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Аннотация. Исследованы токи термостимулированной деполяризации в гетероген-

ных системах из мелкодисперсных наночастиц диоксида углерода в одном случае, и 

механически измельченных частиц химико-лабораторного стекла в другом случае, 

помещенных в полярную водную матрицу. Выявлены закономерности спектров 

термостимулированных токов в рассматриваемых системах. Обсуждается природа 

пиков спектра и их взаимосвязь с процессами взаимодействия фаз в исследуемых 

системах. 
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В настоящее время заметное внимание уделяется исследования электрофи-

зических свойств и структуры гетерогенных систем, получаемых погружением в 

полярную водную матрицу мелкодисперсных зерен различных твердых веществ 

с развитой поверхностью. Возникающие при этом разности потенциалов внут-

реннего электрического поля без подключения внешних источников тока, реги-

стрируются высокочувствительными приборами для обнаружения электрическо-
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го тока. При нагревании гетерогенных систем величина этих токов испытывает 

ряд максимумов и минимумов, образуя спектр термостимулированных токов 

(ТСТ).  

Известно, что свойства гетерогенных систем в основном определяются фи-

зико-химическим состоянием поверхности внедренных в матрицу частиц. Уста-

новление зависимости электрофизических свойств рассматриваемой системы от 

ее температуры, а также от электрической активности и удельной площади по-

верхности частиц является актуальной задачей в области флуктуационной элек-

тродинамики и физики поверхностных явлений. 

На межфазных границах в рассматриваемой гетерогенной системе возникает 

кулоновское взаимодействие зарядов, расположенных на электрически активной 

поверхности внедренных частиц с полярными молекулами и ионами водной 

пленки. При наличии многочисленных границ раздела в исследуемых объектах 

суммарный эффект межфазных взаимодействий становится более сильным и яв-

ляется определяющим для процесса генерации внутренних электрических полей 

[1]. Источниками таких полей являются заряженные дефекты, локализованные на 

различных энергетических уровнях как поверхности, так и в объеме твердой 

компоненты, а также свободные ионы и полярные молекулы водной фазы [2]. 

Использование метода ТСТ позволяет получить информацию о состоянии 

структурных особенностей электрически активных систем, а также выяснить ме-

ханизм межфазного взаимодействия их компонентов [3]. Исследование динамики 

процесса реализации термостимулированных токов при нагревании изучаемых 

объектов позволяет установить природу доминирующих в них релаксаторов и 

выявить условия разрушения дипольной поляризации [4]. 

Механоактивированные ультратонкие частицы характеризуются, как из-

вестно [5], высокой поверхностной концентрацией электрически активных де-

фектов, создающих локальное электрическое поле. В связи с этим происходит 

интенсивная адсорбция молекул воды на частицах, поле поверхности которых 

способно изменять свойства и структуру контактирующей с ними жидкости. 

Процесс адсорбции на мелкоразмерных твердых частицах под действием поля 

активных поверхностей его частиц можно рассматривать как последовательное 

наслоение молекул воды, что приводит в результате к образованию протяженных 

водных пленок из нескольких молекулярных слоев, которые по мере удаления от 

активных центров поверхности твердой фазы изменяют свою структуру и элек-

трофизические свойства. Следует ожидать, что достаточно высокое содержание 

частиц с большой удельной поверхностью оказывает существенное влияние на 

процессы накопления и переноса заряда в рассматриваемой гетерогенной систе-

ме [6]. 

В данной работе исследуется гетерогенная система из мелкодисперсных на-

ночастиц диоксида углерода в одном случае, и механически измельченных в сту-

пе частиц химико-лабораторного стекла в другом случае, помещенных в поляр-

ную водную матрицу. 

Образцы помещались между двумя плоскими, круглыми электродами диа-

метром 1,5 см, находящимися в керамической трубке, обмотанной снаружи ни-

хромовой спиралью для регулируемого нагрева. С целью уменьшения теплового 

расширения эти электроды изготовлены из инвара и подключены к высокочув-
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ствительному вольтметр-электрометру В 7-49. Напряжение на электроды не по-

дается. Поэтому, в эксперименте регистрировались токи, возникающие только 

под действием внутренних электрических и тепловых полей. Погрешность изме-

рения тока составляла 10–15А 

 

 
 

Рис. 1. Измерительная ячейка для измерения термостимулированных токов ТСТ. 1 —  
Керамический цилиндр с обмоткой из нихромовой спирали, изолированной  

с помощью обмазки из глины, 2 — контакты спирали, 3 — электроды в виде поршня,  
изготовленные из инвара 

 

 

Регистрация термостимулированных токов в исследуемых образцах произ-

водилась при нагреве образца с постоянной скоростью 1 град/мин. в интервале 

температур от 20 до 4800С. Контроль температуры в измерительной ячейке про-

изводился с помощью терморегулятора REX-C100FK02-V*AN — SSR. Точность 

измерения температуры при этом составляла 0,5% в интервале 0-400оС. 

В связи с тем, что на электродах измерительной ячейки отсутствовало внеш-

нее напряжение, динамика наблюдаемых спектров ТСТ зависела только от рас-

пределения собственных внутренних электрических полей, создаваемых локали-

зованными носителями термоэлектретного заряда системы. Наблюдение дина-

мики термостимулированных токов позволяет получить полную информацию о 

природе электретного состояния и его характеристиках в объекте исследования. 

Преимуществом метода ТСТ является возможность получения спектра энергии 

локализации зарядов в ловушках, что позволяет выявить структуру вещества и 

особенности его энергетического состояния. 

1 2 
2 

 3 
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Рис. 1 Спектры термостимулированных токов для наноразмерного порошка диоксида 

кремния SiO2 

 

 
 

Рис. 2. Спектры термостимулированных токов для химико-лабораторного стекла 

 

На рис. 1 и 2 представлены термограммы токов для нанопорошка диоксида 

кремния и механоактивированных мелкоразмерных частиц многокомпонентного 

химико-лабораторного стекла, погруженных в водную полярную матрицу. Полу-

ченные зависимости термостимулированных токов характеризуются наличием в 

исследуемом температурном интервале нескольких максимумов различной ин-

тенсивности и ширины. Это свидетельствует о наличии в исследуемой системе 

различных механизмов процессов переноса и релаксации зарядов вблизи границ 

раздела фаз. Каждый максимум тока на рис. 1 и 2 должен соответствовать раз-

ным типам электретных зарядов, образование которых зависит от температуры. 

В табл. 1 приведены результаты анализа массовой доли химических элемен-

тов и компонентов химико-лабораторного стекла, проведенного на электронном 

растровом микроскопе JEOL6000 методом микрорентгеноспектрального анализа. 

 



Цыдыпов Ш. Б., Герман Е. И., Жданов И. А. Семенова В. Э. Термостимулированные токи 

в неравновесных мелкодисперсных системах под действием внутренних полей 
 

47 

Таблица 1 

Массовые доли химических элементов  

и компонентов химико-лабораторного стекла 

 

Элемент Содержание, % Соединение Содержание, % 

Si 24,98 Si02 53,45 

Na 14,02 Na2O 3,93 

Mg 2,36 MgO 18,69 

Al 9,88 Аl2Оз 18.91 

К 0,78 K2O 0,95 

Ca 2,95 CaO 4,07 

О 45,03   

 

 

При низких температурах носителями заряда являются ионы жидкой поляр-

ной компоненты. Под действием собственного внутреннего поля двухфазной си-

стемы, происходит преимущественно ионизация полярных молекул воды, по-

скольку энергии теплового движения недостаточно для их ионизации. Согласно 

теории Пула-Френкеля, электрическое поле способствует уменьшению энергии 

ионизации полярных молекул. Это приводит к диссоциации молекул жидкой фа-

зы и, связанным с ней, увеличением концентрации свободных ионов ni  

0exp expi

U a E
n n

kT kT

  
           

 

 (1) 

 

где n — постоянная Лошмидта жидкой среды, U0 — энергия, необходимая для 

диссоциации молекул в отсутствие электрического поля, Е — напряженность 

внреннего поля, а — постоянная, зависящая от структуры жидкости. 

 

При заданной температуре рассматриваемый заряд Ԛn релаксирует со сред-

ней скоростью, обратно пропорциональной времени релаксации. Температурная 

зависимость времени релаксации описывается в данном случае законом Арениу-

са [7, 8]: 

 









kT

Un
nn exp,0                                (2) 

где τn — время релаксации электретного заряда n–го типа, Un — его энергия ак-

тивации, T — температура системы и τ0,n — предельное значение времени релак-

сации при бесконечно большой температуре. Из выражения (2) следует, что при 

низких температурах скорость релаксации рассматриваемого заряда и, следова-

тельно, термостимулированные токи, сопровождающие данный процесс, имеют 

малую величину. При повышении температуры время релаксации уменьшается 

до постоянной величины τ0,n, характеризующейся только размером релаксирую-

щего заряженного комплекса и частотой колебаний в удерживающей его потен-

циальной яме. Это приводит к наблюдаемой высокой интенсивности термости-

мулированных токов в некотором температурном интервале. Как известно [9, 

10], профиль термостимулированного тока, обусловленного движением носите-

лей заряда n-го типа, описывается выражением: 



ВЕСТНИК БУРЯТСКОГО ГОСУДАРСТВЕННОГО УНИВЕРСИТЕТА  

ХИМИЯ. ФИЗИКА                                                                                                   2021. Вып. 1 

  

48 

  
























 

T

T

n

n

n

n

n

nn Td
Tk

U

kT

UP
UTj

0

exp
1

exp,,,
,0,0

,0

,0,0


  (3) 

где P0
(n) — вектор поляризации исследуемой системы в начале ее линейного 

нагрева со скоростью β, T — температура системы, τ0
(n) — фактор релаксации, 

равный предельному значению времени релаксации τn при достаточно высоких 

температурах и Un — энергия активации. 

Анализ выражения (3) показывает, что при некоторой температуре Tn термо-

стимулированный ток достигает максимума, что позволяет определить энергию 

активации Un носителей заряда, которая в данном случае является решением сле-

дующего трансцендентного уравнения: 
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Время релаксации τn при температуре максимума Tn составляет 

  
n

n
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U

kT
T




2

     (5) 

Полная величина электретного заряда Ԛn носителей n-го типа определяется 

как площадь под кривой зависимости термостимулированного тока от времени: 

 
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(6) 

где T(l)
n и T(r)

n — нижняя и верхняя температурные границы существования этого 

заряда. 

По спектрам ТСТ вычислены энергия активации носителей заряда  

 

2

, maxi
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i
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(7) 

 

и плотности электретных зарядов  

 
1

i I T dT
S




 
 

 

 (8) 

Положение пикового максимума тока Ti,max и его ширина ∆Ti определяются 

экспериментально, где S — площадь электрода; β — скорость нагрева; Т, К — 

температура; I — величина тока; k — постоянная Больцмана; ∆Ti — ширина 

температурного интервала максимума термоактивационного тока. 

Рассчитанные по спектрам ТСТ в соответствии с выражениями (7) и (8) 

энергии активации носителей заряда Un и плотности σn, мелкодисперсного диок-

сида кремния SiO2 представлены в табл. 2. Полученные данные позволяют оце-

нить релаксационные характеристики термостимулированных токов в изучаемой 

системе. 

В спектрах ТСТ (рис. 1 и 2) можно выделить две области. В интервале низ-

ких температур (20-80ºC) наличие доминирующих максимумов тока при T = 75ºC 

на обоих рисунках может быть связано с накоплением межфазных гетерозарядов 

под действием внутреннего электрического поля, а также с особенностями 

структуры водной компоненты [11, 12]. Экспериментально установлено, что 
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температурное положение таких максимумов не зависит от концентрации поляр-

ной водной фазы, а также от структуры, размеров и химического состава твердой 

компоненты. Такие максимумы токов характерны как для неорганических, так и 

для органических дисперсных неупорядоченных систем [11, 12]. 

 

Таблица 2 

Физические параметры электретного состояния наноразмерного порошка  

диоксида кремния 

 

№ 
пика 

Tmax, oC 
T, 
oC 

T1, oC 
Начало 

пика 

T2, oC 
Конец 
пика 

I, A 
10-10 

U, эВ , Kл/м2 

1 75 99 26 125 0,340 0,028 3,74∙10-4 

2 148 48 127 175 0,003 0,0047 4,1∙10-7 

3 275 49 250 299 0,089 0,08 3,15∙10-5 

4 457 25 350 475 0,290 0,15 2,67∙10-5 
 

На границе контакта водной компоненты с электрически активной поверхно-

стью низкоразмерных частиц происходит накопление свободных зарядов. Ис-

точником таких зарядов являются процессы диссоциации в полярной жидкой 

матрице системы, в ходе которых молекулы воды распадаются на ионы. Соглас-

но теории Пула-Френкеля, диссоциация молекул жидкости в окрестности темпе-

ратуры 750С происходит преимущественно под действием внутреннего электри-

ческого поля, поскольку величина энергии теплового движения молекул недо-

статочна для их ионизации.  

 

Таблица 3 

Физические параметры электретного состояния  

мелкодисперсного химико-лабораторного стекла 

 

№ 
пика 

Tmax, oC T, oC 

T1, oC 
Начало 

пика 

T2, oC 
Конец 
пика 

I, A 
10-10 

U, эВ , Kл/м2 

1 75 99 26 125 0,07 0,028 4∙10-4 

2 175 51 149 200 0,008 0,0053 1,24∙10-6 

3 325 59 290 349 0,0098 0,0092 2,03∙10-6 

4 416 100 350 450 0,1 0,1 5,96∙10-5 

 

Накопление межфазного заряда и характерное время его релаксации обу-

словлены Максвелл-Вагнеровским механизмом поляризации [11, 12]. Эти пара-

метры связаны с содержанием водной компоненты в исследуемой системе и ак-

тивностью поверхности входящих в ее состав мелкоразмерных механоактивиро-

ванных частиц. При низких температурах находящиеся в водной пленке заряды 

удерживаются, преимущественно, вблизи активных центров поверхности твер-

дых частиц, которые создают потенциальный барьер, препятствующий свобод-

ному движению захваченных зарядов. Регистрация токов в системе осуществля-
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ется только вследствие наличия в ней градиентов потенциала внутренних соб-

ственных электрических полей, свободных ионов и каналов ионной проводимо-

сти. 

Эффективность кластеризации структуры полярной воды напрямую связана 

с активностью поверхности твердой фазы, с которой жидкая полярная фаза взаи-

модействует. Подтверждением эффективности межфазного взаимодействия яв-

ляется также увеличение плотности заряда, вычисленной по профилю термости-

мулированного тока.  

Максимум тока при повышенных температурах проявляет зависимость от 

величины адсорбции и от поверхностной активности мелкоразмерных частиц. 

Появление этих пиков связано, по всей вероятности, с термическим разрушением 

и освобождением ионов из дефектных областей, расположенных на поверхности 

и в объеме частиц твердой фазы. Значительная амплитуда максимума тока свиде-

тельствует о большой концентрацией накопленных заряды на межфазных грани-

цах.  
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Abstract. Investigation were thermostimulated depolarization currents in heterogeneous 

systems of finely dispersed nanoparticles of carbon dioxide in one case, as well as me-

chanically crushed particles of chemical laboratory glass in other case, placed in a polar 

water matrix. The regularities of the spectra of thermostimulated currents in the systems 

under consideration were revealed. The nature of the spectrum peaks and their relationship 

with the processes of phase interaction in the systems under study are discussed. 
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