas de la figura 7.9 en funcién
de la temperatura de polarizacién.

En la tabla 7.2 se encuentran los valores que caracterizan las curvas de descarga: las
intensidades de los méaximos, I, la temperatura a la que aparecen los mismos, 71;,, vy las
areas que encierran los picos, calculadas en unidades de carga. Dichas curvas de descarga
fueron ajustadas al modelo de cinética de orden general, obteniéndose los valores para los
parametros cinéticos que se muestran en la tabla 7.3.

En la figura 7.10 se muestran algunas comparaciones entre las curvas experimentales
y las calculadas con los parametros cinéticos obtenidos. Hay que destacar la bondad del
ajuste de los datos experimentales al modelo en todo el rango de temperatura, pudiéndose
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T,(°C) mng (nC) so(-10%°s71) E, (eV) b

110.0 20.0 0.014 2.07 1.20
114.0 24.7 4.132 2.29 1.27
118.0 28.8 7.991 2.32 1.25
120.0 28.5 13.76 2.34 1.26
122.0 25.7 25.93 2.44 1.31
126.0 17.5 414.4 2.46 1.24
130.0 10.0 613.4 2.48 1.21

Tabla 7.3. Parametros cinéticos en funcién de la temperatura de polarizacién
para las descargas TSDC de la figura 7.9. Fueron obtenidos mediante el ajuste
al modelo de cinética de orden general

observar que las mayores diferencias aparecen en la cola de baja temperatura. El buen
ajuste de los datos al modelo confirma que el método de polarizacién por ventanas produce
carga atrapada en el material cuya cinética obedece a un tiempo de relajacién y una

energia de activacion poco distribuidos.
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Figura 7.10. Ajustes de los datos experimentales al modelo de cinética de
orden general. Las curvas representadas corresponden a algunas de las de la fi-
gura 7.9. Lineas continuas: datos experimentales. Simbolos: curvas calculadas.

(#) T, = 110°C; (o) T, = 120°C; (A) T, = 126°C

En la figura 7.11 se ha representado los valores de las intensidades de los maximos, la
carga inicial atrapada y las dreas de los picos frente a la temperatura de polarizacién. Se
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puede comprobar que estos valores pasan por un maximo a una temperatura de polari-
zacion de unos 118°C, que es la temperatura de polarizacion 6ptima para la relajacion
de carga de espacio en este material. El parecido comportamiento de las tres magnitudes
indica que ha de existir una relacién sencilla entre ellas. Estas relaciones se pueden ver
en las figuras 7.12 y 7.13. Entre la intensidad de los méximos, las dreas de los picos y
la carga inicial atrapada existen relaciones lineales, de manera que la intensidad de los
maximos, un parametro facilmente calculable a partir de la curva de descarga, constituye
un buen indicador de la evolucién de la carga atrapada en los electretes formados por
WP. En el caso de la figura 7.13, se puede comprobar que la pendiente es muy préxima a
la unidad, lo que es de esperar dada la relacién entre la carga atrapada inicialmente y el
area de las curvas de descarga.
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Figura 7.11. Intensidad de los méximos (A), dreas de los picos (O) y carga
inicial atrapada (Q) en funcién de la temperatura de polarizacién T,.

Mientras que el valor de la carga atrapada inicialmente pasa por un maximo, la tempe-
ratura a la que aparecen los maximos crece linealmente con la temperatura de polarizacién
(figura 7.14). El desplazamiento de los picos hacia temperaturas més altas es un indicador
de que los portadores que contribuyen a la corriente de despolarizacion han sido atrapados
en niveles de atrapamiento mas profundos [Bel93,Bel95]. El comportamiento de la energia
de activacién de las descargas frente a la temperatura de polarizacién (figura 7.14) refleja
este hecho, si bien la correlacién en este caso no es lineal. Generalmente, el valor de T, se
relaciona con la profundidad de atrapamiento de la carga, por lo que hemos representado
en la figura 7.15 la profundidad de atrapamiento frente a la temperatura del maximo de
la curva de descarga, observandose que hay correlacién entre ambos valores, pero que no
se trata de una relacién lineal. De esta forma, las variaciones de 1;, son un indicador
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Figura 7.12. Intensidad méxima de las descargas frente a la carga inicial
calculada para las mismas.
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Figura 7.13. Area de las curvas de descarga en funcién de la carga inicial
calculada para las mismas.
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de la profundidad de atrapamiento de la carga implicada en el proceso, pero, en torno a
temperaturas diferentes, variaciones en la posicion del pico similares pueden corresponder
a diferentes variaciones en la profundidad de atrapamiento.
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Figura 7.14. Temperatura de los méximos T;, (M) y energia de activacién
(E,) (A) en funcién de la temperatura de polarizacién.

En cuanto al orden cinético de esta relajacion, b, se puede observar que la diferencia
maéaxima entre los valores calculados es del orden del 9% y no parece haber una correlacién
entre ellos y la temperatura de polarizacién. Estas observaciones sugieren que el valor
medio, b = 1.25, podria considerarse como representativo del orden cinético de esta rela-
jacion, indicando que la recombinacién es el proceso mas probable durante la relajacion
de la carga de espacio en este material.

Se ha constatado que la técnica WP da como resultado distribuciones de carga que
se halla atrapada en una franja estrecha de niveles de atrapamiento, cuya profundidad
depende de la temperatura de polarizacién. Este hecho permite estudiar, al menos cuali-
tativamente, la distribucion de niveles de atrapamiento en el material. De los pardmetros
que resultan del andlisis de las descargas se obtiene informacién acerca del niimero de por-
tadores atrapados (ng) y de la profundidad de las trampas en las que se hallan localizados
(E,). De esta forma, la representacién de ng frente a F,, ha de reflejar cualitativamente
las caracteristicas de la funcién de distribucién de trampas (figura 7.16).

De la figura 7.16 se desprende que dicha funcién de distribucién es asimétrica, crecien-
do el niimero de estados disponibles hasta alcanzar su valor maximo a una profundidad de
unos 2.35 eV. A partir de este valor, el nimero de estados decrece bruscamente, estando
las trampas méas profundas entre 2.5 y 2.6 eV. Los valores encontrados para la profundidad
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Figura 7.15. Energia de activacién (profundidad de atrapamiento) calculada
para las descargas frente a las temperaturas de los maximos de las mismas.
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Figura 7.16. Intensidad de los méaximos (A), dreas de los picos (O) y carga
atrapada inicial () en funcién de la energia de activacién de la descarga E,.
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de atrapamiento estdn de acuerdo con el valor estimado por Vanderschueren para el meca-
nismo de polarizaciéon de carga de espacio en PMMA, aunque dicha estimacion la realizé
sobre electretes polarizados convencionalmente y empleando el método de la pendiente
inicial para su andlisis [Van74a]. N. Vella [Vel96] encuentra también un valor de 2.4 eV
para la energia de activacién de la relajacion de carga de espacio en el PMMA, siendo sus
condiciones experimentales y método de cédlculo similares a los de Vanderschueren. No
descartamos la existencia de niveles de atrapamiento mas profundos, los cuales podrian
estar térmicamente desconectados.

Nuevamente los valores obtenidos para el factor de frecuencia, sy, son muy elevados.
Anteriormente hemos atribuido esta caracteristica al efecto que han de tener las fluctua-
ciones de los movimientos moleculares en la liberacién de los portadores atrapados. En
este caso, el cardcter cooperativo de los movimientos de los segmentos de la cadena princi-
pal en la transicion vitrea, dado el alto valor del factor preexponencial estimado para ella,
justifica el alto valor encontrado también en el caso de la relajacion de la carga de espa-
cio. El factor preexponencial de los tiempos de relajacién encontrados en las relajaciones
polares, y en concreto para la relajacién «, siguen frecuentemente una ley de compensa-
cién [Ale83, Bar95, Iba91l, Lac94, McC84, MR97, Sau92]. Vemos que la representacién del
logaritmo del inverso del factor de frecuencia frente a la energia de activacién (figura 7.17)
es lineal, indicando que la relajacién de carga de espacio en este material también verifica
dicha ley empirica. Los valores encontrados para los parametros de compensacion son
T. = 160.9°C y 7. = 1.07s. Hemos de destacar que el andlisis empleado para encontrar
los valores de los parametros cinéticos, en otros materiales y relajaciones, estd basada
generalmente en el modelo de Bucci-Fieschi, es decir, en cinéticas de primer orden. En
nuestro caso el orden cinético es diferente y a pesar de ello se sigue cumpliendo la ley.

7.4 Efecto del campo de polarizacién

Otro de los parametros que condicionan el atrapamiento de la carga de espacio en el mate-
rial es el campo que actia sobre el mismo durante la polarizacién, al que dedicaremos esta
seccion. Para estudiar el efecto del campo se polarizaron muestras de PMMA2 mediante
ventanas de anchura nula en las que todos los parametros del proceso de polarizacién se
mantuvieron constantes salvo la tensién aplicada. La temperatura de polarizacion elegida
fue T, = 127°C. Se emplearon dos tiempos de polarizacién diferente. En el caso de
tiempos cortos de polarizacién, las muestras se polarizaron durante 15 minutos, y para el
caso de tiempos largos, durante 2 horas. Los potenciales aplicados variaron entre 200 y
5000 V. Las curvas fueron posteriormente ajustadas al modelo de orden cinético general.
Los pardmetros obtenidos para las descargas se encuentran en las tablas 7.4, 7.5, 7.6 y 7.7.

El comportamiento de la carga atrapada inicialmente frente a la tensién de polarizacién
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Figura 7.17. Variacién del factor preexponencial del tiempo de relajacion de
los procesos de descarga en funcién de la energia de activacién. La dependencia
mostrada indica la existencia de una ley de compensacién entre ambas.

Vo (V) In(pA) T,(°C) Area del pico (nC)
200 1.80 144.9 0.84
400 3.37 145.0 1.50
800 6.79 145.5 2.98
1500 15.7 144.9 7.14
3000 28.2 144.8 12.8
5000 44.8 145.0 19.6

Tabla 7.4. Pardmetros que caracterizan las curvas TSDC del PMMA2 polari-
zado mediante ventanas de anchura nula en funcién del campo de polarizacion.
Otros pardmetros de polarizacién T}, = 127°C, t, = 15 min.



178 CAPITULO 7. LA CARGA DE ESPACIO EN EL PMMA

Vo (V) ng (nC) so(-10%%s7 1) E, (eV) b

200 0.85 0.763 2.33 1.23
400 1.49 12.8 2.59 1.32
800 2.99 27.5-10* 2.78 1.49
1500  6.96 20.6-10° 2.69 1.41
3000 12.6 62.1 2.48 1.24
5000  19.7 2.02 2.36 1.10

Tabla 7.5. Pardmetros cinéticos, obtenidos mediante el ajuste al modelo de
cinética de orden general, de las descargas TSDC del PMMAZ2 polarizado me-
diante ventanas de anchura nula, en funcién del campo de polarizacién. Otros
parametros de polarizacién T, = 127°C, t, = 15 min.

Vo (V) In(pA) Twm(°C) Area del pico (nC)
200 5.32 146.8 2.20
400 11.0 146.9 4.83
800 20.6 147.0 8.79
1500 31.6 147.1 13.0
3000 45.5 146.1 19.1
2000 99.9 145.6 26.8

Tabla 7.6. Pardmetros que caracterizan las curvas de las descargas TSDC del
PMMAZ2 en funcién del campo de polarizacién. Otros pardmetros de polariza-
cién T, = 127°C, t, =2 h.

Vo (V) ng (nC) s¢(-10%s7) E, (eV) b

200 2.19 21.5 2.45 1.05
400 4.76 728 2.58 1.23
800 8.71 795 2.59 1.20
1500 13.1 235 2.54 1.13
3000 19.4 43.3 2.44 1.15
2000 27.3 1.04-1072 2.20 1.04

Tabla 7.7. Pardmetros cinéticos, obtenidos mediante el ajuste al modelo de
cinética de orden general, de las descargas TSDC del PMMAZ2 polarizado me-
diante ventanas de anchura nula en funcién del campo de polarizacién. Otros
pardmetros de polarizacién T}, = 127°C, ¢, = 2 h.
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es lineal para tiempos de polarizacién cortos (figura 7.18). En el caso de tiempos largos,
es una funcién creciente no lineal, de manera que a campos bajos la carga crece mas
rapidamente que a campos altos. También en este caso existen relaciones lineales entre
la intensidad maxima de los picos, el drea de los mismos y la carga inicial atrapada
(figuras 7.19 y 7.20).

30 T T T

6000

Figura 7.18. Carga inicial atrapada en funcién de la tensién aplicada durante
la polarizacién. T, = 127°C, t,: (e) 2 h; (A) 15 min.

La energia de activacion crece para pasar posteriormente por un maximo que se halla
mejor definido en el caso del tiempo de polarizacién corto (figura 7.21). Los valores
de la profundidad de atrapamiento son mayores en el caso de tiempos cortos para casi
todas las tensiones de polarizaciéon aplicadas. El motivo de este comportamiento se ha
de explicar por la disminucién de la barrera de potencial que produce el campo eléctrico
residual, el cual crece debido a la mayor cantidad de carga presente en el material cuando
la polarizacién tiene lugar durante tiempos mas largos. El maximo se halla peor definido
en el caso de tiempos largos ya que para ellos la carga se halla més préxima a su valor de
saturacion, con lo que el mecanismo descrito es mas efectivo.

La variacion del orden cinético de la descarga por efecto del campo muestra un com-
portamiento similar al de la energia de activacién (figura 7.22). Los valores calculados
presentan un maximo, el cual es mas definido en el caso de tiempos de polarizacién cortos.
El paralelismo entre los comportamientos de b y E, con el campo sugiere una relacién
entre el orden cinético del proceso y la profundidad de atrapamiento. En la figura 7.23 se
observa cierta correlacion entre el parametro b y la profundidad de atrapamiento, aunque
no se puede deducir una dependencia funcional explicita. Parece que cuando la carga
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Figura 7.19. Area de los picos frente a la carga inicial atrapada para los
diferentes campos de polarizacién empleados. T, = 127°C, t,: (o) 2 h; (A)
15 min.
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Figura 7.20. Intensidad méxima de los picos frente a la carga inicial atrapada
para los diferentes campos de polarizacién empleados. T, = 127°C, t,: (o) 2 h;
(A) 15 min.
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Figura 7.21. Energfa de activacién de la carga atrapada para los diferentes
campos de polarizacién empleados. T, = 127°C, ¢,: (o) 2 h; (A) 15 min.
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Figura 7.22. Orden cinético de la descarga en funcién de la profundidad
de atrapamiento para los diferentes campos de polarizacién empleados. T, =
127°C, tp: () 2 h; (A) 15 min.
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es atrapada en niveles méas profundos aumenta el orden cinético, indicando que se incre-
menta la probabilidad de que la carga sufra algunos reatrapamientos antes de alcanzar
finalmente un centro de recombinacién.

1.6 T T T
B i
14— 4 —
A
o - -
A A
1.2 — —
[
°
- A —
° [ ]
1.0 | | | | |
2.2 2.4 2.6 2.8
Ea (eV)

Figura 7.23. Orden cinético de la descarga en funcién de la profundidad
de atrapamiento para los diferentes campos de polarizacién empleados. T, =
127°C, t,: (o) 2 h; (A) 15 min.

Como en los casos anteriores, los valores calculados del factor preexponencial vuelven
a ser muy elevados. Al representar estos valores en una escala logaritmica en funcién
de la diferencia de potencial aplicada (figura 7.24) se observa un comportamiento muy
parecido al de la energia de activacién. Esta similitud apunta nuevamente a la existencia
de una ley de compensacion que relaciona ambos parametros, tal como se muestra en la
figura 7.25.

7.5 Efecto del tiempo de polarizacién

El tiempo durante el cual el campo es aplicado sobre la muestra determina el grado de
saturacion alcanzado en el proceso de polarizacién. Las secciones anteriores muestran
que dicho grado de saturaciéon puede verse condicionado ademds por la temperatura de
polarizacién y el campo aplicado. Es por ello que en esta serie de experiencias se eligieron
cuatro temperaturas de polarizacién (112, 115, 118 y 121 °C) y dos valores del campo de
polarizacién (1.0 y 2.3 MV m™!). Para cada par de valores T, y E, se utilizaron varios
tiempos de polarizacion, con valores comprendidos entre 5 minutos y 2 horas. El resto de
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Figura 7.24. Factor preexponencial de la frecuencia de escape en funcién del
potencial aplicado. T, = 127°C, t, =: () 2 h; (A) 15 min.

1E-24 T T T
1E-25
1E-26
1E-27
o 1E-28
1E-29
1E-30
1E-31

1E-32 | | | | | |
2.2 2.4 2.6
Ea (eV)

Figura 7.25. El factor preexponencial del tiempo de relajacién, 79 = 1/sq, y
la energia de activacién se hallan correlacionadas de manera que existe una ley
de compensacién entre ellas. T, = 127°C,
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parametros de polarizacién se mantuvieron constantes. Las velocidades de enfriamiento
y calentamiento empleadas fueron de 2.5°Cmin~! en todos los casos. Posteriormente
las curvas fueron ajustadas mediante el modelo de cinética de orden general, con lo que
discutiremos el proceso de formacién de la polarizacién de carga de espacio en este material
mediante los valores de los parametros obtenidos. En esta serie de experiencias usamos
muestras de PMMAL.

Como en los apartados anteriores, se comprobé en primer lugar la relacién entre las
magnitudes indicadoras de la cantidad de carga de espacio que contribuye al proceso de
polarizacién. En las figuras 7.26 y 7.27 se puede ver que la linealidad entre las intensidades
de los maximos de los picos y las dreas de los mismos con la carga atrapada inicial se
mantiene para todas las experiencias realizadas en esta serie, lo que confirma la utilidad
del valor de I, como indicador de la cantidad de portadores atrapados en el proceso
de polarizacién, ya que esta relacién es independiente de las condiciones de polarizacién
ensayadas. Notemos ademéas que, en el caso de la correlacién entre la carga atrapada
inicialmente y el area de los picos, la pendiente es aproximadamente igual a la unidad.
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Figura 7.26. Intensidad méxima de los picos frente a la carga inicial atrapada
para las diferentes condiciones de polarizacién.

La evolucién de la cantidad de portadores atrapados en el proceso de polarizacién se
muestra en las figuras 7.28 y 7.29. Se puede comprobar que el nimero de portadores
atrapados tiende a la saturacion con el tiempo de polarizacion en todos los casos, y que el
tiempo necesario para alcanzar la saturacién es menor cuanto mayores son la temperatura
y el campo de polarizacién. Este efecto lo hemos relacionado con el incremento de la
movilidad de los portadores con la temperatura y al correspondiente incremento de la
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Figura 7.27. Area de los picos frente a la carga inicial atrapada para las
diferentes condiciones de polarizacién.

velocidad que adquieren con el campo eléctrico aplicado, de manera que al incrementarse
ambas cantidades aumenta el camino recorrido por unidad de tiempo de los portadores,
y, por lo tanto, también la probabilidad de que un portador alcance una trampa y quede
localizado en ella. De esta forma las trampas se llenan mas rapidamente y se alcanza
antes la saturacién del proceso.

En estas figuras se puede observar que en el proceso de saturacion, el nimero de por-
tadores atrapado pasa por un méaximo para luego decrecer ligeramente. El efecto es mas
evidente a la temperatura de 115°C y para el campo aplicado més elevado (figura 7.29).
Este comportamiento puede estar ligado al descenso de la barrera de potencial debido al
campo creado por la carga atrapada. Esta disminucion de la barrera hace que el tiempo
de relajacién disminuya y se produzca mas liberacién de carga durante la despolarizacion
que tiene lugar en la etapa de enfriamiento. El hecho de que para dicha temperatura y
campo se alcance el nimero maximo de portadores atrapados hace que el proceso sea mas
evidente.

El valor de ny alcanzado para cada valor de ¢, depende de la temperatura de polari-
zacion y del campo aplicado. En las figuras 7.30 y 7.31 mostramos curvas isocronas en
funcién de la temperatura de polarizacién para los respectivos campos de polarizacion.
Se observa que la carga atrapada toma un valor maximo a una temperatura de polariza-
cién algo superior a 115°C y que dicho maximo queda méds definido cuando se alcanza la
saturacion. Esta temperatura es la T},, de la relajacién en este material. Se puede obser-
var que la leve disminucién del nimero de portadores respecto del valor méximo es mas
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Figura 7.28. Carga atrapada inicial en funcién del tiempo de polarizacién
isoterma para las diferentes temperaturas de polarizaciéon. E, = 1000 kVm 1;
T, =: A, 112°C; W, 115°C; o, 118°C; A, 121°C.
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Figura 7.29. Carga atrapada inicial en funcién del tiempo de polarizacién
isoterma para las diferentes temperaturas de polarizacién. E, = 2300 kVm ';
T, =: A, 112°C; W, 115°C; o, 118°C; A, 121°C.
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evidente en torno a la T}, y para tiempos de polarizacién largos. Dado que la cantidad
de carga atrapada es mayor a esta temperatura, es razonable pensar que el mecanismo de
disminucién de la barrera asociado al campo eléctrico residual, que facilita la liberacién
de portadores, sea mas eficaz.

no(nC)

Figura 7.30. Curvas is6cronas de la carga inicial atrapada en funcién de la
temperatura de polarizacién. E, = 1000 kVm™'; t, =: A, 300 s; H, 600 s; e,
1200 s; A, 3600 s; 4, 7200 s.

La profundidad de atrapamiento de los portadores crece con el tiempo de polarizacién,
como se ve en las figuras 7.32 y 7.33. En el caso del campo mas alto, las energias de activa-
cion calculadas son ligeramente menores, lo que esta de acuerdo con la disminucién de la
barrera de potencial asociada al campo residual discutida previamente y también con los
resultados de la seccién anterior en la que estudiamos el efecto del campo de polarizacién.
En la figura 7.33 se puede ver que las curvas correspondientes a las temperaturas més
elevadas se cortan en torno a ¢, = 60 minutos, con lo que en el caso de campos altos y
tiempos largos parece que la profundidad de atrapamiento a temperaturas por encima de
la T},, es menor.

El valor de la profundidad de atrapamiento a las diferentes temperaturas de polari-
zacion, para diferentes etapas del proceso de formaciéon de la carga de espacio, se puede
estudiar mediante las curvas is6cronas en funcién de la temperatura de polarizacion repre-
sentadas en las figuras 7.34 y 7.35. Se puede ver que, en todas las experiencias realizadas,
la profundidad de atrapamiento se incrementa con el tiempo de polarizaciéon. En el caso del
campo aplicado mas bajo, la profundidad de atrapamiento crece con la temperatura para
todos los tiempos de polarizacién, aunque no con la misma uniformidad (figura 7.34).
A tiempos de polarizacién cortos, hay una diferencia brusca en la profundidad de las



188 CAPITULO 7. LA CARGA DE ESPACIO EN EL PMMA

12 — —

"o (nC)

112 116 120

Figura 7.31. Curvas isécronas de la carga inicial atrapada en funcién de la
temperatura de polarizacién. E, = 2300 kVm™; t, =: A, 300 s; W, 600 s; o,
1200 s; A, 3600 s; 4, 7200 s.
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Figura 7.32. Energia de activacién en funcién del tiempo de polarizacién
isoterma para las diferentes temperaturas de polarizacién. E, = 1000 kVm™;
T, =: A, 112°C; W, 115°C; o, 118°C; A, 121°C.
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Figura 7.33. Energia de activacién en funcién del tiempo de polarizacién
isoterma para las diferentes temperaturas de polarizacién. E, = 2300 kVm~!;
T, =: A, 112°C; W, 115°C; e, 118 °C; A, 121°C.

trampas llenas por debajo y por encima de la 7},. Cuando el tiempo de polarizacién va
incrementandose, la variacion de la profundidad de atrapamiento es mas suave.

En el caso del campos altos (figura 7.35) el comportamiento es similar para tiempos de
polarizacién cortos, consistiendo en un cambio brusco de la profundidad de atrapamiento
en torno a la Tp,. Sin embargo, para tiempos de polarizacién largos, la profundidad de
atrapamiento muestra un valor mdximo en la vecindad de la T},,. Este comportamiento
hace pensar en que el mecanismo de disminucién de la barrera de potencial es mas eficaz
en las trampas mas profundas, lo que podria deberse a que el origen de las mismas fuese
diferente. En el caso del campo menor el efecto no se puso tan de manifiesto porque la
carga atrapada inicial es aproximadamente la mitad que en este caso.

Los valores del orden cinético b calculados para las descargas de esta serie de expe-
riencias varian entre 1.09 y 1.21, y no hemos encontrado evidencias de una correlacion
entre dichos valores y los de los parametros de polarizacion. Por ello pensamos que el
valor medio, que resulta ser de 1.14, puede ser interpretado como el orden cinético de la
relajacién de carga de espacio en este material.

Finalmente se ha comprobado la existencia del fendmeno de compensacion para esta
relajacion en esta serie de experiencias, obteniéndose cierta correlacién (figura 7.36), aun-
que los valores de los parametros obtenidos, T, = 225°C y 7. = 2.3 ms, se hallan lejos de
los valores encontrados en el caso del PMMAZ2.
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Figura 7.34. Curvas is6cronas de la energia de activacién en funcién de la
temperatura de polarizacién. E, = 1000 kVm 1 t, =: A, 300 s; W, 600 s; o,
1200 s; A, 3600 s; 4, 7200 s.
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Figura 7.35. Curvas iscronas de la energia de activacién en funcién de la
temperatura de polarizacién. E, = 2300 kVm 1 t, =: A, 300 s; W, 600 s; o,
1200 s; A, 3600 s; 4, 7200 s.
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Figura 7.36. Factor preexponencial del tiempo de relajacién frente a la energia
de activacién para todas las condiciones de polarizacién. El comportamiento
indica que se relacionan mediante una ley de compensacién.

7.6 Distribucion de carga en electretes polarizados
por WP

7.6.1 Introduccion

Aunque existen estudios previos de la distribuciéon de la carga en PMMA2 mediante
la técnica del escalén térmico [Jou94, Vel94, Vel96], en la mayor parte de los casos la
técnica empleada para la formacion de los electretes en dichos trabajos ha sido la de
polarizacién convencional, con lo que la carga atrapada estd asociada a un amplio intervalo
de temperaturas y, por lo tanto, puede responder a diversos mecanismos de polarizacién
superpuestos, pudiendo éstos a su vez ser procesos distribuidos. El método seguido en ellos
para separar la contribucién de la carga de espacio de la de naturaleza dipolar es el de la
limpieza de picos, que permite solucionar el problema de la separacién de contribuciones,
si bien la carga que queda en el material después de realizar la despolarizacién de la
muestra sigue estando asociada a un amplio intervalo de temperaturas de polarizacion vy,
por lo tanto, a una distribucién en tiempos de relajacién y energias de activacién.

Hemos de advertir que en estos trabajos previos se observa que, tal como muestran los
resultados del capitulo anterior, los perfiles obtenidos para las distribuciones de carga de
origen dipolar parecen plausibles desde el punto de vista fisico, mientras que los atribuidos
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a distribuciones de carga de espacio presentan un aspecto mdas complejo que hace que
se hayan de interpretar de una manera global, analizando de manera comparativa los
resultados de cada serie de experiencias [Jou94,Vel96]. Este problema podria ser atribuido
al propio proceso de deconvolucién, que es la parte mas problematica de este método, y
que en la actualidad es un aspecto en proceso de mejora [Not98|.

En los trabajos citados se consideran los efectos del campo y de la temperatura de
polarizacién y se concluye que, al incrementar el valor del campo de polarizacién, en el
espectro TSDC la intensidad maxima de los picos crece casi linealmente con el campo
con cierta tendencia hacia la saturacion para campos altos. Hay que notar que dichos
espectros muestran la presencia de un pico p débil superpuesto a la relajaciéon « en el caso
de campos bajos, por lo que la respuesta lineal de la I, se puede atribuir a la carga dipolar
presente en el material mediante un mecanismo similar al empleado en el capitulo anterior.
A campos maés elevados, el pico p aparece mas desarrollado y es entonces cuando aparece
la tendencia a la saturacion, atribuible por tanto a una contribucién mas relevante de la
carga de espacio en la descarga. Medidas previas sobre las mismas muestras mediante la
técnica del escalén térmico muestran distribuciones de aspecto bastante simétrico, como
cabe esperar en distribuciones de carga en las que la contribucién dipolar es predominante.
En el caso de valores altos del campo de polarizacién se observa una disminuciéon del
valor de la densidad total de carga, que es atribuida a la inyecciéon de portadores desde
los electrodos, de manera que el aporte de homocarga produce una compensacion de la
heterocarga [Vel96].

En electretes polarizados convencionalmente, el area de los picos se incrementa con el
tiempo de polarizacién [Vel96], aunque a las temperaturas de polarizacién que se emplean,
el pico p aparece muy poco desarrollado para tiempos de polarizacion cortos, observandose
una mayor contribucién del mismo para polarizaciones largas. En cuanto a las medidas
de la distribucién de carga muestran un perfil simétrico, en el que se observa una dismi-
nucion de la densidad de carga total con el tiempo de polarizaciéon que se explica por la
homogeneizacién de la orientacion dipolar con el tiempo de polarizacion y por la inyeccion
de carga que compensa la heterocarga [Vel96].

Para aislar la contribucién de la carga de espacio en PMMA2, N. Vella [Vel94, Vel96]
prepar6 un electrete polarizado convencionalmente a una temperatura superior a la T,
del pico p, de manera que en la posterior descarga TSDC se observa un pico de carga de
espacio bien desarrollado. La medida de la distribucién de carga previa a la aplicacién del
método de limpieza de picos muestra una distribucion de carga algo asimétrica en la que
se observa algo de inyeccién anddica. Tras aplicar el método de limpieza de picos con la
finalidad de eliminar la contribucién del mecanismo que da origen al pico «, en la distri-
bucién de carga resultante se puede ver un exceso de carga negativa, que se explica como
consecuencia de un proceso de inyeccién catédica. Finalmente la descarga de esta carga
residual, muestra un pico p, bien desarrollado, cuya energia de activacién fue estimada
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en 2.4 eV [Vel96]. Es destacable que el valor encontrado en este caso se corresponde muy
aproximadamente con el valor que hemos encontrado para el nivel de atrapamiento con
mayor numero de trampas, por lo tanto en el caso de un electrete polarizado convencio-
nalmente podemos decir que el valor que se obtiene es el de la componente elemental que

contribuye mayoritariamente a la corriente.

En las anteriores secciones hemos visto que la separacién de las contribuciones de
las diferentes relajaciones también puede realizarse mediante la técnica de polarizacién
por ventanas. El procedimiento desarrollado permite obtener electretes en los que la
polarizacién se debe a un mecanismo de carga de espacio que es poco distribuido en
tiempos de relajacion y energias de activacion. Esto nos va permitir estudiar en esta
seccion las distribuciones de la carga en electretes polarizados en unas condiciones tales
que la polarizacién de los mismos se debe a carga de espacio, como en los estudios citados,
pero a diferencia de estos no sometida a la distribucion de niveles de atrapamiento.
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Figura 7.37. Distribucién de carga en electretes de PMMA2 polarizados por
ventanas de anchura nula a la temperatura de polarizacién éptima del pico p,
Tp = Tpo = 120°C. El resto de pardmetros de polarizacién son: V, = 4000 V;

t, indicados en la figura.
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Figura 7.38. Campo eléctrico en electretes de PMMAZ2 polarizados por ven-
tanas de anchura nula a la temperatura de polarizacién 6ptima del pico p,
Tp = Tpo = 120°C. El resto de pardmetros de polarizacién son: V, = 4000 V;

t, indicados en la figura.

7.6.2 Efecto del tiempo de polarizaciéon

Se polarizaron electretes de PMMA2 a la temperatura de polarizacién éptima del pico p
(T, = T,, = 120°C), y se fijaron todos los pardmetros de polarizacién salvo el tiempo de
polarizacién isoterma, que se utilizé como variable en el estudio. Las distribuciones de
carga que se obtuvieron se muestran en la figura 7.37, en la que se puede comprobar que
la evolucién de la distribucién de carga es més compleja que la descrita para electretes

polarizados convencionalmente [Jou94, Vel96].

Para el tiempo de polarizacién més corto de los empleados, ¢, = 10 min, se ve que
se empieza a formar una distribucién de carga consistente en heterocarga (negativa en la
zona anddica y positiva en la zona catédica), aunque su forma no es tan simple como la
observada en el caso de carga de origen dipolar.

Cuando incrementamos el tiempo de polarizacion, no sélo se incrementa el valor de
la densidad de carga, sino que se observa la formacién de una distribucién que se puede
considerar constituida por dos macrodipolos orientados en la direccién del campo, uno en
cada mitad de la muestra. Al realizar una polarizacion mas prolongada, la densidad de

carga disminuye, lo que puede ser fruto de una homogeneizacién de la carga acompanada
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de inyeccién de carga en los electrodos, que parece ligeramente més eficaz en el dnodo.

Las distribuciones correspondientes del campo eléctrico residual se muestran en la
figura 7.38. El signo negativo del mismo indica que este campo tiene sentido opuesto al
de polarizacion. Se puede observar que tras un crecimiento inicial del valor del campo,
éste disminuye coincidiendo con el fenémeno de homogeneizacién.

7.6.3 Efecto de la tension de polarizacion

p (mC m?)
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Figura 7.39. Distribucién de carga en electretes de PMMA2 polarizados por
ventanas de anchura nula a la temperatura de polarizacién éptima T, = T}, =
120°C. El resto de pardmetros de polarizacién son: ¢, = 60 min; V}, indicados
en la figura.

El estudio del efecto del campo lo hemos realizado sobre electretes en los que las con-
diciones de polarizacién permitian suponer que la distribucién de carga ya habia superado
el proceso de homogeneizacion. Las distribuciones obtenidas vuelven a mostrar un aspec-
to complejo, especialmente en la mitad catédica (figura 7.39), lo que probablemente se
deba a que la mayor eficacia de la inyeccién de carga desde el &nodo provoca una mayor
homogeneizacién de la distribucién en dicha regién. La diferencia observada entre las
mitades anddica y catddica de la distribucién de carga, se refleja en las correspondientes
distribuciones del campo eléctrico a través de unos valores mucho mas elevados del mismo
en la mitad catédica (figura 7.40).
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Figura 7.40. Campo eléctrico en electretes de PMMAZ2 polarizados por ven-
tanas de anchura nula a la temperatura de polarizacién éptima T}, = T, =
120°C. El resto de parametros de polarizacién son: ¢, = 60 min; V), indicados
en la figura.

7.7 Relajacién de la carga de espacio en PMMA me-
diante DEA

El fuerte incremento del médulo de pérdidas que se observa en los materiales poliméricos,
a bajas frecuencias y a temperaturas préximas y por encima de la de transicién vitrea, da
lugar a un pico de la parte imaginaria del médulo eléctrico, M. En el caso del PMMAZ2,
el aspecto de estos picos puede verse en la figura 7.41 (simbolos) [Mac72, Ric98, Mud98].
En el modelo de Coelho este pico se halla asociado a la relajacién de un macrodipolo,
formado por la carga de espacio y cuya evolucién se halla asociada al transporte de carga
por conductividad éhmica y por difusién [Coe83|. Este modelo tiene en cuenta que, en
el caso de la carga libre, el efecto de los electrodos puede condicionar el comportamiento
eléctrico del material. En el modelo de Coelho, el caracter de los electrodos se halla
relacionado con el llamado factor de transparencia, 7, que en el limite de valor nulo indica
que los electrodos se hallan bloqueados [Coe83]. En el caso de que los electrodos se hallen
bloqueados parcialmente este parametro toma valores no nulos.

El valor de la parte imaginaria del médulo eléctrico del PMMA2 fue ajustado al modelo
de Coelho, obteniéndose un buen resultado, tal como se puede ver en la figura 7.41, donde
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los valores calculados con el modelo se han representado en trazo continuo. Los valores
de los parametros se encuentran en la tabla 7.8

Los valores calculados del factor de transparencia indican que los electrodos se encuen-
tran parcialmente bloqueados, y que el grado de bloqueo de los mismos se incrementa con
la temperatura. En el modelo de Coelho este parametro es un factor de proporcionalidad
entre la concentraciéon de portadores en la region préxima al electrodo y la densidad de
corriente a través de éste. Por ello, creemos que no necesariamente el aumento del grado
de bloqueo indica un cambio en el comportamiento del electrodo, sino que puede deberse
a un aumento de la concentracién de portadores junto al electrodo por el incremento de
su movilidad con la temperatura como veremos seguidamente.
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Figura 7.41. Parte imaginaria del médulo eléctrico del PMMA?2 frente a
la frecuencia para varias temperaturas: B, 150°C; e, 160°C; A, 170°C; V,
180°C; 4, 190°C. (Simbolos: datos experimentales. Trazo continuo: valores
calculados mediante el modelo de Coelho)

El tiempo de relajacién de la carga, que viene dado en este caso por el tiempo de
Maxwell 7 = g¢e /0, disminuye con la temperatura (tabla 7.8). Si representamos el tiem-
po de relajacién en un diagrama de Arrhenius (figura 7.42) vemos que estd activado
térmicamente. Los valores correspondientes del factor preexponencial y de su energia de
activacién se hallan en la tabla 7.9.

A partir de la definicion del tiempo de Maxwell y de los correspondientes valores de
la permitividad del medio se obtiene facilmente el valor de la conductividad para las di-
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T (°C) ) 7 (s) v €
150 19.25 0.975 68.22 1.01
160 15.23 0.337 17.62 1.17
170 11.71 0.124 32.29 1.03
180 6.60 0.043 13.35 1.15
190 6.56 0.016 1294 1.17

Tabla 7.8. Parametros del ajuste de la parte imaginaria de M al modelo de
Coelho con electrodos parcialmente bloqueados para las curvas representadas
en la figura 7.41.

T(s)

01 __

0.01 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A
2.15 2.20 2.25 2.30 2.35 2.40

1000/T (K™

Figura 7.42. Tiempo de relajacién dieléctrico frente al inverso de la tempe-
ratura en el caso del PMMA2.

Magnitud Factor preexponencial Energia de activacién

T 2.40-107% s 1.73 eV
o 1.35-101° Q- 1m~! 1.77 eV
7 1.078 - 10% i 2.70 eV

Tabla 7.9. Factores preexponenciales y energias de activacion del tiempo de
relajacién dieléctrico, la conductividad y la movilidad de los portadores del
PMMA2.
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T(°C) o(Q'm™) ny(m3) p()
150  9.18-10"*2 7.55-10" 7.59-10"%
160  3.12-107'' 5.62-10"* 3.46-10"7
170  7.39-10""" 2.99-10™ 1.54-1076
180  2.37-107' 1.08-10" 1.38-107°
190  6.43-107° 1.11-10" 3.62-107°

Tabla 7.10. Valores de la conductividad o, la densidad de portadores ng y su

movilidad p, calculados a partir de los parametros de la tabla 7.8

ferentes temperaturas (tabla 7.10). Esta conductividad crece con la temperatura y si la
representamos en un diagrama de Arrhenius vemos que es activada térmicamente. Su
energia de activacién y factor preexponencial se hallan en la tabla 7.9. Dado que la con-
ductividad del medio se puede escribir como: o = ngepu, el incremento de la misma puede
deberse tanto a un incremento de la movilidad, como a un incremento de la concentracion
de portadores o, también, a ambas causas a la vez.

107 F

-11

10°F

2.15

Figura 7.43. Conductividad del PMMA frente al inverso de la temperatura.
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El valor de la concentracién de portadores puede obtenerse a partir del parametro
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d = d/Ap mediante la relacién:

gockT'§?
Ny = OCQT (71)
Los valores obtenidos para la concentracién de portadores a las diferentes temperaturas
se encuentran en la tabla 7.10. El comportamiento de la concentraciéon de portadores
no justifica la variaciéon de la conductividad en dos 6rdenes de magnitud, ya que parece
haber un suave descenso de la concentracién de portadores disponibles para la conduccion
con la temperatura. El incremento de la conductividad en unos dos érdenes de magnitud
hemos de justificarlo, pues, por un fuerte incremento de la movilidad de los portadores. Si
calculamos ésta a partir de la definicién de la conductividad dada anteriormente, resultan
los valores de la tabla 7.10, que explican el incremento de la conductividad y que al ser
representados en un diagrama de Arrhenius (figura 7.44), vemos que se trata de una
movilidad activada térmicamente con los valores del factor preexponencial y la energia de
activacion que aparecen en la tabla 7.9.

2.15 2.20 2.25 2.30 2.35 2.40

1000/T (K™

Figura 7.44. Movilidad de los portadores en el PMMA?2 frente al inverso de
la temperatura.
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7.8 Conclusiones

Hemos extendido el método de polarizacion por ventanas, ampliamente utilizado para
el estudio de la estructura de relajaciones polares, al estudio de la relajaciéon de carga
de espacio y la determinacién de sus parametros cinéticos. Este método se basa en las
consideraciones siguientes:

e Mediante la polarizacién por ventanas en el intervalo térmico correspondiente a la
relajacién p se forman electretes en los que la carga activada se halla atrapada en
trampas correspondientes a un estrecho intervalo de niveles de atrapamiento. La
anchura de este intervalo se halla determinada por la anchura de las ventanas de
polarizacién.

e Para la interpretacién de los resultados en base a modelos con tiempo de relajacion
y energia de activacién unicos es importante el uso de ventanas de anchura nula.

e El espectro de las componentes elementales de la relajacion de carga de espacio per-
mite obtener informacion cualitativa acerca de la funcién de distribucién de niveles
de atrapamiento.

Hemos utilizado el método apuntado para el estudio de la relajacién de carga de
espacio en el polimetacrilato de metilo y el efecto que tienen sobre ella los parametros mas
caracteristicos del proceso de polarizacion: el tiempo y la temperatura de polarizacion,
asi como el campo aplicado. De este estudio podemos destacar los siguientes resultados:

e La corriente de despolarizaciéon termoestimulada de electretes formados mediante
ventanas de polarizaciéon de anchura nula puede describirse mediante el modelo de
cinética de orden general con un buen grado de aproximacion.

e Hemos podido interpretar la temperatura de polarizacién éptima del pico de carga
de espacio como aquella a la que la carga activada durante el proceso de polarizacién
corresponde a los niveles con mayor niimero de trampas.

e Se ha establecido una relaciéon simple entre pardmetros de forma de la curva de
descarga y magnitudes importantes del proceso de relajacién: la intensidad de los
maximos es una funcién lineal de la carga inicial atrapada, y la temperatura a
la que tienen lugar dichos méaximos se halla relacionada con la profundidad de
atrapamiento, si bien la relaciéon no es tan sencilla en este caso.

e Se ha obtenido de forma cualitativa la funcién de distribucién de niveles de atrapa-
miento. En el caso del material PMMAZ2, esta funcién presenta un maximo a unos
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2.35 eV, y tiene cierta asimetria. Crece suavemente desde los niveles de atrapa-
miento superficiales y, una vez pasado el maximo, decrece rapidamente hacia unos

2.5 eV.

e El orden cinético de la relajacién resulta ser de 1.14 en el PMMA1 y 1.25 en el
PMMAZ2, indicando que en estos materiales el proceso més probable durante la
relajacion de la carga de espacio es el de recombinacién.

e Se ha puesto en evidencia la existencia de una ley de compensacién para la relajacion
de carga de espacio. Es de destacar que en este caso dicha ley se ha obtenido a partir
de un modelo con cinética de orden diferente a 1.

e FEl grado de saturacién de la carga de espacio en la muestra para un tiempo de
polarizacién dado es tanto mayor cuanto mayores sean el campo aplicado y la tem-
peratura de polarizacion. Cuanto mayor es el nivel de saturacién alcanzada en las
polarizaciones, mas definida es la temperatura de polarizaciéon 6ptima.

e La profundidad de atrapamiento de la carga crece con el tiempo de polarizacién,
si bien la temperatura y el campo de polarizacién influyen en la profundidad de la
carga atrapada. En el caso de campos bajos, la profundidad de atrapamiento crece
con la temperatura e inicialmente con el campo aplicado. A partir de cierto valor
del campo aplicado se observa una disminucion de la profundidad de atrapamiento,
posiblemente relacionada con un mecanismo de disminucién de la barrera de poten-
cial por efecto del campo residual en el material, el cual parece ser mas eficaz en las
trampas mas profundas.

Mediante la técnica del escalén térmico se ha estudiado la distribucién de la carga
de espacio en electretes polarizados mediante ventanas de anchura nula. En este caso se
han observado perfiles de distribucion de la carga mas complejos que los observados en
relajaciones de naturaleza dipolar y que los obtenidos en electretes polarizados convencio-
nalmente, en los que la carga de espacio se ha aislado mediante limpieza de picos. Dentro
del marco de las limitaciones de esta técnica experimental, se ha concluido que:

e A tiempos cortos se forma fundamentalmente heterocarga y con el tiempo de po-
larizacién se forma una distribucion mas compleja, formada por dos macrodipolos
orientados en la direccién del campo.

e Para campos de polarizacion altos el campo residual es mucho mayor en la zona

catédica, probablemente fruto de una mayor eficacia de la inyeccién en el anodo.

Finalmente se ha estudiado las propiedades conductivas del polimetacrilato de meti-
lo, asi como el caracter de los electrodos utilizados, mediante el formalismo del moédulo
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eléctrico. Se ha aplicado el modelo de Coelho en la interpretacién de los resultados. Las
conclusiones del estudio son:

e La conductividad en el material a las temperaturas estudiadas es de caracter 6hmico,
siendo la conductividad activada térmicamente.

e Los electrodos estan parcialmente bloqueados, observandose un cierto aumento del
bloqueo en los mismos con la temperatura.

e La conductividad del material se incrementa en dos dérdenes de magnitud en el
intervalo de temperaturas estudiado. Este incremento en la conductividad no ha
de ser atribuido a un incremento en la concentracién de portadores, ya que parecen
disminuir ligeramente, sino a un incremento de la movilidad de los mismos, que
resulta ser activada térmicamente.
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8.1 Introduccion

La polieterimida es una resina termopléstica amorfa [Eas93] sintetizada a principios de
los anos 70 en el centro de investigacién y desarrollo de la General Electric. Sus buenas
propiedades mecdnicas y eléctricas la convierten en un material de gran interés en apli-
caciones industriales. En una serie de publicaciones recientes se ha realizado un amplio
estudio de las propiedades eléctricas de este material en las dos variedades comerciales
utilizadas en este trabajo, Ultem 1000 y Ultem 5000. Estas publicaciones se recogen en
un ntiimero monografico de la revista Polymer International dedicado al trabajo de la red
europea ARPEGE [ARP98], siendo este capitulo una parte de nuestras contribuciones
dentro de este grupo.

En este capitulo se pretende caracterizar mediante la técnica TSDC los procesos de re-
lajacion del Ultem 1000, comparando los resultados obtenidos con los de analisis dieléctrico
convencional (DEA). Seguidamente se comparan los resultados en el rango de tempera-
turas de las relajaciones a y p con los obtenidos en el caso del Ultem 5000. Finalmente
estudiaremos el proceso de relajacién de la carga de espacio en estas polieterimidas a partir
de la contribucién de la conductividad en las medidas de DEA. La explicacién la basaremos
en el modelo de Coelho bajo el formalismo del médulo eléctrico [Coe83, DCI8, Mud9s].

8.2 Medidas TDSC sobre Ultem 1000

8.2.1 Electretes formados mediante polarizacion convencional

Se realizaron varias descargas de electretes polarizados convencionalmente con el fin de
comparar sus espectros con los espectros que resultan de las medidas de DEA. La parte
imaginaria de la permitividad muestra tres relajaciones en el intervalo de temperaturas
comprendido entre —150 y 250°C (figura 8.1). En torno a la temperatura de transicién
vitrea se observa el pico a superpuesto a un fuerte incremento de los valores del factor de
pérdidas. A temperaturas mas bajas aparece el pico 3, que en este material se extiende
sobre un amplio intervalo de temperaturas. Finalmente centrado a unos —100°C encon-
tramos el pico v. Las medidas del médulo de pérdidas mecdnicas presentan un aspecto
muy similar al que se muestra en la figura 8.1 para el factor de pérdidas dieléctricas [DC98|.

La figura 8.2 muestra el espectro TSDC en el intervalo de temperaturas entre —150
y 225°C. En ella se observa, a una temperatura de unos —120 °C, el pico correspondiente
a la relajacion . En el intervalo comprendido entre —100 y 200 °C, el correspondiente
a la relajacién 3, se observan dos picos. A partir de los 200°C se observa una corriente
creciente que se debe a la relajacion a de este material. Este punto se confirma por
la descarga de la figura 8.3, la cual comprende el intervalo de temperatura entre —50
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Figura 8.1. Parte imaginaria de la permitividad del Ultem 1000 a 10 Hz (H)
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Figura 8.2. Descarga TSDC de un electrete de Ultem 1000 polarizado con-
vencionalmente. Pardmetros de polarizacién: E, = 10 kV/cm; T, = 100°C;
tp = 15 min; Ty = —150°C; t4ep = 5 min; § = 7°C/min
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y 250°C, y muestra a unos 220°C la relajacién « asociada a la transicién vitrea del
material y a temperaturas ligeramente superiores el pico p que no se observa en medidas
de DEA. La ampliacién del intervalo de temperaturas de la relajaciéon [ que se muestra
en la figura 8.3 muestra nuevamente la existencia de dos picos.

De esta descripcién se desprende que hay una clara correspondencia entre las medidas
dieléctricas convencionales y las medidas de corrientes de despolarizacién termoestimu-
lada, si bien, debido a la baja frecuencia equivalente de estas ultimas se obtiene més
resolucion de la estructura de las relajaciones. En efecto, en el caso de la relajacion £,
que en medidas dieléctricas convencionales y en medidas de relajacion mecanica se mani-
fiesta como un pico muy ancho, la técnica TSDC permite distinguir la presencia de dos
picos, lo que es indicativo de que dicha relajacién presenta una estructura fina. Por otro
lado, en las medidas de corrientes de despolarizacion termoestimulada se observa un pico
adicional, el pico p, asociado a la relajacién de la carga de espacio en el material.
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Figura 8.3. (a) Descarga TSDC de un electrete de Ultem 1000 polarizado con-
vencionalmente. Pardmetros de polarizacién: E, = 10 kV/cm; Tp = 220°C;
tp, = 15 min; Ty = —50°C; tgep = 5 min; f = 7°C/min. (b) Detalle del
intervalo de temperaturas correspondiente a la relajacién 8 en (a)
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8.2.2 Electretes formados mediante polarizacién por ventanas

La descarga de electretes polarizados convencionalmente da lugar a espectros TSDC en los
que los procesos de relajacién distintos, pero con tiempos de relajacion similares pueden
aparecer superpuestos en un unico pico. Esto se debe al efecto del campo eléctrico aplicado
durante el enfriamiento que activa mecanismos distintos del activado a la temperatura
de polarizacion. Por ello, hemos realizado un estudio de la estructura de las diferentes
relajaciones utilizando el método de polarizacion por ventanas con la finalidad de resolver
la estructura de las relajaciones observadas en el espectro completo, ya que mediante este
método se activan tnicamente los mecanismos de polarizacién susceptibles de activarse a
la temperatura de polarizacion.

A 1 A 1 A o
C150 -140 -130 -120 -110 -100 -90

T(0)

Figura 8.4. (a) Descarga TSDC de electretes de Ultem 1000 polarizados por
ventanas. Pardmetros de polarizacién: E, = 20 kV/cm; T, indicada en la
figura; ¢, = 15 min; tgep = 10 min; f = 7°C/min.

En la figura 8.4 se muestra el espectro TSDC obtenido a partir de electretes formados
mediante ventanas de polarizacién de anchura nula en el intervalo de temperaturas de
polarizacién en el que se activa la relajacién . La temperatura de los maximos del
pico varia con la temperatura de polarizacion, indicando que se trata de una relajacion
distribuida con una temperatura de polarizaciéon 6ptima de unos —135°C. La relajacion
v se ha atribuido al agua absorbida en el material, ya que el pico disminuye notablemente
en medidas dieléctricas convencionales en el caso de muestras que habian sido secadas
previamente [DC98]. A pesar de que la solubilidad del agua en este material es baja, hay
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TSDC de electretes de Ultem 1000 polarizados por

ventanas mostrando la estructura de las relajaciones: (a) fs; (b) Bs; (¢) 5.
Pardmetros de polarizacién: E, = 20 kV/cm; T, indicada en la figura; t, =
15 min; ¢4¢p = 3 min; § = 7°C/min.
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una pequena cantidad de agua que afecta a sus propiedades eléctricas [Oka92].
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Figura 8.6. Descarga TSDC de electretes de Ultem 1000 polarizados por
ventanas de anchura nula en el intervalo de la relajaciéon a. Pardmetros de
polarizacién: E, = 10 kV/cm; T}, indicada en la figura; ¢, = 15 min; tgep =
10 min; 8 = 2.5°C/min.

En el intervalo de temperaturas sobre el que se observa la relajacion 3, tanto en
medidas DEA como en corrientes termoestimuladas, se pueden apreciar tres picos y, con-
secuentemente, tres temperaturas de polarizacién 6ptima como muestran las figuras 8.5-a,
8.5-b y 8.5-c. Como estos picos abarcan el intervalo correspondiente a la relajaciéon (3, los
hemos denominado §;, B2 v B3 en el sentido de temperatura decreciente. De esta manera
vemos que mediante la técnica de polarizacién por ventanas se incrementa atin mas el
poder de resolucion de la técnica TSDC, alcanzando unos niveles no comparables con los
de ninguna otra de las técnicas de analisis dieléctrico.

Entendemos que la existencia de estas tres temperaturas de polarizacién 6ptima se ha-
lla asociada a tres mecanismos de relajacion diferenciados a nivel molecular. La naturaleza,
de los movimientos moleculares asociados a las relajaciones subvitreas de los polimeros
no es atin completamente conocida [Van77,Col87,Sau93, Cor97]. Generalmente se acepta
que estas relajaciones se originan bien por movimientos de grupos laterales, o bien por
movimientos de libracién de los grupos laterales acoplados con movimientos locales de los
segmentos de la cadena principal. En el caso de polimeros sin cadenas laterales, estas
relajaciones pueden ser el resultado de movimientos de segmentos cortos de la cadena
principal.
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Figura 8.7. Descarga TSDC de electretes de Ultem 1000 polarizados por
ventanas de anchura nula en el intervalo de la relajacién p. Parametros de
polarizacién: E, = 10 kV/cm; T), indicada en la figura; ¢, = 15 min; tgep =
10 min; 8 = 2.5°C/min.

El origen molecular de las relajaciones secundarias ha sido estudiado para varios com-
puestos basados en el bisfenol A, como el policarbonato de bisfenol A, aunque en el caso
del PEI ha sido poco tratado [DC98]. Como ambos compuestos contienen la misma unidad
de bisfenol A, puede suponerse que algunos aspectos de su comportamiento estructural
seran parecidos. En general, el movimiento independiente de un grupo respecto de otro
en la cadena no es facil, excepto en el caso del metilo del grupo isopropilideno. De todas
formas, la rotacién del grupo metilo sobre su eje C3 juega un papel secundario en los pro-
cesos de relajacién, debido a que la rotacion no requiere volumen adicional y al pequeno
momento dipolar del grupo alquilo. En el caso del grupo fenileno se puede esperar una
contribucién mayor [DC98|.

La descomposicion de la relajacion o en sus componentes elementales por ventanas
de polarizaciéon de anchura nula se muestra en la figura 8.6. Dicha relajacién tiene su
temperatura de polarizacion éptima a aproximadamente 207 °C. Como se puede ver en
la figura, el pico p emerge antes del agotamiento total de la corriente que da lugar a la
despolarizacion del pico a, produciéndose un solapamiento entre ambas relajaciones. En
el caso de T, = 215 °C, el pico o aparece como una suave ondulacién sobre la corriente de
fondo que dara lugar al pico p.
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La afirmacién anterior se puede comprobar en la figura 8.7 en la que se presenta la des-
composicion de la relajacion p en sus componentes. La curva de descarga correspondiente
a T, = 215°C es la misma que la de la figura anterior, mostrandose el grado de solapa-
miento entre ambas relajaciones. En el caso de este pico la temperatura de polarizacién
optima se puede estimar en unos 225 °C.

Un resumen de las relajaciones observadas, sus temperaturas de polarizacion 6ptima
y las temperaturas a las que se observan los méximos de corriente correspondientes se
muestran en la tabla 8.1.

Relajaciéon Ty, (°C) Ty, (°C)

~ -135 123
B 55 70
B 75 90
5 125 152
o 207 225
p 225 244

Tabla 8.1. Temperaturas de polarizacién 6ptima, T, y temperaturas de los
maéaximos, T,,, para las relajaciones presentes en el espectro TSDC del Ultem
1000

8.2.3 Efecto del campo de polarizacion
Dependencia de I, con el campo de polarizacion

Se ha estudiado el efecto del campo de polarizaciéon sobre los picos observados. En este
estudio, las polarizaciones se efectuaron a las correspondientes temperaturas de polariza-
cién éptima (tabla 8.1). Los resultados se muestran en las figuras 8.8-a y 8.8-b. En el
caso de las relajaciones 7y, (1, B2, B3 v « se observa una dependencia lineal clara. Es-
te comportamiento, unido al hecho de que estas relajaciones se observan también en las
medidas de anélisis dieléctrico convencional, hace que su origen se pueda atribuir a un
mecanismo uniforme, probablemente de origen dipolar. En el caso de la relajacién p se
observa un comportamiento no lineal, atribuido generalmente a procesos de relajacion de
carga libre [Bel91, Bel93, Bel98a).

Efecto del campo en la relajacién de carga de espacio

En el caso de la relajacién de carga de espacio se polarizaron muestras de Ultem 1000 me-
diante ventanas térmicas de anchura nula a la T, (p), aplicando tensiones de polarizacién
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funcién del campo eléctrico aplicado durante la polarizacién.
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comprendidas entre 300 V y 2400 V y manteniendo el resto de pardmetros de polariza-
cién constantes. Las descargas resultantes pueden verse en la figura 8.9. Los parametros
que caracterizan a las descargas se muestran en las tablas 8.2 y 8.3. Los valores de la
tabla 8.3 se han obtenido mediante ajuste al modelo de cinética de orden general. La
calidad del ajuste se puede valorar en la figura 8.10. Se puede comprobar que la curva
calculada se ajusta bien a la experimental, observandose las mayores diferencias en la cola
de baja temperatura, debido probablemente a la transicién vitrea, la cual tiene lugar a
estas temperaturas [Bel98b].

120 T I T T

V_= 2400V
p

V_=1800V
p

80

I (pA)

40

7

Figura 8.9. Descargas TSDC de electretes de Ultem 1000 polarizados por
ventanas térmicas de anchura nula a la temperatura de polarizacién éptima de
la relajacién de carga de espacio. Condiciones de polarizacién: T, = 225°C,
tp = 90min, V}, indicadas en la figura.

Vo (V) Area (nC) In (pA) Tm (°C)

300 797 12.6 242.6
900 28.7 62.0 242.3
1200 36.5 75.2 241.9
1500 494 87.9 242.0
1800 45.2 91.6 241.9
2400 36.4 107.1 242.0

Tabla 8.2. Pardmetros que caracterizan las curvas de descarga TSDC de
electretes de Ultem 1000 polarizados mediante ventanas de anchura nula a la
Tpo del pico p para diferentes campos aplicados.
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Figura 8.10. Comparacién de la descarga TSDC correspondiente a la curva

100

220

230

240

7

obtenida para V}, = 1800V de la figura 8.9.

260

Vo (V) g (nC) so(s7) FE,(eV) b  mny(m™3)
300 753  4.33-10%1 244  1.02 8.55-107
900 36.1 3.19-102 253 1.05 4.09-10%
1200 434  4.62-102 255  1.03 4.92-10'
1500 481 1.39-10%* 270  1.08 5.46-10'8
1800 446  3.17-102® 324 1.14 5.06-10'8
2400 52.2  5.79-10®  3.16 1.09 5.92-10'8

Tabla 8.3. Parametros del ajuste de las descargas TSDC de electretes de
Ultem 1000 polarizados por ventanas de anchura nula a T}, del pico p. La
densidad de estados, ng, se ha calculado a partir de qq, la carga inicial atrapada

y la geometria de la muestra segin se explica en el texto.
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En el espectro de la figura 8.7 se vio que las dreas de las curvas correspondientes a
las temperaturas de polarizacién por debajo de la T}, varian suavemente, mientras que
las correspondientes a los valores superiores disminuyen bruscamente con la temperatura
de polarizacién. Si seguimos los criterios desarrollados en el capitulo dedicado al estudio
de la carga de espacio en el PMMA, podemos considerar que la funcién de distribucién
de de las trampas crece suavemente hasta alcanzar un valor maximo a cierta profundidad
de atrapamiento. A profundidades mayores el nimero de estados disponibles disminuye
de una manera més brusca, de una manera analoga al caso del polimetacrilato de metilo.
La densidad de trampas llenas, ng, que aparece en la tabla8.3 se ha calculado mediante
la expresién ng = qo/(e 7 7? d) en la que r es el radio de los electrodos y d el espesor de
la muestra. Hemos supuesto ademas que la carga atrapada es de naturaleza electronica.

3.4 . ; . ; . ; . ; . ;

E, (eV)

0 500 1000 1500 2000 2500
vV, (V)

p

Figura 8.11. Profundidad de atrapamiento, F,, de la carga en funcién del
potencial aplicado durante la polarizacién para los picos de la figura 8.9.

En la tabla 8.3 y en la figura 8.11 vemos que la profundidad de atrapamiento crece con
el campo aplicado de una manera suave inicialmente, para sufrir un fuerte incremento en
torno a los 1500 V. A V}, =~ 1800 V se encontraria la mdxima profundidad, para el tiempo
y la temperatura de polarizacién utilizadas, y a campos superiores parece disminuir de
manera suave ya que un incremento del 33% en el valor del campo origina una leve
disminucion de la profundidad de atrapamiento. Este comportamiento es analogo al que
se observé en el caso del PMMA (figura 7.21).

Hemos comprobado también que en este material existe una correlacion lineal entre la
intensidad méxima de los picos de descarga y la carga atrapada inicialmente (figura 8.12).
Finalmente hemos constatado que, como en el caso del PMMA, se produce también el
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Figura 8.12. Intensidad maxima de los picos en funcién de la carga inicial
atrapada para los picos de la figura 8.9.

fenémeno de compensacién en la relajacién p del Ultem 1000 (figura 8.13). Los valores
de los parametros de compensacién encontrados son: 7. = 2.35 sy 1, = 284.3 °C.

8.2.4 Medidas TSDC en circuito abierto

Para confirmar el origen del pico p, se realizaron medidas de corrientes termoestimuladas
sobre muestras metalizadas por una cara, cargadas mediante corona y despolarizadas en
circuito abierto. En la figura 8.14 se muestran algunos de los resultados.

Las descargas que se presentan corresponden a dos electretes polarizados a T, = 200 °C.
En un caso se utilizé un campo bajo durante un tiempo de polarizacion relativamente largo
(curva a), y en el otro un campo mas elevado pero durante un tiempo de polarizacién més
corto (curva b). Se puede observar en ambas descargas la presencia del pico «, con cardcter
heteropolar y cuyo maximo aparece a 7, ~ 223°C. En el intervalo de temperaturas
donde aparece el pico p se observa un pico heteropolar en el caso de campos bajos y
tiempos largos, mientras que para campos mas altos y tiempos de polarizacién més cortos
toma cardcter homopolar. Krause, Yang y Sessler han realizado medidas sobre muestras
polarizadas a temperatura ambiente mediante corona, en las que, si bien muestran el
comportamiento global del pico p es parecido, aparece a temperaturas ligeramente mas
bajas [Kra98|.

El cambio de signo de la corriente en el caso del pico p se puede explicar bajo la
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Figura 8.13. Los valores del factor preexponencial del tiempo de relajacién,
To = 1/s0 y la energia de activacién calculados para el pico p (tabla 8.3) siguen
la ley de compensacién. Los pardmetros de compensacién encontrados son:
T.=235sy T. =284.3°C.
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Figura 8.14. Descarga TSDC de electretes de Ultem 1000 cargados en corona
y despolarizados en circuito abierto. Pardmetros de polarizacién: T, = 200 °C;
Ty = 200°C; B = 2.5°C/min. (a)V, =800 V, t, = 1h; (b) V, = 2500 V,
tp = 15 min.
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hipétesis de que este pico es debido a la relajacién de carga libre, ya que en un electrete
polarizado por una sola cara existe la posibilidad de formar distribuciones de carga libre
superficial y de volumen. La carga superficial, que se origina mediante la carga por corona,
tiene signo homopolar y da lugar a una corriente homopolar durante la descarga. Por otro
lado, la carga de volumen da lugar a una corriente heteropolar durante la descarga.

La carga mediante corona se produce en tiempos relativamente breves, pero requiere
campos relativamente elevados. Asi, en la curva b de la figura 8.14 se observa una descarga
en la que predomina la carga libre superficial, mientras que en la curva a de la misma
figura, se observa una descarga en la que la contribucién mayoritaria se debe a la carga libre
en el volumen del material, ya que en este caso el campo aplicado fue relativamente bajo,
con lo que la carga en corona es menos eficaz, y el tiempo de polarizacion suficientemente
largo para que la distribucién de carga de volumen predomine.

La energia de activacién del pico homopolar fue calculada mediante el procedimiento
de ajuste del pico al modelo de cinética de orden general. En la figura 8.15 se muestra
el resultado del proceso de ajuste de la curva. A pesar de que el tiempo de polarizacién
utilizado es muy corto, se detectd la presencia del pico « en la parte de baja temperatura
y también una corriente de fondo, heteropolar, a altas temperaturas. Por este motivo el
ajuste se realizo en el entorno del maximo del pico, tal como se muestra en trazo continuo
en la figura 8.15.

El valor de la energia de activacion obtenido es de 2.37 eV, el cual es consecuente con el
obtenido en el caso de la relajacién de la carga de volumen. El orden cinético que resulta
del ajuste, b=1.08, también concuerda con el valor obtenido para la carga volimica, lo que
confirma que la recombinacién es el mecanismo mas probable en el proceso de relajacion
de la carga en esta variedad de polieterimida.

8.2.5 Energias de activacion de las relajaciones

Las energias de activacion de las relajaciones de naturaleza dipolar se han calculado
empleando el método de Bucci, mientras que para la relajaciéon de carga libre se utilizé
el método de ajuste de la curva de descarga a la ecuacién cinética de orden general. Los
valores calculados se obtuvieron para las temperaturas de polarizacién 6ptima de cada
uno de los picos (tabla 8.4).

Estos valores pueden compararse con los obtenidos de medidas de DMTA y DEA que
aparecen en la tabla 8.5 [DC98|. En el caso de las relajaciones 7 y 3, los valores fueron
obtenidos a partir de la representacién del logaritmo de la frecuencia a la que aparece el
maximo de los respectivos picos con el inverso de la temperatura y ajustando los valores
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Figura 8.15. Descarga TSDC de un electrete de Ultem 1000 cargado en corona,
y despolarizado en circuito abierto. Pardmetros de polarizacién: T}, = 210 °C;
Ty = 210°C; f = 2.5°C/min V}, = 3500 V, t, = 5 s. En trazo continuo la
curva experimental. Los simbolos corresponden a los valores calculados.

Relajacién  E, (eV)

7
B
e
B

o}
p

0.36
0.55
0.60
0.61
1.20
2.67

Tabla 8.4. Energias de activacidn de las relajaciones del Ultem 1000 a sus

correspondientes Tp,.
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a una ecuacién de Arrhenius
E,

Inf=1Inf,— T (8.1)

En el caso de la relajacién « se sustrajo la contribucién de la conductividad [DC98] y
se utiliz6 la ecuacién de Williams-Landel-Ferry

In ar = A— m (82)
En esta ecuacion ar = f/fy, f es la frecuencia a la que tiene lugar el maximo del pico
y fo es una frecuencia de referencia (en este caso fo = 1 Hz). El pardmetro T, es de
cardcter empirico, y generalmente toma un valor préoximo a T, — 50. La determinacién de
este pardmetro se hace de manera que la representacién de lnay frente a 1/(T — T,) se
ajuste lo mejor posible a una linea recta. La energia de activacién se calcula finalmente
como:

E, = kB (%)2 (8.3)

Relajacién E, (eV)

DMTA DEA
7 049  0.43
B 2.19  1.69
o 731 7.28

Tabla 8.5. Energias de activacién de las relajaciones del Ultem 1000 calculadas
mediante DMTA y DEA segin se explica en el texto. Para la relajacién «, el
célculo se realizé a T = 225°C con To, = 140°C (para DMTA) y Ty =
167°C (para DMA) [DC98].

Los datos obtenidos mediante DEA y DMTA (tabla 8.5) presentan una buena co-
rrespondencia entre si. Si los comparamos con los datos obtenidos mediante corrientes
termoestimuladas (tabla 8.4) se observa que los datos correspondientes a la relajacién ~y
son de la misma magnitud, sin embargo, son notablemente superiores para el resto de
relajaciones.

Las diferencias en el caso de la relajaciéon  pueden explicarse por la superposicién
en un unico pico de los tres mecanismos de relajacién que se observan en las medidas de
TSDC. De esta forma, podemos decir que la técnica TSDC combinada con la polarizacién
mediante ventanas posee mayor sensibilidad y poder de resolucién, por lo que, no sélo ha
permitido revelar la estructura compleja de la relajacién 3, sino que ademas proporciona
valores mds realistas de las energias de activacién de los procesos que las originan.
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En el caso de la relajacién «, los valores que resultan de las medidas de DEA y DMTA,
aunque concuerdan entre si, son muy altos comparados con el valor que se obtiene en el
caso de las corrientes termoestimuladas. Estas discrepancias pueden deberse a las dife-
rencias en el proceso de calculo, ya que para las medidas de corrientes termoestimuladas
se utilizé la ecuacién de Arrhenius, aunque este valor tan alto puede atribuirse también al
hecho de que el numero de valores de la frecuencia que fueron empleados en los calculos
fue bajo, lo que puede ser una causa de errores elevados [DC98|.

8.3 Comparacién de los espectros del Ultem 1000 y
Ultem 5000

En el intervalo de temperatura entre 30°C y 300°C, las medidas de DSC de las dos
variedades de polieterimida presentan tinicamente una diferencia notable en el valor de
la temperatura de transicion vitrea. En el caso del Ultem 5000 dicha temperatura es de
T, ~ 235°C, es decir unos 20 °C por encima de la observada en el caso del Ultem 1000.

8.3.1 Espectros de electretes formados convencionalmente

En la figura 8.16 se muestran descargas de electretes de Ultem 5000 polarizados en dife-
rentes condiciones, con la finalidad de determinar los picos que se observan a temperaturas
de polarizacién por encima de la temperatura ambiente.

El aspecto de las curvas obtenidas para el Ultem 5000 son muy parecidas a las del
Ultem 1000: se observa la relajacién « asociada a la transicién vitrea del material, a
temperaturas superiores de ésta el pico p y a temperaturas inferiores la relajacién 3, que
también aparece como un doble pico en este caso.

8.3.2 [Electretes polarizados por ventanas

En la figura 8.17 se muestran algunas de las componentes elementales de la relajacion o.
La temperatura de polarizaciéon 6ptima de esta relajacién es aproximadamente 215 °C.
Los resultados obtenidos para la relajacién p (figura 8.18) indican que en este caso la
T, se halla en torno a los 235°C. También se observa en esta figura que aparece una
fuerte corriente de fondo, de manera que tras el maximo del pico la corriente no vuelve a
cero. Esta corriente crece con la temperatura hasta valores muy elevados (del orden del
nA) y también aparece en descargas en circuito abierto (figura 8.19). La comparacién de
los valores de las T}, y T}, correspondientes para las dos variedades de polieterimida se
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Figura 8.16. Descarga TSDC de electretes de Ultem 5000. Pardmetros de
polarizacién: T}, indicada en la figura; § = 2.5°C/min; V,, = 1500 V; ¢, =
45 min; los valores de Ty son, en el sentido de temperaturas de polarizacién
crecientes, 30°C, 120°C y 200 °C respectivamente

Relajacién Q P

Material | a(U-1000) «(U-5000) | p(U-1000) p(U-5000)
T,0(°C) 207 215 225 235
T,.(°C) 225 239 244 252
E,(eV) 1.2 1.3 2.7 2.6
b - - 1.1 1.1

Tabla 8.6. Parametros que caracterizan a las relajaciones a y p del Ultem
1000 y Ultem 5000, calculados a las T}, correspondientes .

pueden ver en la tabla 8.6

La comparacién de las descargas de electretes formados a la temperatura de polari-
zacion 6ptima del pico p de cada uno de los polimeros, mientras se mantienen el resto
de parametros de polarizacién constantes, muestran que en el caso del Ultem 1000 la
cantidad de carga atrapada es notablemente mayor, lo que indica una mayor capacidad
de atrapamiento (figura 8.20).

Esta mayor capacidad de atrapamiento queda también reflejada en el caso de elec-
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Figura 8.17. Descarga TSDC de electretes de Ultem 5000 polarizados por
ventanas en el intervalo correspondiente a la relajacién a. Pardmetros de pola-
rizacién: T, indicada en la figura; § = 2.5°C/min; V), = 1500 V; t,, = 45 min;
anchura de las ventanas de polarizacién 10 °C

tretes polarizados convencionalmente como se muestra en la figura 8.21. En ella se han
separado, mediante la técnica de limpieza de picos, las relajaciones a y p en las descar-
gas de electretes convencionales formados en las mismas condiciones de polarizacién. Se
puede comprobar que no sélo los picos a y p aparecen desplazados a temperaturas mas
altas en el caso del Ultem 5000, sino que sus tamanos son notablemente mas reducidos.
Esta menor capacidad de atrapamiento en el caso del Ultem 5000 creemos que puede estar
relacionada con la mayor rigidez dieléctrica de este material que ha sido descrita por otros
autores [Zeb98].

Un estudio en curso sobre las relajaciones de baja temperatura del Ultem 5000 parece
indicar que la relajacion 7 tiene un comportamiento parecido a los obtenidos en el caso
del Ultem 1000, mientras que la estructura de la relajacion 5 es mas compleja, pudiéndose
identificar hasta 5 componentes elementales [Bel].

8.3.3 Energias de activacién

Se determinaron las energias de activacién de las relajaciones a y p por los métodos de
las areas parciales y de ajuste al modelo de cinética de orden general respectivamente.
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Figura 8.18. Descarga TSDC de electretes de Ultem 5000 polarizados por
ventanas en el intervalo correspondiente a la relajacién p. Pardmetros de pola-
rizacién: T}, indicada en la figura; § = 2.5°C/min; V), = 1500 V; ¢, = 45 min;
anchura de las ventanas de polarizacién 10°C

Los resultados obtenidos se pueden comparar con los correspondientes al Ultem 1000 en
la tabla 8.6. Es destacable que los resultados obtenidos son muy similares para ambos
polimeros.

8.4 Estudio de la relajacién de la carga de espacio
mediante el formalismo del mdédulo eléctrico

8.4.1 Introduccion

Mediante el formalismo del mdédulo eléctrico podemos realizar el estudio comparativo de
las conductividades a alta temperatura de las dos polieterimidas objeto de este trabajo. En
la figura 8.1 se represent6 el factor de pérdidas del Ultem 1000 en el intervalo comprendido
entre —150°C y 250 °C. A temperaturas préximas a la Tj, se produce un fuerte incremento
de la parte imaginaria de la permitividad debido la conductividad creciente del material.
En el caso del Ultem 5000 el factor de pérdidas tiene un comportamiento global parecido.
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Figura 8.19. Descarga TSDC de electretes de Ultem 5000 cargado en corona
mediante un pulso de +5000 V a temperatura ambiente. La velocidad de
calentamiento es de f = 2.5°C/min.

La representacién de la permitividad en el plano de Argand a T' = 230 °C (figura 8.22)
muestra un arco, que se asocia a la relajacion « del material, y en el extremo de baja
frecuencia del arco un fuerte incremento de la parte imaginaria de la permitividad debido
a la conductividad. Las representaciones correspondientes del mdédulo eléctrico en el plano
complejo a esta temperatura muestran dos arcos (figura 8.23), de manera que los efectos
de la conductividad del material se halla representada por un arco en el extremo de bajas
frecuencias.

Si representamos ahora la parte imaginaria de la permitividad y el médulo eléctrico
en funcién de la frecuencia para ambas polietererimidas (figuras 8.24 y 8.25) vemos que
en el caso de la permitividad los procesos conductivos se manifiestan mediante un fuerte
incremento del factor de pérdidas a bajas frecuencias, mientras que la parte imaginaria
del moédulo eléctrico presenta un pico a estas frecuencias. Como vimos en la seccion 7.7,
el estudio de este pico mediante el modelo de Coelho proporciona informacién acerca de
los procesos de transporte de carga en estos materiales.
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Figura 8.20. Diferencias entre los picos p del Ultem 1000 y del Ultem 5000 po-
larizados por ventanas de anchura nula a sus respectivas Tp,. Otros pardmetros
de polarizacién: § = 2.5°C/min; V,, = 2000 V; ¢, = 30 min;
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Figura 8.21. Diferencias entre los picos a y p del Ultem 1000 y del Ultem 5000
en electretes polarizados convencionalmente en las mismas condiciones. Los
picos aparecen separados mediante la técnica de peak cleaning. Pardmetros
de polarizacién: T, = 250°C; 8 = 2.5°C/min; V, = 2500 V; t, = 0 min;
Ty =200°C
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Figura 8.22. Representaciones en el plano de Argand de la permitividad &
para el Ultem 1000 (A) y el Ultem 5000 (e) a T=230 °C.
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Figura 8.23. Representaciones en el plano de Argand del médulo eléctrico M
para el Ultem 1000 (M) y el Ultem 5000 (e) a T=230 °C.
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Figura 8.24. Partes imaginarias de la permitividad &” (o) y del médulo
eléctrico M” (A) frente a la frecuencia para el Ultem 1000 a T=247 °C.
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Figura 8.25. Partes imaginarias de la permitividad £” (o) y del médulo
eléctrico M” (M) frente a la frecuencia para el Ultem 5000 a T=250 °C.
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8.4.2 Medidas en Ultem 5000

En las figuras 8.23 y 8.26 se muestran los diagramas en el plano de Argand del médulo
eléctrico de las dos variedades de polieterimida estudiados a distintas temperaturas. En
el caso del Ultem 5000 el arco asociado a la conductividad del material es un semicirculo
muy perfecto, mientras que para el Ultem 1000 se obtiene un arco deprimido.

El modelo de Coelho predice un diagrama de Argand para la permitividad que no
difiere sustancialmente del semicirculo de Debye si los electrodos se hallan completamente
bloqueados. Obviamente, la inversion de dichos valores en el plano complejo también dan
como resultado un semicirculo para el modulo eléctrico sobre dicho plano. Por ello, hemos
considerado que la contribuciéon de la carga de espacio a la permitividad en el Ultem
5000 se ajustard al modelo de Coelho en el limite de v — 0 (electrodos completamente
bloqueados).
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Figura 8.26. Representaciones en el plano de Argand del médulo eléctrico
M* para el Ultem 1000 (A) y Ultem 5000 (o) correspondientes a T=250 °C.

En la figura 8.27 se puede comprobar que la suposicion anterior explica satisfacto-
riamente el comportamiento del pico de conductividad en el Ultem 5000. De manera
que, siguiendo el modelo utilizado, los procesos bésicos que originan la relajacién son la
conduccién 6hmica y la difusiéon de portadores, a la vez que los electrodos se encuentran
totalmente bloqueados. En la tabla 8.7 se muestran los resultados del ajuste en el caso del
Ultem 5000. Al haber fijado el valor de v = 0, los parametros que resultan del ajuste son
d, 7y €. El resto de magnitudes (la conductividad, la concentracién de portadores y su
movilidad) se han calculado a partir de los primeros y de las condiciones del experimento
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235

TG 4 T(s) o (Q'm™) mp(m7)  p (%)
230 1.204 1.10-10"" 2581071 7.11-10™ 2.27-10°°
240  1.254 4.10-1072 6.90-107° 7.86-10" 5.48-107
250  1.241 1.47-1072 1.92-107° 7.85-10" 1.53-107
260 1.229 5.06-1073 559-107° 7.84-10" 4.45-107
270 1.250 2.63-107® 1.06-10"% 8.26-10" 7.97-107

Tabla 8.7. Parametros del ajuste de la parte imaginaria de M al modelo de
Coelho para las curvas representadas en la figura 8.27 (Caso del Ultem 5000).
A partir de dichos pardmetros se han calculado la conductividad o, la densidad
de portadores ng y su movilidad p mediante el procedimiento descrito en la

seccién 7.7

segun el procedimiento descrito en la seccién 7.7.

0,10

0,05

0,00

w (s

Figura 8.27. Moddulo eléctrico del Ultem 5000 frente a la frecuencia para
varias temperaturas: B, 230°C; o, 240°C; A, 250°C; V¥, 260°C; ¢, 270°C. Los
simbolos son los valores medidos, y las curvas continuas los valores calculados
mediante el modelo de Coelho para los pardmetros de la tabla 8.7

El tiempo de relajacion 7 representa el tiempo de relajacién de Maxwell, el cual, como
se ve en la tabla 8.7, disminuye con la temperatura. La representacién de 7 en un diagrama
de Arrhenius indica que el tiempo de relajacién es activado térmicamente, con el factor
preexponencial y la energia de activacién de la tabla 8.8. Esta disminucién de 7 se debe
al incremento de la conductividad del material con la temperatura. En la tabla 8.7 se
aprecia que la conductividad se incrementa unos dos érdenes de magnitud en el intervalo de
temperaturas estudiado. Si utilizamos un diagrama de Arrhenius para representar dicha
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variacién, encontramos que la conductividad es activada térmicamente (figura 8.29). Los
valores del factor preexponencial, gy, y la energia de activacion correspondientes son los
de la tabla 8.8.

1E-1

Tes)

1E-2

- IR R BRI R
1.84 1.88 1.92 1.96 2.00

1000/T (K1)

Figura 8.28. Tiempo de relajacién dieléctrico frente al inverso de la tempe-
ratura en el caso del Ultem 5000.
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1E-9

oQnl

S Y U U R
1.84 1.88 1.92 1.96 2.00

1000 (k1

Figura 8.29. Conductividad del Ultem 5000 frente al inverso de la tempera-
tura.

El incremento de la conductividad del Ultem 5000 esta causado por el incremento de la
movilidad de los portadores, ya que los valores de la densidad de portadores en el material
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Magnitud Factor preexponencial Energia de activacién

T 3.72-10 % s 2.24 eV
o 7.52-10"2 Q7 'm™! 2.24 eV
ju 3.72-10'0 ™ 2.17 eV

Tabla 8.8. Factores preexponenciales y energias de activacion del tiempo de
relajacion dieléctrico, la conductividad y la movilidad de los portadores del
Ultem 5000.

varia poco sobre el intervalo de temperaturas. La densidad de portadores experimenta
en este caso un ligero incremento, al contrario que lo que se observé para el PMMA2.
La movilidad de los portadores, que sufre un incremento de dos 6rdenes de magnitud,
también es activada térmicamente (figura 8.30), con los valores de los pardmetros de la
tabla 8.8.

1E-4

>

1E-5 —

u(mzv-ls-l)

Z
Lol

- Lo
1.84 1.88 1.92 1.96 2.00

1000/T (K1)

Figura 8.30. Movilidad de los portadores en el Ultem 5000 frente al inverso
de la temperatura.

8.4.3 Medidas en Ultem 1000

El diagrama de Argand del médulo eléctrico muestra una arco deprimido a las frecuen-
cias y temperaturas a las que se produce la relajacion de carga libre en el Ultem 1000
(figuras 8.23 y 8.26). En el marco del modelo de Coelho, esta forma particular de los
diagramas se puede explicar por un bloqueo parcial en los electrodos. El ajuste de los
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datos experimentales a dicho caso muestra un alto grado de concordancia, tal como se
puede apreciar en la figura 8.31. Los valores de los parametros obtenidos del ajuste son
los que aparecen en la tabla 8.9.

0.10

0.08

>
e
\;

>

w(sY

Figura 8.31. Moddulo eléctrico del Ultem 1000 frente a la frecuenciapara
varias temperaturas: W, 235°C; ¢,240°C; A, 245°C; v,250°C; ¢, 260°C; O,
265 °C; 0,270 °C. Los simbolos son los valores medidos, y las curvas continuas
los valores calculados mediante el modelo de Coelho para los pardmetros de la
tabla 8.9

Los resultados indican que el factor de transparencia se mantiene dentro del mismo
orden de magnitud, con cierta tendencia global a disminuir con la temperatura. En el
caso del Ultem 5000 se realizé el ajuste imponiendo v = 0, es decir, bajo la suposicién
de bloqueo total de los electrodos y no variando este comportamiento en el intervalo de
temperaturas ensayado. Estos resultados parecen sugerir que, en el comportamiento de la
union electrodo—dieléctrico, la naturaleza de los materiales en contacto es un factor mas
determinante que la temperatura.

El tiempo de relajacion de la carga en el material disminuye con la temperatura, siendo
un proceso activado térmicamente (figura 8.32). La energia de activacién en este caso tiene
un valor ligeramente inferior al que encontramos para el Ultem 5000 (tabla 8.10).

Nuevamente hemos de atribuir la disminucion del tiempo de relajacién al incremento de
la conductividad, causado por el incremento de la movilidad de los portadores (tabla 8.11),
ya que la variacién de la concentracién de portadores es relativamente pequena, mostrando
una tendencia a disminuir con la temperatura, aunque suavemente. Hemos de anadir que
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T (°C) ) T(s) v 3
235 13.42 3.622 29.5 1.35
240 11.94 2.411 30.6 1.17
245 11.94 1.434 16.7 1.78
250 11.94 1.007 19.5 1.61
255 11.94 0.653 18.1 1.70
260 11.94 0.384 11.8 2.11
265 10.53 0.293 184 1.50
270 10.53 0.223 14.4 1.88

Tabla 8.9. Parametros del ajuste de la parte imaginaria de M al modelo de
Coelho con electrodos parcialmente bloqueados para las curvas representadas
en la figura 8.31 (Caso del Ultem 1000). A partir de dichos pardmetros se han
calculado la conductividad o, la densidad de portadores ng y su movilidad p

T(S)

10

1.84 1.86

Figura 8.32. Tiempo de relajacién dieléctrico frente al inverso de la tempe-

1.88

ratura en el caso del Ultem 1000.

1.90 1.92 1.94 1.96 1.98

1000 /T (K™Y
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Magnitud Factor preexponencial Energia de activacion

T 7.91-10 s 1.98 eV
o 3.58-10° Q~'m™! 1.98 eV
u 4.14-10"% ™ 2.20 eV

Tabla 8.10. Factores preexponenciales y energias de activacién del tiempo
de relajacion dieléctrico, la conductividad y la movilidad de los portadores del
Ultem 1000.

T(C) o (@ 'm™) ny(m?®)  pu(%)
235 7.82-10712 898-10' 5.47-1071°
240 1.17-10~"  7.12-10' 1.03-107°
245 1.97-107'"* 7.19-10% 1.71-107°
250  2.81-10~" 7.26-10' 2.42.107°
255  4.33-107'' 7.33-10% 3.69-107°
260 7.37-107Y% 7.40-10" 6.21-107°
265  9.65-107'" 5.81-10'% 1.03-10°%
270  1.27-107° 5.86-10% 1.35.-10°%

Tabla 8.11. Ultem 1000: Valores de la conductividad o, la densidad de porta-
dores ng y su movilidad u, calculados a partir de los pardmetros de la tabla 8.9
mediante el procedimiento descrito en la seccién 7.7

tanto la conductividad como la movilidad se hallan activadas térmicamente (figuras 8.33
y 8.34), siendo la energia de activacién de la movilidad parecida en ambos casos, mientras
que la de la conductividad es ligeramente menor en el caso del Ultem 1000, como se puede
concluir comparando los valores de las tablas 8.8 y 8.10.

Si comparamos ahora los resultados obtenidos para ambas variedades de polieterimida,
encontramos que la conductividad del Ultem 5000 es 2 érdenes de magnitud mayor que
la del Ultem 1000 (tablas 8.7 y 8.11). Esto ocurre a pesar de que la concentracién de
portadores en el caso del Ultem 5000 es unas 100 veces menor a todas las temperaturas
del intervalo de nuestro estudio. La explicacién radica en la gran diferencia entre las
movilidades de los portadores en ambos materiales, que creemos que se han de atribuir a
la diferencia en los tratamientos que reciben estos materiales, mas que a la diferencia en sus
estructuras moleculares, ya que mientras que sus estructuras quimicas son muy similares,
la variedad denominada Ultem 5000 recibe tratamientos para hacerla mas resistente desde
el punto de vista quimico.
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Figura 8.34. Movilidad de los portadores en el Ultem 1000 frente al inverso
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8.5 Conclusiones

Hemos caracterizado las relajaciones dieléctricas del Ultem 1000 mediante la técnica de
las corrientes estimuladas térmicamente. Los resultados obtenidos son comparables a los
que proporcionan las medidas de DEA y DMTA.

En el material se producen tres procesos de relajacion de naturaleza dipolar y uno de
carga de espacio. Este tltimo proceso da lugar a un pico sé6lo en el caso de las corrientes
termoestimuladas, debido a la baja frecuencia equivalente de éstas. EIl gran poder de
resolucion de la técnica TSDC ha permitido alcanzar el desdoblamiento del pico 3, que
puede resolverse en un doble pico en medidas TSDC convencionales, mientras que en las
medidas del médulo de pérdidas ambos picos aparecen confundidos en un pico muy ancho.

El uso de la polarizaciéon por ventanas mejora el poder de resolucién de la técnica
TSDC, lo que nos ha permitido estudiar las componentes elementales de las diferentes
relajaciones, las cuales tienen caracter distribuido. En el caso de la relajaciéon § se han
detectado tres temperaturas de polarizacién éptima, que ponen de manifiesto la existencia
de tres mecanismos de relajacion a nivel microscépico.

Se han determinado los parametros que rigen las cinéticas de las diferentes relajaciones
y se han comparado con los valores proporcionados por otras técnicas. Las energias de
activacion para la relajacién v se corresponden bien entre ellas, pero hay diferencias en
la By la a. Las diferencias en el caso de la relajaciéon § son atribuibles al efecto de la
superposicion, de los tres mecanismos diferenciados que se observan mediante TSDC, en
un pico ancho en las medidas DEA y DMTA, por lo que creemos que los valores obtenidos
mediante corrientes termoestimuladas son mas realistas. Las diferencias en las energias
de activacion de la relajacion « creemos que estan relacionadas con las diferencias en los
procesos de calculo.

Las corrientes TSDC que resultan de la carga de espacio en este material obedecen
a un proceso de relajacion cuya cinética es préxima a la unidad, lo que evidencia que la
recombinacién es el mecanismo mas probable durante la relajacién.

Se ha comprobado la existencia de una ley de compensacién para la relajaciéon de carga
de espacio en este material a su temperatura de polarizacién 6ptima y utilizando el campo
de polarizacién como variable.

En el intervalo de temperaturas superiores a la temperatura ambiente, las dos varie-
dades de polieterimida utilizadas tienen un espectro TSDC similar, si bien en el caso del
Ultem 5000 los picos aparecen desplazados a temperaturas superiores. Las energias de
activacién de las relajaciones o y p de ambas variedades de polieterimida son parecidas.
Los 6rdenes cinéticos de la relajacién de carga de espacio también son parecidos en ambos
materiales. La principal diferencia entre ellos, es la mayor capacidad de atrapamiento del
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Ultem 1000, que creemos que puede ser la causa de su menor rigidez dieléctrica.

El modelo de Coelho ha resultado satisfactorio para la interpretacion del efecto de
la relajacion de la carga de espacio en las medidas dieléctricas convencionales en ambas
variedades de polieterimida. En ambos casos se ha obtenido una conductividad activada
térmicamente, siendo en el caso del Ultem 5000 unos dos 6rdenes de magnitud mayor en el
intervalo de temperaturas estudiado. En ambos casos el incremento de la conductividad
con la temperatura se ha de atribuir a la movilidad creciente de los portadores, ya que se
ha determinado que la concentraciéon de portadores varia poco en dicho intervalo térmico.

Por otro lado se han observado diferencias en el comportamiento de los electrodos.
En el Ultem 5000 los electrodos se hallan completamente bloqueados, mientras que en el
Ultem 1000 el bloqueo en los mismos es parcial. En ambos casos, el valor del factor de
transparencia de los electrodos no parece depender de la temperatura, por lo que creemos
que en el comportamiento de la unién metal-aislante es mas determinante la naturaleza
de los materiales que la temperatura.
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Hemos realizado un estudio de la relajacién de carga de espacio en el polimetacrilato
de metilo y en dos variedades de polieterimida, en el que hemos utilizado la técnica de las
corrientes de despolarizacion estimulada térmicamente, la del analisis dieléctrico dindmico
y la del escalén térmico.

La eleccion de estas técnicas permite realizar las medidas sobre muestras cuyo acon-
dicionamiento previo es el mismo y sobre las que se han dispuesto electrodos del mismo
tipo, factores a los que comunmente se les atribuye la gran dispersién de valores de los
paradmetros que caracterizan los procesos de formacién, transporte y relajacién de la carga
de espacio.

Los resultados se han presentado en tres capitulos, que se han estructurado siguiendo
los siguientes criterios:

e Un capitulo dedicado al estudio de la relajacién subvitrea S’ del polimetacrilato de
metilo mediante la aplicacion combinada de las técnicas del escalén térmico y de las
corrientes termoestimuladas.

e Otro dedicado al estudio de la relajacién de carga de espacio en el polimetacrilato
de metilo, la cual se manifiesta mediante el pico p en el caso de las corrientes
termoestimuladas. En el caso de las medidas dieléctricas convencionales su efecto
se halla asociado a un fuerte incremento del factor de pérdidas a frecuencias bajas
y a temperaturas por encima de la de transicién vitrea.

e Un tercer capitulo en el que presentamos en primer lugar una caracterizacion de las
relajaciones de la polieterimida Ultem 1000, y seguidamente un estudio comparado
de las relajaciones vy p de Ultem 1000 y Ultem 5000.

Relajacion subvitrea del PMMA

En el intervalo de temperaturas comprendido entre la temperatura ambiente y la de
transicién vitrea del PMMA aparece un pico en el espectro TSDC denominado 3, cuya
temperatura de polarizaciéon éptima es de unos 60 °C.

El estudio de esta relajacién mediante la combinacion de las corrientes de despolari-
zacion termoestimulada y el escalén térmico, permite atribuir el origen de esta relajacién
a un mecanismo de tipo uniforme, de naturaleza dipolar.

A temperaturas de polarizacién por encima de 80 °C, superiores a la T, de la relajacién
B’y a las que el pico a ya es activado, se ha observado un proceso de inyeccién anddica,
que creemos acompanado de, un incremento de la movilidad de los portadores positivos
que permite explicar el incremento de la conductividad y la disminucion de la rigidez
dieléctrica observada por otros autores.
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Relajacion de carga de espacio del polimetacrilato de metilo
Medidas TSDC

El estudio mediante corrientes de despolarizacién termoestimulada se ha realizado em-
pleando la técnica de polarizacion por ventanas térmicas.

Para la explicacion de los resultados obtenidos hemos aportado una interpretacion que
permite extender el método del andlisis del mapa de relajacién, habitual en el estudio de
las relajaciones dipolares, al caso de la carga de espacio. Segin este método experimental,
la curva de descarga obtenida procede del proceso de relajacion de carga atrapada en
una franja de niveles de atrapamiento, cuya anchura depende fundamentalmente de la
anchura de la ventana de polarizacion y cuya profundidad depende de las condiciones de
polarizacién.

En el caso de ventanas de polarizacién de anchura nula, la carga de espacio se halla
en una franja estrecha de niveles de atrapamiento, de manera que se puede suponer
que el proceso de relajaciéon es no distribuido y aplicar, por lo tanto, un modelo de
relajacién simple para su estudio. Hemos utilizado el modelo de cinética de orden general,
obteniéndose unos buenos resultados de ajuste.

El procedimiento desarrollado permite explicar, al menos de una forma cualitativa, la
funcién de distribucién de niveles de atrapamiento. En el caso del PMMA2, el niumero
de trampas parece crecer suavemente hasta alcanzar un maximo a una profundidad de
unos 2.35 eV, para, una vez superado éste, decrecer bruscamente a una profundidad de
unos 2.5 eV. A partir de esta funcién de distribucién de niveles de atrapamiento se puede
interpretar la temperatura de polarizacion éptima como aquella temperatura a la que la
carga es atrapada en la franja de niveles correspondientes al maximo de la funcién.

El orden cinético de la relajacion es de 1.14 en el caso del PMMA1 y de 1.25 en el del
PMMAZ2, indicando que, en estos materiales, el proceso de relajacion més probable de la
carga de espacio es el de la recombinacién de portadores.

Los valores encontrados para las energias de activacién y los factores preexponenciales
del tiempo de relajacion siguen leyes de compensacién. Hemos de resaltar que la existencia
de leyes de compensacion en el caso de aisladores se habia encontrado en procesos de
relajacion dipolar analizados mediante modelos de cinética de primer orden, mientras que
en nuestro caso se ha comprobado en un proceso de relajacién de carga de espacio que
obedece a una cinética que no es de primer orden.

El grado de saturacion alcanzado en la formacion de la carga de espacio en la mues-
tra para un tiempo de polarizaciéon dado es tanto mayor cuanto mayores sean el campo
aplicado y la temperatura de polarizacion, observandose que cuanto mayor es el nivel de
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saturacién alcanzada en las polarizaciones, mds definida es la temperatura de polarizacién
optima.

La profundidad de atrapamiento de la carga crece con el tiempo de polarizacién, si
bien la temperatura y el campo de polarizacion influyen en la profundidad de la carga
atrapada. En el caso de campos bajos, la profundidad de atrapamiento crece con la
temperatura e inicialmente con el campo aplicado. A partir de cierto valor del campo
aplicado se observa una disminucién de la profundidad de atrapamiento, posiblemente
relacionada con un mecanismo de disminucién de la barrera de potencial por efecto del
campo residual en el material, el cual parece ser mas eficaz en las trampas més profundas.

Distribucién de la carga

Hemos estudiado la distribucién de la carga de espacio en electretes polarizados mediante
ventanas de anchura nula a la temperatura de polarizacién 6ptima, temperatura a la que
se obtiene la mayor cantidad de carga atrapada. Los perfiles de distribucién de la carga
que se han obtenido son méas complejos que los observados en relajaciones de naturaleza
dipolar y que los obtenidos en electretes polarizados convencionalmente que se han descrito
en la bibliografia, y en los que la carga de espacio se habia aislado mediante la técnica
limpieza de picos.

Nuestros resultados indican que a tiempos de polarizacién cortos se forma fundamen-
talmente heterocarga y que al incrementarse los tiempos se forman distribuciones mas
complejas, en las que se observan dos macrodipolos orientados en la direccién del campo.

Para campos de polarizacion altos, el campo residual es mucho mayor en la zona
catédica, probablemente fruto de una mayor eficacia de la inyeccién en el anodo, lo
que produce una compensacién de la heterocarga. Esta mayor eficiencia de la inyeccién
anddica parece corresponderse con los resultados obtenidos a temperaturas por debajo de
la de transicion vitrea.

Medidas de analisis eléctrico dindmico

Hemos estudiado las propiedades conductivas del polimetacrilato de metilo, asi como el
caracter de los electrodos utilizados, mediante el formalismo del médulo eléctrico. Se ha
aplicado el modelo de Coelho en la interpretacion de los resultados.

Hemos observado un buen ajuste de los resultados experimentales a dicho modelo,
lo que supone que a temperaturas por encima de la de transicién vitrea los procesos de
transporte de carga en este material son la difusion y la conduccién éhmica. Los electrodos
presentan un bloqueo parcial, observandose un ligero aumento del bloqueo de los mismos
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con la temperatura. Esta situaciéon de bloqueo parcial puede explicar la existencia de
fenémenos de inyeccién que, como la técnica del escalon térmico ha evidenciado, parecen
ser mas eficaces en el anodo.

La conductividad en el material a temperaturas por encima de la de transicién vitrea
es de caracter 6hmico, resultando ser activada térmicamente. Su valor se incrementa en
dos 6rdenes de magnitud en el intervalo de temperaturas estudiado. Este incremento en la
conductividad no ha de ser atribuido a un incremento en la concentraciéon de portadores,
yva que ésta parece disminuir ligeramente, sino a un incremento de la movilidad de los
mismos, que resulta ser activada térmicamente.

Relajacion de carga de espacio de la polieterimida

Los resultados obtenidos en la caracterizacion mediante corrientes termoestimuladas de
las relajaciones presentes en el Ultem 1000 son comparables a los que proporcionan las
medidas de DEA. En el material se producen tres procesos de relajacion de naturaleza
dipolar y uno de carga de espacio. Este ultimo proceso da lugar a un pico sélo en el caso
de las corrientes termoestimuladas, debido a la baja frecuencia equivalente de éstas.

El gran poder de resolucién de la técnica TSDC ha permitido alcanzar el desdobla-
miento del pico 3, que puede resolverse en un doble pico en medidas TSDC convencionales,
mientras que en las medidas del factor de pérdidas ambos picos aparecen confundidos en
un pico muy ancho. El uso de la polarizacion por ventanas mejora el poder de resolucion
de la técnica TSDC, lo que nos ha permitido apreciar las componentes elementales de las
diferentes relajaciones, las cuales tienen caracter distribuido. En el caso de la relajacion
[ se han detectado tres temperaturas de polarizacion 6ptima, que ponen de manifiesto la
existencia a nivel microscépico de tres mecanismos de relajacion.

Se han determinado los pardmetros que rigen las cinéticas de las diferentes relajaciones
y se han comparado con los valores proporcionados por otras técnicas. Las energias de
activacion para la relajacion v se corresponden bien con los valores obtenidos mediante
otras técnicas, pero hay diferencias en la 8 y la «.

Las diferencias en el caso de la relajacion 8 son atribuibles al hecho de que los tres
mecanismos diferenciados que se observan mediante TSDC aparecen superpuestos en solo
pico ancho en las medidas DEA y DMTA. Por este motivo, creemos que los valores
obtenidos mediante corrientes termoestimuladas son mas realistas. Las diferencias en las
energias de activacién de la relajacion o creemos que estan relacionadas con las diferencias
en los procesos de célculo.

Las corrientes TSDC que resultan de la carga de espacio en este material obedecen
a un proceso de relajacién cuya cinética es préxima a la unidad, lo que evidencia que la
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recombinacién es el mecanismo mas probable durante la relajacién. Como en el caso del
PMMA, se ha observado una ley de compensacién para la relajaciéon de carga de espacio
en este material.

Hemos comparado los espectros TSDC del Ultem 1000y el Ultem 5000 a temperaturas
por encima de la ambiente. Ambas variedades tienen un espectro TSDC similar, si bien
en el caso del Ultem 5000 los picos aparecen desplazados a temperaturas superiores. Las
energias de activacién de las relajaciones @ y p de ambas variedades de polieterimida
son comparables. Los érdenes cinéticos de la relajacién de carga de espacio también son
parecidos en ambos materiales. La principal diferencia entre ellos, es la mayor capacidad
de atrapamiento del Ultem 1000, que creemos que puede ser la causa de su menor rigidez
dieléctrica.

El modelo de Coelho ha resultado satisfactorio para la interpretacion del efecto de
la relajacion de la carga de espacio en las medidas dieléctricas convencionales en ambas
variedades de polieterimida. En ambos casos se ha obtenido una conductividad activada
térmicamente, siendo en el caso del Ultem 5000 unos dos 6rdenes de magnitud mayor en el
intervalo de temperaturas estudiado. En ambos casos el incremento de la conductividad
con la temperatura se ha de atribuir a la movilidad creciente de los portadores, ya que se
ha determinado que la concentracién de portadores varia poco en dicho intervalo térmico.

Por otro lado se han observado diferencias en el comportamiento de los electrodos.
En el Ultem 5000 los electrodos se hallan completamente bloqueados, mientras que en el
Ultem 1000 el bloqueo en los mismos es parcial. En ambos casos, el valor del factor de
transparencia de los electrodos no parece depender de la temperatura, por lo que creemos
que en el comportamiento de la uniéon metal-aislante es mas determinante la naturaleza
de los materiales que la temperatura.



