ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 1, ˝ 1 (1996) s. 130{133^{JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES}

v. 1, No 1 (1996) p. 130{133

STRUMI TERMOSTIMUL^OVANOÕ DEPOLRIZAC¨Õ TA P’˝ZOAKTIVN¨ST^ KOMPOZIT¨V PVDF-CTS

O. ˝. Serg‚‚va, S. N. Fedosov, A. M. M˛rak’ffln, ¨. Taar˛g Odes~ka derıavna akadem˛ffl harqovih tehnolog˛ȷ, kafedra f˛ziki UkraÝna, 270039, Odesa, vul. Kanatna, 112

(Otrimano 8 veresnffl 1995)

Navodfflt~sffl rezul~tati dosl˛dıen~ wodo vplivu reıim˛v elektrizac˛Ý ta prov˛dnost˛ pol˛mernoÝ zv’fflzuqoÝ na strumi termostimul~ovanoÝ depolfflrizac˛Ý (TSD) ˛ p’‚zoaktivn˛st~ pol˛mernih kompozit˛v PVDF–CTS. Vstanovleno, wo ˛z zrostannfflm temperaturi ta napruıenost˛ polffl elektrizac˛Ý zalixkova polfflrizac˛ffl zb˛l~xu‚t~sffl, a pitoma prov˛dn˛st~ kompozita zmenxu‚t~sffl. Pokazano, wo strumi TSD takih kompozit˛v z visoko toqko Kr˛ ne korelt~ z p’‚zoaktivn˛st ta veliqino zalixkovoÝ polfflrizac˛Ý, fflka zber˛ga‚t~sffl nav˛t~ pri destrukc˛Ý pol˛mernoÝ zv’fflzuqoÝ. Proanal˛zovano vpliv zahoplenih zarffld˛v na strumi TSD, fflk˛ mat~ termoelektretnu prirodu, ta na polfflrizac˛.

Kl¸qovfi slova: seİnetopol˛meri, kompoziti, p’‚zoaktivn˛st~, termostimul~ovana depolfflrizac˛ffl.

PACS number(s): 77.84

Naȷb˛l~x vaıliva dlffl praktiki vlastiv˛st~ kompozit˛v na osnov˛ seİnetokeram˛ki ˛ pol˛mer˛v — Ýhnffl p’‚zoelektriqna aktivn˛st~ — zumovlena nafflvn˛st zalixkovoÝ polfflrizac˛Ý. Specif˛qn˛ metodi dosl˛dıennffl polfflrizac˛Ý v kompozitah we nedostatn~o rozroblen˛. Vodnoqas z meto vivqennffl proces˛v, fflk˛ v˛dpov˛dat~ za formuvannffl ˛ relaksac˛ zalixkovoÝ polfflrizac˛Ý v nepolfflrnih elektretah, xiroko zastosovut~ metod termostimul~ovanoÝ depolfflrizac˛Ý (TSD) [1, 2]. Same tomu viklika‚ pevniȷ ˛nteres dosl˛dıennffl metodom TSD seİnetopol˛mernih kompozit˛v ta por˛vnfflnnffl otrimanih rezul~tat˛v z p’‚zoaktivn˛st, fflku v danomu vipadku rozglffldat~ fflk pokaznik r˛vnffl zalixkovoÝ polfflrizac˛Ý [3].

Dosl˛dıennffl bulo vikonano na zrazkah kompozita tovwino 250 mkm, vigotovlenih metodom garfflqogo presuvannffl sum˛x˛ poroxk˛v pol˛v˛n˛l˛denftoridu (PVDF) ˛ seİnetokeram˛ki CTS-19, uzffltih v ob’‚mnomu sp˛vv˛dnoxenn˛ 60:40. Pri takomu sp˛vv˛dnoxenn˛ c˛ kompoziti harakterizut~sffl optimal~nim po‚dnannfflm dobrih mehan˛qnih ˛ p’‚zoelektriqnih vlastivosteȷ. Z meto vivqennffl vplivu pol˛mernoÝ zv’fflzuqoÝ na vlastivost˛ kompozita buli vikoristan˛ dva poroxki PVDF, fflk˛ v˛dr˛znffllisffl pitomim oporom zavdfflki r˛zn˛ȷ koncentrac˛Ý ȷonogennih k˛ncevih İrup, wo sprifflt~ disoc˛ac˛Ý dom˛xok [4]. Pitomiȷ op˛r PVDF pri temperatur˛ 20^oS stanoviv 10^{10} ˛ 10^{12} Om�m, a CTS-19 — 10^{10}

Om�m._{Metal˛zovan˛ alm˛n˛‚m u vakuum˛ z oboh bok˛v}

zrazki polfflrizuvali termoelektretnim metodom, dlffl qogo Ýh vitrimuvali protfflgom 50 hv pri p˛dviwen˛ȷ temperatur˛ v zovn˛xn~omu elektriqnomu pol˛, a pot˛m oholodıuvali bez vimikannffl polffl. Zm˛nnimi parametrami buli obran˛ temperatura polfflrizac˛Ý (70–130^0S), polfflrizuqe pole (2–12 MV/m) ta elektriqniȷ op˛r pol˛mernoÝ zv’fflzuqoÝ. P’‚zoelektriqniȷ koef˛c˛‚nt vim˛rvali statiqnim metodom [5]. TSD vikonuvali v reıim˛ korotkogo zamikannffl z per˛odiqnim uv˛mknennfflm posl˛dovnogo oporu 220 MOm, wo dalo zmogu v odnomu dosl˛d˛ otrimati fflk kriv˛ termostrum˛v, tak ˛ temperaturnu zaleın˛st~ elektroprov˛dnost˛ kompozita [6].

k pokazano na ris. 1, u vipadku prikladannffl pol˛v (4–8) MV/m na zaleınost˛ p’‚zokoef˛c˛‚nta v˛d napruıenost˛ polfflrizuqogo polffl sposter˛ga‚t~sffl plato, pri c~omu p’‚zoaktivn˛st~, a takoı ˛ zalixkova polfflrizac˛ffl ‚ viw˛ v niz~koomnih koompozitah, n˛ı u visokoomnih. Ce uzgodıu‚t~sffl z tezo pro pererozpod˛l polffl p˛d qas polfflrizac˛Ý m˛ı napovnvaqem ta zv’fflzuqo komponento proporc˛ȷno do Ýhn~ogo efektivnogo oporu. Temperatura elektrizac˛Ý v c~omu vipadku ne v˛d˛gra‚ sutt‚voÝ rol˛. Vodnoqas u kompozitah z visokoomno pol˛merno matrice p’‚zoelektriqniȷ koef˛c˛‚nt ‚ praktiqno proporc˛ȷnim do temperaturi (ris. 1).

Ris. 1. Zaleın˛st~ p’‚zokoef˛c˛‚nta d33 kompozit˛v PVDF-CTS v˛d polfflrizuqogo polffl pri Tp=100^oS (a)˛ temperaturi polfflrizac˛Ý pri Ep=4 MV/m (b) dlffl r˛znogo pitomogo oporu PVDF (Om�m): 1 — 10^{10}; 2 — 10^{12}.

STRUMI TERMOSTIMUL^OVANOÕ DEPOLRIZAC¨Õ . . .

Vpliv veliqini polfflrizuqogo polffl na strumi TSD kompozit˛v pokazano na ris. 2, z fflkogo vidno, wo z˛ zrostannfflm polffl p˛ki strumu TSD pri 70– 80^oS u niz~koomnih ˛ pri 120–130^oS u visokoomnih kompozitah zb˛l~xu‚t~sffl, ale Ýh forma ta m˛sce roztaxuvannffl ne zm˛nt~sffl. Ce vkazu‚ na te, wo relaksac˛ȷn˛ procesi, pov’fflzan˛ z p˛kami TSD, ‚ odnakovimi nezaleıno v˛d polfflrizuqogo polffl ˛ v˛dr˛znfflt~sffl t˛l~ki k˛l~k˛sno. Polfflrizuqe pole ne vpliva‚ na temperaturnu zaleın˛st~ prov˛dnost˛, fflka sprfflml‚t~sffl v nap˛vlogarifm˛qnih koordinatah ˛ harakterizu‚t~sffl energ˛‚ aktivac˛Ý 0.52 ta 1.1 eV u niz~koomnih ta visokoomnih kompozitah v˛dpov˛dno. Termostrumi na ris. 2 t˛l~ki qastkovo mat~ relaksac˛ȷnu prirodu, osk˛l~ki p˛d qas oholodıennffl zm˛n‚t~sffl naprfflm strumu, a p˛d qas povtornogo nagr˛vannffl strum z’fflvlffl‚t~sffl znovu, ale menxeniȷ za veliqino. Otıe, zalixkova polfflrizac˛ffl v proces˛ TSD povn˛st ne v˛dpal‚t~sffl, ˛ tomu p˛ki strum˛v na ris. 2 ne pov’fflzan˛ z ÝÝ znaqennfflm. Ce zumovleno tim, wo temperatura fazovogo perehodu CTS (290^oS) znaqno b˛l~xa, n˛ı dosl˛dıeniȷ temperaturniȷ d˛apazon, vibraniȷ z urahuvannfflm temperaturi plavlennffl pol˛mernoÝ matric˛ PVDF (180^oS). Zbereıennffl p˛ro- ta p’‚zoelektriqnih vlastivosteȷ u kompozitah, fflk˛ p˛ddavali termostimul~ovan˛ȷ depolfflrizac˛Ý, sv˛dqit~ pro nafflvn˛st~ termostab˛l~noÝ

Ris. 2. Strumi TSD pol˛mernih kompozit˛v, polfflrizovanih u pol˛ 2 MV/m (1, 3) ta 12 MV/m (2, 4) pri r˛znih pitomih oporah pol˛meru (Om�m): 1, 2 — 10�^{10}; 3, 4 — 10�12_.

seİnetoelektriqnoÝ polfflrizac˛Ý, fflka ne vifflvlffl‚‚t~sffl v dosl˛dah z depolfflrizac˛Ý. P˛ki strumu TSD zumovlen˛, moılivo, procesom relaksac˛Ý nest˛ȷkoÝ qastini ob’‚mnoÝ polfflrizac˛Ý ta zahoplenogo zarffldu v pol˛mern˛ȷ matric˛, fflkiȷ pofflsn‚t~sffl zb˛l~xennfflm molekulfflrnoÝ ruhlivost˛ na granicfflh polfflrizovanih zeren keram˛ki ta pol˛meru, wo prizvodit~ do zmenxennffl glibini ulovlvaq˛v zarffldu ta vihodu z nih qastini zahoplenogo zarffldu. Z por˛vnfflnnffl poloıennffl maksimum˛v strumu TSD z temperaturno zaleın˛st efektivnoÝ prov˛dnost˛ g(T) (ris. 3) vipliva‚, wo strum TSD p˛slffl ȷogo maksimumu zmenxu‚t~sffl v d˛apazon˛ temperatur 70–120^oS u niz~koomnih ˛ pri 120–150^oS v visokoomnih kompozitah. V oboh vipadkah prov˛dn˛st~ ‚ v odnomu ȷ tomu ı ˛nterval˛ (3–7)�10�^9Om�^1m�^1. Ceȷ fakt sv˛dqit~ pro vza‚mozv’fflzok strum˛v TSD z prov˛dn˛st, tobto pro ob’‚mno–zarffldovu prirodu p˛k˛v na ris. 2. Vidno takoı, wo maksimumi strum˛v TSD ne pov’fflzan˛ z temperaturo polfflrizac˛Ý, fflka stanovila 100^oS dlffl vs˛h zrazk˛v.

Zm˛na temperaturi polfflrizac˛Ý, fflk vidno z ris. 3,

Ris. 3. Temperaturna zaleın˛st~ pitomoÝ prov˛dnost˛ pol˛mernih kompozit˛v, fflku vim˛rvali v proces˛ TSD. Pitoma prov˛dn˛st~ pol˛mernoÝ matric˛ pri 20^oS, Om�^1�m�^1: 1 — 10�^{10}, 2 — 10�^{12}; EP=2 Mv/m (ffl); EP=12 Mv/m (N).

Ris. 4. Strumi TSD kompozit˛v PVDF-CTS, polfflrizovanih pri temperatur˛ 70^o S (1), 100^oS (2) ˛ 130^oS (3). Pitomiȷ op˛r PVDF, Om�m: a — 10^{12}, b — 10^{10}�EP=12 Mv/m.

O. ˝. SERGE˝VA, S. N. FEDOSOV, A. M. M¨RAK’N, ¨. TAAR¨G

vpliva‚ na temperaturnu zaleın˛st~ prov˛dnost˛, a same: z˛ zrostannfflm temperaturi energ˛ffl aktivac˛Ý zb˛l~xu‚t~sffl fflk v niz~koomnih, tak ˛ u visokoomnih kompozitah, tod˛ prov˛dn˛st~ zmenxu‚t~sffl. Zmenxennffl prov˛dnost˛ zumovlene zahoplennfflm qastini nos˛Ýv zarffldu na meıah polfflrizovanih kristal˛t˛v. Spravd˛, z por˛vnfflnnffl danih ris. 1 ta ris. 5 vipliva‚, wo z˛ zrostannfflm temperaturi polfflrizac˛Ý zalixkova polfflrizac˛ffl zb˛l~xu‚t~sffl, a pitoma prov˛dn˛st~ zmenxu‚t~sffl. Maksimumi strumu TSD v visokoomnih kompozitah (ris. 4) z’fflvlfflt~sffl pri temperatur˛ polfflrizac˛Ý, wo sv˛dqit~ pro termoelektretnu prirodu cih p˛k˛v. U niz~koomnih kompozitah takoÝ korelfflc˛Ý ne prosteıu‚t~sffl, osk˛l~ki temperatura golovnogo maksimumu strumu TSD na 20– 40^oS b˛l~xa v˛d temperaturi polfflrizac˛Ý, ale ȷ c˛ p˛ki zv’fflzan˛, ȷmov˛rno, z relaksac˛ȷnimi procesami u pol˛mern˛ȷ matric˛, a ne z zalixkovo polfflrizac˛‚. V˛domo, wo v seİnetokeram˛c˛ veliqina zalixkovoÝ polfflrizac˛Ý ta ÝÝ stab˛l~n˛st~ sutt‚vo zaleıat~ v˛d ˛nıektovanogo ob’‚mnogo zarffldu [7], fflkiȷ, mabut~, kompensu‚ depolfflrizuqe pole.

Analog˛qn˛ procesi povinn˛ v˛dbuvatisffl ˛ v kompozitah “pol˛merseİnetokeram˛ka”. Vodnoqas z urahuvannfflm morfolog˛qnih osoblivosteȷ umovi dlffl zbereıennffl stab˛l~noÝ polfflrizac˛Ý v kompozitah ‚ l˛pximi, n˛ı u seİnetokeram˛c˛, de vnasl˛dok zatisnennffl meı, mehan˛qnih naprug ta obmeıennffl u v˛l~- nomu ob’‚m˛ v˛dbuva‚t~sffl nepovna polfflrizac˛ffl, qastina fflkoÝ v˛drazu ı relaksu‚ p˛slffl vimknennffl zovn˛xn~ogo polffl.

V˛domo, wo v CTS v˛dbuva‚t~sffl t˛l~ki 53% 90^o-h pereor˛‚ntac˛ȷ dipol˛v p˛d d˛‚ zovn˛xn~ogo polffl, z fflkih p˛slffl znfflttffl polffl zalixat~sffl lixe 44% or˛‚ntovanih dipol˛v [8]. V kompozitah qastinki napovnvaqa ‚ b˛l~x v˛l~nimi, n˛ı u keram˛c˛, wo stvor‚ umovi dlffl zahoplennffl zarffldu na Ýhn˛h meıah˛ zbereıennffl sil~noÝ zalixkovoÝ polfflrizac˛Ý za rahunok b˛l~x povnoÝ kompensac˛Ý depolfflrizuqogo polffl. kwo nav˛t~ qastinki keram˛ki perebuvat~ u kontakt˛ odna z odno, to voni ne utvort~ ıorstkoÝ s˛tki ˛ legko dopuskat~ zm˛nu or˛‚ntac˛Ý dipol˛v p˛d qas polfflrizac˛Ý.

Zg˛dno z teor˛‚ “. S. L˛patova [9] glibokomu zahoplenn zarffld˛v spriffl‚ zniıena molekulfflrna ruhliv˛st~ u m˛ıfazovomu xar˛, a takoı velikomasxtabn˛ fluktuac˛Ý potenc˛alu na poverhn˛ qastinok p˛d qas polfflrizac˛Ý. Zavdfflki c~omu zerna napovnvaqa moıut~ buti polfflrizovan˛ v kompozitah znaqno sil~n˛xe, n˛ı u masivn˛ȷ keram˛c˛. Same cim, moılivo, pofflsn‚t~sffl anomal˛ffl, fflka prosteıu‚t~sffl v defflkih vipadkah, koli p’‚zoelektriqna aktivn˛st~ kompozita b˛l~xa n˛ı seİnetokeram˛ki, z fflkoÝ buv vigotovleniȷ ceȷ kompozit [10].

Ris. 5. Temperaturna zaleın˛st~ pitomoÝ prov˛dnost˛ kompozit˛v PVDF-CTS, polfflrizovanih pri temperatur˛

70^oS (1, 4); 100^oS (2, 5) ta 130^oS (3, 6) pri r˛znomu pito-

momu opor˛ pol˛meru (Om�m): 1–3 — 10^{10}; 4–6 — 10^{12}.

[1] J. van Turnhout, Thermally Stimulated Discharge of Polymer Electrets (Elsevier, Amsterdam, 1975).

[2] “. A. Gorohovatskiȷ, G. A. Bordovskiȷ, Termoaktiva-

cionnaffl tokovaffl spektroskopiffl vysokoomnyh poluprovodnikov i di¸lektrikov (Nauka, Moskva, 1991). [3] R. G Kepler, R. A. Anderson, Adv. Phys. 41, 1 (1992).

[4] L. . Madorskaffl, N. N. Loginova, “. A. Panxin, A. N. Lobanov, Vysokomol. soed. A 25, 2144 (1983). [5] G. A. Luxeȷkin, Polimernye p~ezo¸lektriki (Himiffl, Moskva, 1990).

[6] S. N. Fedosov, Materials Science 16, 211 (1990).

[7] P. S. Nesterenko, E. I. Bondarenko, I. A. Trifonov, Tez. dokl. XI Vsesozn. konf. po fizike segnoto¸lektrikov (Kiev, 1986), s. 84.

[8] M. Laȷns, A. Glass, Segneto¸lektriki i rodstvennye

im materialy (Mir, Moskva, 1981).

[9] “. S. Lipatov, Meıfaznye fflvleniffl v polimerah (Naukova dumka, Kiev, 1980).

[10] M. G. Xahtahtinskiȷ, M. V. Petrov, B. A. Guseȷnov,

Vysokomol. soed. A. 29, 241 (1987).

THERMALLY STIMULATED DEPOLARIZATION AND PIEZOACTIVITY IN PVDF-PZT COMPOSITES

A. E. Sergeeva, S. N. Fedosov, A. M. Mirakyan, I. Taarig Odessa State Academy of Food Technologies, Department of Physics 112 Kanatna Str., Odessa UA–270039, Ukraine

The results are presented on how electrization parameters and conductivity of a polymer matrix affect the thermally stimulated depolarization currents and piezoactivity of PVDF-PZT composites. The investigated composites contained a low-resistive (10 Ohm.m) and high-resistive (10 Ohm.m) polymer matrices. Piezoactivity was

STRUMI TERMOSTIMUL^OVANOÕ DEPOLRIZAC¨Õ . . .

shown to be higher in low-resistive composites. It was found that the remanent polarization increased and the specific conductivities decreased with the electrization temperature increase. A decrease in conductivity is explained by a partial trapping of the charge carriers at the boundary of the polarized crystalites. The TSD current peaks were found to have been brought about by the relaxation of the unstable part of the polarization and the trapped space charge caused by the intensification of the molecular mobility at the boundaries between the polarized crystalites and the polymer. This leeds to a reduction of the depth of the traps and to a partial release of the charge carriers. Pyro- and piezoelecrtical properties of composites were retained in the samples subjected to the stimulated depolarization which indicates that thermostable residual polarization existed but was not exposed in the TSD experiments.