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1 UVOD

Nutnym pfedpokladem pro spravnou aplikaci materiali v technickych zafizenich
je znalost jejich vlastnosti. Studiu vlastnosti latek je proto dulezité vénovat
maximalni pé¢i a odvozovat jejich chovani od fyzikalnich a chemickych zékont
a procest, kterymi prochazeji. Je tedy nutné vyuZzivat nejen nové obecné poznatky
teoretického charakteru, ale zejména novych experimentdlnich metod. Tyto
experimentalni metody se piedev§im vyuzivaji k diagnostice elektrotechnickych
materiall.

Pti vySetfovani dielektrickych materiali je zapotfebi vhodné zvolit analytickou
metodu. Jednou z experimentalnich metod, ktera v poslednich ptiblizné¢ dvou
desetiletich ud¢lala velky krok kuptfedu, je dielektrickd relaxacni spektroskopie
(DRS). Je to metoda na rozhrani fyziky, chemie, elektrotechniky a materialového
inZenyrstvi, kterou lze pouzit ke studiu riznych materialovych, pfedevSim vSak
dielektrickych soustav.

Principem DRS je sledovani odezvy polarizace ¢astic na zaklad¢ zmény frekvence
elektrického pole v Sirokém frekvenénim pasmu. Polarizacni relaxaéni jevy je
mozno sledovat bud’ ve sttidavém elektrickém poli méfenim frekvencnich zéavislosti
slozek komplexni permitivity, nebo ve stejnosmeérném elektrickém poli, kdy se
potom jednd o méfeni Casové zavislosti nabijecich a vybijecich proudii. Z toho
plyne, Ze materidly se daji pomoci DRS studovat ve frekvenéni a nebo casové
oblasti. Vysledky z obou oblasti jsou navzijem fyzikdln¢ ekvivalentni;
a z pfedchoziho tvrzeni vyplyva, Ze 1 pfevoditelné. Pifevod mezi ¢Easovou
a frekvencni oblasti je mozny pomoci Fourierovy ¢i Laplaceovy transformace [1, 2].

Dielektricke relaxacni spektroskopie 1ze pouzit ke studiu riznych materidlovych
soustav, od plynl az po rizné druhy tuhych latek. Vhodnou se DRS jevi pro ptipad
makromolekuldrnich latek. Analyzou frekvencnich a teplotnich pribéhi
materidlovych veli¢in Ize u téchto latek mimo jiné posoudit miru pohyblivosti
makromolekul v elektrickém, popiipadé tepelném poli. Dielektricka relaxaéni
spektroskopie se vSak dd pouzit pro analyzu pohyblivosti 1 v nizkomolekularnich
latkach. Obecné DRS poskytuje informace o velikosti dipolového momentu, o miie
korelace mezi jednotlivymi dipdlovymi momenty pfi jejich otaCeni pod plisobenim
vnéjsiho elektrického pole 1 o dalsim charakteru jejich pohybu.

Samostatnym tématem je v DRS existence fenoménu oznacovaného v anglické
literatufe jako ,,excess wing* (tentyz anglicky pojem se ujal i v literatuie némecke).
V této praci se pouziva oznaceni nadbytec¢nd slozka. Podstatou nadbyte¢né slozky je
to, ze v dielektrickém spektru dochazi (pfi frekvencich vyssich, nez je frekvence
maxima) ke zméné rychlosti poklesu £ s rostouci frekvenci. Tento jev 1ze nejlépe
pozorovat v logaritmicko — logaritmickych soufadnicich (log & = F(log f)). Je
patrny jako zvySené hodnoty £"’. ZvySené hodnoty se rozumi hodnoty vyssi, nez by
v této Casti spektra odpovidalo teoretickym piedpokladiim. Nadbyte¢na slozka byla
pozorovana u fady nizkomolekularnich latek [3, 4 a 5], pozd¢ji 1 u dalSich materiala.



Nyni se zda, Ze tato nadbyte¢nad slozka neni pouhym dopliikem, ale je naopak
charakterickym jevem 1 u mnoha dal$ich nizkomolekuldrnich latek.

Prace se zabyva studiem nadbyte¢né slozky ztrdtového Cisla € v glycerolu pfi
zménach teploty pomoci dielektrické relaxacni spektroskopie. Dlraz je kladen na
zkoumani a vyhodnocovani vlastnosti glycerolu, tj. nizkomolekuldrni latky, ktera je
vychozi latkou pro dalsi materialy.

Pfedmétem Cinnosti se také stalo casteCné dobudovani a zprovoznéni pracovisté
pro dielektrickd méfeni vlastnosti materiali pfi velmi nizkych teplotich. Pravé
zkoumani chovani materiala pti nizkych teplotach je vyhodné z hlediska nasledného
vyhodnoceni, interpretace a vyvozeni zavérd. Relaxaéni pochody jsou pii téchto
podminkdach ve zvoleném typu materialu 1épe pozorovatelné.

Vyzkum za pomoci metody DRS byl provadén na vzorku glycerolu, ktery je
komer¢né dostupny na trhu. Tento material byl dodany firmou Sigma Aldrich a ma
oznaceni ,,.glycerol anhydrous® (tj. bezvody) s garantovanou cistotou 99,5 %.
Vzorek glycerolu byl zvolen zdmérné z diivodu dostate¢nych znalosti jeho struktury
a chovani (dobfe viditelné nadbytecné slozky). Méfeny vzorek byl v pribéhu
experimentu vystaven riiznym teplotdm a nasledné byly prométovany jeho vlastnosti
v elektrickém poli. Pfedev§im se jednalo o zkoumdni vlivu teploty na vzorky
materialu, jeho expozici pii urCitych teplotach, zjistovani typu relaxace a v posledni
¢asti vycisleni velikosti nadbytecné slozky. Mgéfeni a analyza poté vyustily do
kvantifikace nadbyte¢né slozky ztratového Cinitele a jeji zavislosti na teploté. Tato
prace tak pfedstavuje pfispévek k poznani a popisu dielektrickych spekter glycerolu
pii nizkych teplotach.



2  DOSAVADNI VYVOJ
2.1 DIELEKTRICKA POLARIZACE

Polarizace dielektrik je fyzikalni jev, pii kterém se plsobenim vnéjSiho, resp.
vnitiniho (lokalniho) elektrického pole ptemistuji (posouvaji) elektricky véazané
naboje dielektrika ze svych rovnovaznych poloh do novych, na malé¢ omezené
vzdéalenosti a vyvoldvaji tim vznik indukovaného elektrického dipdlu. Pokud
obsahuje latka dipolové molekuly, nataceji se do sméru elektrického pole.

Velikost indukovaného dipdlového momentu je umérnd velikosti plsobici
intenzity lokalniho elektrického pole; plati

—

H =0 E / s (1)
kde a je polarizovatelnost. Lokélni elektrické pole je elektrické pole bezprostiedné
pusobici na danou polarizovatelnou ¢astici. Intenzita tohoto pole je vzdy véEtsi nez
intenzita makroskopického elektrického pole.

Dielektricka polarizace piedstavuje vektorovy soucet vSech dipdlovych momentt
molekul. Proto plati:

RN

> ou, .

; =+ _=n-aE , 2
§ , @
kde n je koncentrace polarizovatelnych ¢astic.
Mira polarizace dielektrika se také hodnoti podle zvétSeni kapacity kondenzéatoru
pi1 zdméné vakua nebo vzduchu mezi deskami kondenzatoru danym materialem.
Plosné hustota naboje na elektrodach vakuového kondenzatoru je rovna elektrické
indukci

- - o . 3
D=¢g,-E+P (3)

Vektor elektricke polarizace P je zavisly na intenzité elektrického vnéjsiho

(makroskopického) pole E. Tato zavislost je vyjadiena vztahem:
P=¢g -k E |, 4)

kde « je dielektricka susceptibilita, €, je permitivita vakua (8,854*10"* Fm™).

Veli¢iny E, D a P jsou obecn& vektorové; v izotropnim dielektriku viak stadi
pouze pojeti skalarni. Nejb&ézné¢jsi jsou dielektrika linearni, pro kterd je polarizace
piimo umérna intenzité elektrického pole.

Dosazenim (4) do (3) se skalarné obdrzi:

D=¢gE+xe,E=¢,(1+x)E=¢€,6,E . (5)



U nelinedrnich dielektrik zavisi €, 1 na intenzité¢ ptiloZeného elektrického pole,
zpravidla je v8ak funkci teploty a frekvence elektrického pole, eventudlné 1 dalSich
Ciniteld.

2.2 POLARIZACNI MECHANISMY

V dielektrickych latkach se Casto vyskytuje soucasné nékolik druhti polarizaci,
pficemz slabsi z nich byvaji prekryty mechanismy siln¢jSimi. Polarizace se podle
doby ustéleni polarizace rozdéluji do tfi zékladnich skupin:

» pruzné (elastické) polarizace

* relaxacni polarizace

» polarizace zvlastni

Vyse uvedené zékladni skupiny polarizaci zahrnuji nékolik konkrétnich typt
polarizaci:

pruzné polarizace - elektronova

- iontova (pruzna)
pomalé polarizace - dipolova

- iontova — relaxacéni
zvlastni polarizace - mezivrstvova (migracni)

- samovolna (spontanni)

- trvala (permanentni)

- rezonancni

Pruzné (elastické) polarizace - vyznaluji se tim, ze vazané elektrické naboje
(elektrony, ionty) jsou ve svych rovnovaznych polohach véazany pruznymi
elektrostatickymi silami. Proto jejich vychyleni plisobenim vnéjSiho elektrického
pole a nasledné ndvrat do rovnovdzné polohy po zaniku pole se odehrava velmi
rychle v porovnani s ostatnimi druhy polarizaci, prakticky okamzit¢ a bez ztrat
energie. Nejsou zavislé na frekvenci v celém rozsahu frekvenci pouzivanych
v elektrotechnice.

Relaxacni polarizace - vyznacuji se tim, Ze po ptiloZeni elektrického pole pribyva
polarizace pomalu a stejné tak polarizace pomalu ubyva po odpojeni pole. K ustaleni
téchto jevli je potieba relativng dlouhé doby. Casovd zména polarizace ma po
ptipojeni elektrického pole a po jeho odpojeni v prvém piipadé exponencialni tvar

a lze ji vyjadfit rovnicemi - ,
po pripojeni elektrického pole P =P, '[l - eXp(— —H , (6)
po odpojeni elektrického pole P=P - exp(— 1) . (7)
T

Tyto polarizace jsou velmi zavislé na teplot€¢ a na frekvenci a jsou provazeny
ztratami energie v dielektriku, které se tim ohtiva.



Zvlastni polarizace — do této skupiny polarizaci patii polarizace, které maji své
specifické vlastnosti a nejsou zafazeny do ptedchozich skupin pruznych a pomalych
polarizaci.

2.3 DIELEKTRIKUM V CASOVE PROMENNEM ELEKTRICKEM
POLI

Pusobenim stiidavého elektrického pole na dielektrikum, jehoZ intenzita E(r) se
meéni v zavislosti na Case podle vztahu

E(t)=E~cosa)t > )]

se projevi dynamické vlastnosti dielektrika. Elektrickd indukce D(t)je rovnez
periodickou funkci kruhové frekvence a intenzity elektrického pole. Nasledkem
relaxacnich mechanisml polarizace dielektrika, které souvisi se ztratami energie
v dielektriku, se dielektricka indukce ﬁ(t) opozd’uje o ztratovy thel O za intenzitou
elektrického pole E(t). Pak je permitivita dielektrika komplexni veli¢inou oznaco-
vanou € a je dana vztahem
e =&-je . 9)

Komplexni permitivita je funkci frekvence elektrického pole a popisuje chovani
technického dielektrika ve stfidavém elektrickém poli. Casové zpozd'ovani vektoru
elektrické indukce za vektorem elektrického pole vyjadiuje vztah

D(t) = D-cos(ar—58) . (10)

Vektorovy diagram komplexni permitivity zobrazuje obr. 1.

Obr. 1 Vektorovy diagram D, E a e*

Komplexni permitivita je tvofena dvéma slozkami:
€’ (w) - realnou slozkou, ktera zastupuje relativni permitivitu jako miru
kapacitniho charakteru dielektrika, pficemz:
limé'w)=¢, - staticka relativni permitivita (11)

0—0

lime'@=¢. _ opticka relativni permitivita (12)

0—0



€”(w) — imaginarni slozkou, oznacovanou rovnéz jako ztratové Cislo, ktera je
umérnd polariza¢nim ztratam v dielektriku ve sttidavém elektrickém poli.

Z vektorového diagramu elektrické indukce a komplexni permitivity podle obr. 1.
vyplyva pro ztratové Cislo vztah

e”=¢€'tgd . (13)

Uhel & predstavuje miru dielektrickych ztrat; proto se nazyva ztratovy thlem,
tangenta tohoto thlu se oznacuje jako ztratovy Cinitel.

Teorii komplexni permitivity se zabyval Debye (podle [6]), ktery odvodil za
predpokladu, ze nenastava rozptyl relaxacnich dob, pro komplexni permitivitu vztah

grog 40t (14)
I+ jor
Porovnanim vztahu (9) a vztahu (14), oznacovaného jako Debyeova rovnice,

1ze odvodit vyrazy pro slozky komplexni permitivity ve tvaru:

, E,—E. (15)
€=t 57
1+t
a
. £ —€
E =r——= . 16
1+ w’t? (16)

Pro imaginarni slozku komplexni permitivity, ktera respektuje vliv polariza¢nich
1 vodivostnich ztrat, plati:

£ =£+¢, = "t or g‘_g“’z ~, (17
@€, £, +E.OT
kde % je vnitini konduktivita. Grafy znazornujici rovnice (15) a (16) jsou uvedeny

na obr. 2.
[ N

Obr. 2 Zavislost slozek komplexni permitivity na kruhové frekvenci
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2.4 DIELEKTRICKA RELAXACNI SPEKTROSKOPIE

Dielektricka relaxacni spektroskopie DRS slouZi ke studiu molekularni dynamiky
polarnich nebo polarizovanych materiali. Principem je plsobeni elektrického pole
na elektricky dipol a sledovani odezvy elektrického dipolu na toto plsobeni.
Realizuje se v ¢asové oblasti nebo ve frekvenéni oblasti. V Casové oblasti se sleduje
jako nabijeci a vybijeci proudy kondenzatord, v nichz funkci dielektrika plni
studovany material, po pfiloZeni stejnosmérného vnégjSiho elektrického pole. Ve
frekvenéni oblasti se DRS realizuje méfenim frekvencni zavislosti redlné
a imaginarni slozky impedance studovan¢ho vzorku, resp. po vylouceni rozmért
vzorku, slozek komplexni permitivity. V obou ptipadech se musi pro komplexni
posouzeni sledovat chovani materidli pfi riznych teplotach, resp. vlhkostech a dale
pfi riznych intenzitach ptiloZeného elektrického pole.

2.5 FUNKCE ROZLOZENI RELAXACNICH DOB

Pro popis dielektrické relaxace bylo odvozeno nékolik riznych, vice ¢i méné
empirickych funkci. Tvary jednotlivych rozdéleni, které se pii experimentdlnim
studiu dielektrické relaxace pozoruji, jsou az na vyjimky v rtznych systémech
podobné. Pouzité funkce vychazely z experimentalné zjisténych prabéht vybijeciho
¢i nabijeciho proudu v zavislosti na ¢ase nebo slozek komplexni permitivity
v zavislosti na frekvenci. Tyto empirické funkce obsahuji nékolik parametri
a v dielektrické relaxacni spektroskopii se studuje zavislost téchto parametrii na
vngjSich faktorech.

V dielektrikdch se obecné vyskytuje vice rtiznych druht dipdli, resp. ionti,
event. elektrony, které mohou vykonavat rozdilné pohyby a proto se v dielektriku
objevuje vice relaxacnich mechanismi. Tyto mechanismy se projevuji jako lokalni
maxima v prubéhu £7@) a jako lokalni poklesy v prubéhu £{@).

Relaxac¢ni mechanismy se oznacuji pismeny ¢, B yatd. Pti sledovani frekvenéni
zavislosti £{w) pii konstantni teploté¢ se «- relaxaci (primarni relaxaci) nazyva
relaxaéni mechanismus vyskytujici se pifi nejnizsi frekvenci. B - relaxace
(sekundarni relaxace) je nejbliz§i dal§i mechanismus pii vyss$i frekvenci atd. Pfi
sledovani teplotni zavislosti £777) se naopak « - relaxace objevi pfi nejvyssi teploté,
nejblizsi dalsi relaxace pii teploté nizsi je relaxace £ atd.

Jednotlivé relaxace o, [ ¥ atd. objevujici se v relaxacni mapé lze prifadit
pohyblim konkrétnich dipol, které se vyskytuji v latce [7].

11
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Obr. 3 Schématické znazornéni zavislosti polohy relaxa¢niho maxima na teploté (relaxacni mapa)
pro hlavni relaxa¢ni procesy v latce [1]

Z hlediska DRS Ize libovolnou analyzovanou latku charakterizovat jejim
dielektrickym relaxacnim spektrem, tj. zavislosti ztratového ¢isla (imaginarni slozky
komplexni permitivity £”) na frekvenci, nejlépe pii raznych teplotach.
V dielektrickém spektru se obecné vyskytuji riizna lokalni maxima, jejichZ ptivod se
piicita jednotlivym relaxaénim procestiim. Dielektricka spektra jsou teplotné zavisla
a poloha 1 tvar relaxanich maxim se posouvé s teplotou. Ptiklad dielektrického
spektra je uveden na obr. 4.

g

[

logn

Obr. 4 Dielektrické spektrum se dvéma relaxa¢nimi maximy [3]
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Nizkomolekularni silotvorné latky vykazuji v dielektrickém spektru obvykle dva
relaxaéni procesy, oznaCované zpravidla jako procesy a a f. Tyto procesy se
pozoruji 1 u téch latek, které obsahuji jediny elektricky dipol. V téchto latkach je
tedy za obé¢ relaxace, jak a - proces, tak 1 f - proces, zodpovédny ziejmé jeden
a tentyz elektricky dipdl, ktery pouze kmitd v riznych modech. U a-relaxace se
jedna o koordinovanou reorientaci velkého poctu dipoll, majici kooperativni
charakter, zatimco u f - relaxace se jedna o lokalni pohyby dipdli, jez probihaji
izolované a nezavisle na ostatnich.

Od pocatku 90. let se v DRS vénuje velka pozornost zvySenym hodnotam
ztratového Cisla na pravé strané maxima relaxa¢niho procesu o (pod pojmem
zvysSené hodnoty se rozumi hodnoty vyssi, nez by v této Casti spektra o - relaxaci
odpovidalo). V literatufe se pro tento jev pouzivd oznaCeni ,.excess wing®.
U materiali vykazujicich ,,excess wing* se jiz nepozoruje S - proces. Ptiklad obou
typt dielektrickych spekter je uveden na obr. 5.

10 1074
] o - peak ] o - peak
10'4 104
w : - 10°
e [ 3
10 excess wing
107 3
1075
] : : — . 107 : : — :
-2 0 2 4 6 8 -2 0 2 4 6 8
log frequency log frequency
a) b)

Obr. 5 Dielektrické spektra obsahujici a i B proces (a) a nadbytecnou slozku o - procesu — ,,excess
wing™ (b) [8]

V odbornych kruzich [3, 8 a 9] byla jiz n¢kolikrat vyslovena hypotéza, ze
nadbytecné hodnoty o - relaxace jsou pouhym projevem S - procesu, ktery se
nachazi v piili$ tésné blizkosti a - procesu, a tak neni samostatn¢ identifikovatelny.
Pti dlouhodobé expozici (hodiny, dny i tydny) na nizkych teplotach pod bodem
zeskelnéni se pozoruje postupné zakiivovani pivodné piimkového pribchu
zavislosti log £”= F (log f) v pravé ¢asti a - relaxace (obr. 6), coz lze povazovat za
projev toho, jak se relaxace B vynofuje zpod maxima piislusného relaxac¢niho
o - procesu.
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Obr. 6 Dielektrické spektrum obsahujici a 1 B proces [9]

Pro analyzu zmén dielektrického spektra je vhodné vyuZzit nizkomolekularnich
sklotvornych materialti, ponévadZ u polymert (kde se rovnéZ muize vyskytovat
relaxace a 1 f) je reorientace dipolli vyrazné omezovana existenci velkého poctu
kovalentnich vazeb v dlouhém polymernim fetézci (otaCeni jednoho dipolu tak
vyzaduje nataceni celého polymerniho fetézce). Jako dobry material pro prezentaci
nadbytecné slozky se pouziva jiz zminény glycerol.
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3 CILE DISERTACE

Cilem prace bylo studium relaxa¢nich mechanismli v glycerolu pii nizkych
teplotach. V pribéhu doktorského studia se téma dale konkrétnéji specifikovalo
a vyustilo do analyzy nadbyte¢né slozky relaxacniho procesu o, oznacovaného ve
védecke literatufe anglickym terminem "excess wing" — nadbyte¢na slozka.

Tento pojem se objevuje v literatufe poprvé v 90. letech 20. stoleti; podrobnéji je
poté analyzovan v pracich A. Loidla, P. Lunkenheimera [3], K. Ngaie [10] a fady
dalsich (R. Bergman, J. Mattsson, P.K. Dixon, L. Wu [11], C. Le6n [8], atd.).
V soucasné dobé¢ je jiz védeckou komunitou pftijato [3], ze nadbytecna slozka je
vlastné projevem /[ - relaxace, ktera je slaba a na frekvenéni ose nepfili§ vzdalena od
relaxace ¢ proto je tedy proces [ skryt a pouze naznakové€, jako nadbyte¢na slozka,
se vynofuje zpoza « - relaxace. Navzdory tomu, ze o fyzikdlnimu pivodu
nadbytecné slozky jiz neni pftili§ pochyb, chybi stale kvantitativni popis. Cilem mé
prace bylo tedy popsat nadbyte¢nou slozku kvantitativné a vyuzit tohoto popisu jako
vychodiska pro dalsi analyzu nadbytecné slozky.

Studium nadbytecné slozky « - relaxace, si vyZadovalo méfeni dielektrickych
spekter ve velkém rozsahu teplot 1 frekvenci. V souvislosti se studiem nadbytecné
slozky se tedy objevila celd tada dil¢ich ukoli, které bylo potfeba zvladnout jesté
pted potizenim spekter glycerolu pii nizkych teplotach. K témto tikolim patiilo:

Prvnim tkolem bylo, s pfihlédnutim k struktute zvoleného materialu, vypracovani
metodiky provadéni dielektrickych méfeni na tekutych izolantech, tucelové
standardizace tohoto postupu.

Dal$im ukolem byl co nejpodrobnéjsi popis a rozbor chovani daného vzorku

WVt

o 24

u zvoleného materialu. Tato ¢ast zahrnovala 1 vyc€isleni velikosti nadbytecné slozky
prubéhu.

SpoleCnym smérem pro splnéni cilli v danych oblastech bylo potom dobudovani
pracovisté¢ pro dielektrickou relaxacni spektroskopii. Jednalo se o dobudovani
stavajiciho pracovisté UFYZ FEKT VUT v B¢ pro DRS, zejména o rozsifeni
meéteni vzorkl pii nizkych teplotach.

V bodech by se tyto dil¢i cile daly shrnout:

* vybér vhodného materialu pro vyzkum,

« vytvofeni metodiky pro dielektrickd méteni na tekutych izolantech,

* podrobny rozbor a popis vlastnosti zkoumaného materidlu pfi velmi nizkych
teplotéach,

« fyzikalni a matematické interpretace namétenych zavislosti.

Jedna se o narocné a dlouhodobé experimenty smétujici k realnym zavislostem
elektrickych parametri na rGznych fyzikdlnich veli€indch, pii kterych je kladen
diraz nejen na samotné méfeni, ale také na zajisténi dlouhodobé stability podminek
experimentu.
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4 EXPERIMENTALNI ZARIZENI

Méfeni experimentalniho vzorku bylo provadéno na pracovisti Ustavu fyziky,
Fakulty elektrotechniky a komunikac¢nich technologii, Vysokého uceni technického
v Brmé. K popisu redlné a imaginarni slozky permitivity v Sirokém frekvenénim
pasmu, je zapotiebi kombinace nékolika riznorodych technik.V soucasné dobé¢ jsou
na vyzkumném pracovisti dostupné ¢tyfi méfici zatizeni. Nazev a princip, na kterém
pracuji je prezentovan na obr. 7. K méfeni bylo déale pouzivano nékolik
elektrodovych systému stavajicich, nové navrzenych ¢i prevzatych z predesSlych
vyzkumu. Déle bylo diilezité zajistit moznost plynulé regulace teploty, k cemuz ndm
slouzilo n€kolik teplotnich komor. K ovlddani méfeni se pouzival osobni pocitac
s ptislusnym softwarem, ktery se postupem ¢asu ménil a zdokonaloval.

T L ¥ T T T T T T T T T T

Mericl zarizent:

Keithley 617 ]

Merici metody: reflexni metody

r mereni v Easové ohlasH  oo—
L 1

L L i 1 A i L i i 1

6 3 0 3 6 9 12
log, , [f(HZ)]

Obr. 7 Zatizeni pro méteni DRS na UFYZ

Pro vlastni popis chovani materialu v elektrickém poli byly doposud pouzivany
pouze analyzatory od firmy HP. Jedna se o typ HP 4284A a HP 4285A, které pracuji
ne principu mostového vyvazovéani. Detailni popis funkci a navod k obsluze
piistrojii je uveden v [12, 13]. Frekvenéni rozsah HP 4284A je od 20 Hz do 1 MHz
a frekvenc¢ni rozsah HP 4285A je 75 kHz — 30 MHz. Tyto pftistroje byly nejdiive
pies vestavéné firemni rozhrani GPIB spojeny s osobnim pocitac¢em, ve kterém byla
nainstalovana méfici karta, slouzici k ovladani a méteni na pfipojenych zatizenich.
Vsechna nastaveni, sprdva a ovladani meéficiho procesu bylo tudiz pIné
automatizovano diky praci, kterd byla vénovadna ptipravé a Upravé ovladaciho
programu pro pozadavky feSené prace. Principialni schéma zapojeni pracovisté Ize
vidét na obr. 8.
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-
Software Meéfici zaiizeni Elektrodove
Matlab, VEE Pro, HP 4284A, HP 4285A, E4991, gystémy
DK 36 Alpha analyzator HP 16451B,
HP 16452B

Obr. 8 Schematické zapojeni pracovisté DRS

4.1 TEPLOTNIi KOMORY

Vzhledem k okolnostem, Ze experiment vyZzaduje méteni pii teplotach rtiznych od
teploty okoli, bylo a je nutno pouzit nékolika zafizeni, které umoznuji méteni
v teplotnim rozsahu 300 K az 10 K. V pocatcich experimentu se jako teplotni
komora pro méfeni pouzival mrazici box Calex, ktery ndm umozihoval méfit od
teploty 300 K do teploty cca 250 K. Tento teplotni interval byl postacujici
v zacatcich experimentu. Posléze jsme zacali vyuzivat jako teplotni komoru starsi
typ kryostatu MLW N180.

Diky kryostatu MLW N 180 bylo mozno plynule regulovat teplotu od teploty
okoli po teplotu 173 K. Tento kryostat pouzival jako chladici médium tekuty dusik.
Jelikoz tento kryostat byl jiz velmi zastaraly, nedafilo se udrzet del$i dobu teplotu
potifebnou k méteni a neumoznoval také méteni pti jesté nizsi teplote. Pravdou je, Ze
se mi podafilo dosdahnout teploty az 173 K, ale nebylo mozno tak nizkou teplotu
dlouho stabilizovat (po dobu né€kolika hodin). Nastavena teplota v obou teplotnich
komorach byla zjistovana termoclankovym teplomérem GTH 175 / MO. Tento
teplomér byl umistén v bezprostedni blizkosti tfielektrodového systému HP 16451B
s nanesenym meéfenym vzorkem.

V poslednim fazi vyzkumu byl zakoupen novy kryostat dodany firmou Janis, ve
kterém je jako chladici medium pouZzivané helium. Tento kryostat je jiz zcela
moderni a umoziiuje plynulou regulaci teploty od 500 K do 10 K.

4.2 POSTUP PRIPRAVY VZORKU

Glycerol se pfi teploté okoli nachdzi ve viskoznim stavu, a proto jednim
z diilezitych krokt pfi experimentu byla ptiprava zkuSebnich vzorka a jeho aplikace
na elektrodové systémy.

V pribéhu experimentu bylo nezbytné zajistit co nejrovnomérnéjsi pokryti vzorku
na elektrodovém systému. Rovnomérnost pokryti byla zaruCena umisténim
sklenénych vlaken na napétovou elektrodu systému. Pfes tato vldkna se polozil
1zola¢ni prstenec a v misté kiiZzeni vldken se naneslo dostate¢né mnoZzstvi méteného
vzorku. Posléze byla do pfislusného prostoru polozena meéfici elektroda. Tloustka
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vzorku byla stanovena podle priiméru sklenénych vldken (100 um) slouzicich jako
distancni vlozky, oddélujici méfici a napétovou elektrodu. Prezentace ptipravy
vzorku je uk4zan na obr. 9.

merici elektroda izolacni prstenec

napétova elektroda

"kominek" pro odvod
prebytecného vzorku

mereny vzorek

sklenéna vlakna

Obr. 9 Schématicky popis elektrodového systému s nanesenym métenym vzorkem

18



5 EXPERIMENT
5.1 SPECIFIKACE MERENEHO VZORKU

Pro danou analyzu byl zvolen bezvody glycerol s garantovanou cistotu 99,5 %.
Tento material dodava na Cesky trh firma Sigma Aldrich se sidlem ve Schnelldorfu
zkuSenostech, nebot’ prdvé na tomto materialu je mozno velice dobfe sledovat
relaxaéni procesy.

5.2 POSTUP MERENIi A VYHODNOCOVANI

V ramci experimentu byl glycerol i s méficim piipravkem umistén na studenou
hlavici kryostatu firmy Janis. V prvni €asti experimentu byl vzorek proméien
v teplotnim rozsahu 300 K — 10 K a zpét. Teplotni spad byl nastaven na 4 K za
minutu. Jednotlivd méfeni byla provadéna pii stabilizaci nastavované teploty
alespon v délce 10 minut. Frekven¢ni charakteristiky Cp a tgd byly sejmuty pomoci
analyzétort v teplotnim kroku 4 K. Po zméfeni zkoumanych veli€in, v rdmci jedné
série méfeni pii vSech frekvencich, nasledovala dal$i zména teploty o 4 K a jeji
stabilizace po dobu 10 minut. Danym zptisobem byl proméfen jiz cely zminovany
teplotni interval.

V druh¢ cCasti experimentu byl méfici systém s nanesenym meéfenym vzorkem
umistén v kryokomoie a nésledné byla zménéna teplota na predem definovanou
hodnotu. Pti dané teploté se nechal vzorek exponovat po zvoleny Casovy interval
(napt. 30 minut) a v urcitych ¢asovych intervalech (po 2 az 10 minutach) byly
sejmuty frekvenéni zavislosti méfenych veli¢in. Po skonc¢eni méfeni byla teplota
nastavena zpét na teplotu okoli. Elektrodovy systém byl vycistén a posléze byl
nanesen novy vzorek a méfeni se opakovalo, pro nové nastaveno teplotu méteni.
Touto ¢asti experimentu jsem se snazil zjistit, zda stabilizace 10 minut z prvni ¢asti
experimentu je dostacujici.

Po zméteni velkého mnozstvi dat, bylo =zapotiebi zméfend data prevést
(ptepocitat) do vhodnéjSiho formatu dat k prezentaci a interpretaci vysledki.
K danému vyhodnocovani byl zvolen piepocet zméfenych veliCin do formatu
£ a £”". Nejdiive vSak bylo nutné stanovit efektivni plochu elektrod (SEF) a posléze
geometrickou kapacitu elektrodového systému Cj), kde C, bylo stanoveno na
hodnotu 0,21731 pF.

K ziskani parametrii Havriliakova - Negamiho rozdéleni bylo provedeno fitovani
vypoctenych zavislosti £"=F(f). Fitovanim se oznacuje hledani parametri H - N
rozdéleni pomoci urcitych numerickych metod (napt. metody nejmensich Ctverctt).
Hledanymi parametry jsou 7, o, B a A€, které matematicky popisujici polohu
relaxacniho maxima 1 vySku. Vlastni fitovani Ize provadét rucné, tj. vlastnim
zadavanim predpokladanych parametrii tak, aby hledana kiivka protinala vSechny
vynesené body, nebo automaticky. V daném ptipad¢ bylo fitovani provedeno za
pomoci programu ,,Dielectrik 2006* na osobnim pocitaci PC.
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4

5.3 VYSLEDKY EXPERIMENTU

v r

Ukazka vysledkll prvni ¢asti experimentu se vzorkem glycerolu jsou graficky

oA

prezentovany na obr. 10 a 11, kde jako parametr méfeni byla zvolena teplota.

i na analyzatoru HP

¢ méren

w7

Vysledky z obr. 10 a 11 byly spocitdny na zaklad

4284A. Charakteristiky méfeného vzorku byly sejmuty po ustdleni na dané teploté,

ktera byla zvolena 10 minut.

log (f) [Hz]

lyzatoru HP

W v

mereno na ana

lost €” glycerolu po ustaleni jmenovité teploty;
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Obr. 11 Zavislost €"=F(f) glycerolu po ustéaleni teploty;
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Vysledky druhé casti experimentu, kde parametrem méfeni je doba expozice na

roowr

teploté, je vyobrazena na obr. 12 a 13. Dlivodem tohoto kroku bylo nejprve

Sné

lu

pris

cujici.

4

objasnéni, zda 10 minut expozice vzorku na piislusné teploté je dosta

A

Obrazky 12 a 13 prezentuji vysledky méfeni pti teploté 205 K, které vyjadiuji vliv

oA

doby expozice na vysledky métfeni. Tyto charakteristiky byly snimany po dobé

ych hodnot.

4

1 méren

2 minut, az do ustalen

55

45

25

1.5

log (f) [Hz]

v v

Obr. 12 Zavislost €'=F(f) glycerolu pfi teploté 205 K, kde parametrem méteni je doba expozice

\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\ B — q©
T T i T i 1 [
| | | | | | b
| | | | | | 9
I I I I I [
L0 ___1________1___“ba__lo
| | | | | | | mm ©
| | | | | | (-
| | | | | | o]
| | | I I I ]
e < s (7
| | | | | aal
| | | | | [P
| | | | | DAL |
| | | | | yoal | ©
e e B e e e ot A e o
| | | | Lo et |
| | | | [l | |
| | | | oF | |
| | | | a | |
et e B . At e A e
| | | el | | |
| | i S0 | | |
| | Potga | | |
[ S BV el _ 0 ___Jd________e
| I & | I | I i
| Lo e | | | |
| g8 | | | | |
| a0 | | | | |
e T
vl | I | | |
[l | | | | | |
aa | | | | | |
O | | | | | |
o 0
e e T S e e et ittt P
S | | | | | |
3 | | | | | | |
&
& | | | | | | |
= | | | | | | |
mo _+ _ o _ o o o o o _ _ _
L I T r T r T r N
mmm | I I I | | |
1 | | | | | | |
Do g | | | | | =
o1 |EEEEEE| e
i i i i i I |EEEEES|-
Y ocNvwowoS
= | | | | |
| | | | | | o
| | | | | |
1 1 1 1 1 1 | —
£ © < ~ - £ © =
= < = - S = S
[-1(..3) Boj

log (f) [Hz]

21

v v

Obr. 13 Frekvencni zavislost €" glycerolu pfi teploté 205 K, kde parametrem méfeni je doba
expozice



5.4 VYHODNOCENI VYSLEDKU EXPERIMENTU

Vysledky méteni ziskané pomoci metody dielektrické relaxacni spektroskopie
prokéazaly existenci relaxa¢nich procestt u vzorku glycerolu. Experimentem byly
stanoveny zavislosti obou slozek komplexni permitivity pro nékolik teplot v rozsahu
od 300 K do 10 K. Posun lokalnich maxim je dobie patrny z obr. 10 a 11. Z téchto
obrazkl je zfejmé, Ze se snizujici se teplotou se lokalni maximum &” posouva
k niz§im frekvencim. Z obrazki 12 a 13 je patrné, Ze s délkou expozice se lokalni
maxima € posouvaji k niz§im frekvencim. Dale z téchto grafickych zévislosti
vyplyva, Ze na ustaleni méfenych hodnot postacuje expozice vzorku na métfené
teploté¢ 10 minut.

Dalsi analyza byla soustfedéna na nadbytecnou slozku relaxacniho procesu.
Nadbytecnd slozka (,,excess wing*) je dobfe patrna v obr. 14 na pravé strané
relaxaéniho maxima. Pfimka pfedstavuje te€nu k prabéhu log (¢”’) = F(log f) pro
teplotu 210 K. Te¢na mé v tomto konkrétnim ptipadé smérnici cca 0,611 (soucin
off= 0,830 * 0,717 = 0,611), a piedstavuje tak geometrické prodlouzeni pribéhu
Havriliakovy — Negamiho funkce; pro pfipomenuti: v H - N funkci je pro
[>> frw Alog(€”')/A log(f) = - off. Prubéh zavislosti log(e”’) = F (f)) lezi nad touto
piimkou, neboli zméfené hodnoty £ jsou v této oblasti vyssi, nez jak by odpovidalo
H - N funkci. Pravé rozdil mezi experimentdlné stanovenymi hodnotami
£’ a hodnotami H - N funkce se oznacuje jako nadbyte¢na slozka (,,excess wing*).

Zka

log (g7) [-]

o i | i | i |
1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

log (f} [Hz]

Obr. 14 Frekvenc¢ni zavislost € s rozdilem teoretickych hodnot dle H - N funkce a zmétenymi
hodnotami s nadbytecnou slozkou ( ,,excess wing*)
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Pro Ucely vyhodnocovani nadbytecné slozky je zapotiebi zavést pro jeji popis
vhodny parametr. Takovyto parametr nebyl dosud — alespont podle dostupné
literatury — definovan. Proto je zde, pro ucely této prace, navrzeno pouzit jako
Ciselny parametr charakterizujici velikost nadbyte¢né slozky velikost rozdilu mezi
hodnotami H - N funkce, a to v inflexnim bod¢ experimentalné stanovené zavislosti
e’ = F (log f), a experimentaln¢ stanovenou hodnotou £" v bod¢ lezicim o dvé
dekddy vySe za inflexnim bodem. Detailni prezentace zjiStovani velikosti
nadbytecné slozky je znazornéna na obr. 15. Z fitovani zméfenych pribchi
vyplynuly parametry H - N nahradni funkce tak, které jsou uvedeny v tab. 1.

log (e™) []

I I ] |
| | | | |
| | | | |
| | | | |
| | | | |
| | | | |
| | | | |
| | | | |
| | | | |
1 1 1 1 1
1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 45 5 5.5 6
log (f) [Hz]

Obr. 15 Ukézka hledani hodnoty Alog (¢"") nadbytecné slozky zjisténého pribehu € = F(f)
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Tab. 1 Parametry H - N funkce ziskané fitovanim vzorku glycerolu

0,829 0,808 0,832 0,830 0,834 0,841
0,740 0,759 0,717 0,737 0,737 0,732
5,500E-03 2,981E-03 1,248E-03 5,066E-04 2,203E-04 1,013E-04
22,841 22,805 22,794 22,424 21,990 21,642
0,613 0,613 0,597 0,611 0,615 0,616

0,849 0,860 0,862 0,839 0,836 0,840
0,723 0,712 0,697 0,733 0,740 0,728
4,895E-05 2,560E-05 2,115E-05 1,336E-05 6,969E-06 7,167E-06
21,273 21,097 21,045 21,008 20,987 20,979
0,614 0,612 0,601 0,615 0,619 0,612

Z tab. 1 je patrné, Ze hodnoty parametri & a aff jsou v intervalu 180 K az 230 K
prakticky nezavislé na teploté. Vzhledem k fyzikalnimu vyznamu obou parametrti
1ze tento vysledek interpretovat tak, ze kooperativita, tj. mira vzdjemné vazby mezi
jednotlivymi dipdly pfi jejich otaceni, zlstava konstantni a ze 1 prostorova omezeni,
kterym je nataceni dip6li podrobeno, se vyrazn€ neméni. Rovnéz i intenzita relaxace
zustava stale konstantni, coz naznacuje, ze mechanismus relaxace jako celek ziistava
beze zmén. Za téchto okolnosti tak podrobnéjsi analyza nadbytecné slozky nabyva
na vyznamu.

Na obr. 16 je prezentovana relaxacni mapa sestrojend z obou méticich zatizeni -
pro srovnani obou =zafizeni byly tyto mapy soustfedény do jednoho grafu.
Experimentalné zjiSténé hodnoty byly prolozeny linearni funkci. K této linearni
zavislosti byla stanovena pfislusnd matematicka funkce. Vzhledem k okolnostem, ze
zavislosti log f,... = F(1/7T) maji line4rni charakter, byla k jejimu zhodnoceni pouZzita
Arrheniova rovnice. Za pouziti Arrheniovy rovnice byla taktéz zjiSténa aktivaéni
energie relaxatniho procesu. Pro vzorek glycerolu byla tato aktivani energie
stanovena na: Wy = 90 MJ/kmol.
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Obr. 16 Zavislost log fimax = F (1/T) pro vzorek glycerolu zméteném za pomoci obou analyzatora

V tab. 2 je uvedena zavislost velikosti nadbytecné slozky Alog (¢”’) v prubéhu
zavislosti na teploté, konkrétné¢ zmétené log (¢”°) = F(log f). Obrazek 17 graficky
prezentuje Alog (¢') = F (f). Z daného grafu je zfejmé, ze definovana nadbytecna
slozka je teplotné zavisla a to pfiblizné linearné s teplotnim koeficientem o hodnoté

A(log €”’)/AT= 0,08 K.

Tab. 2Parametry Alog (¢ ")nadbytecné slozky pribéhu £ v zavislosti na teploté

T[K]

192

195

198

201

Alog(e™) [-]

0,182

0,200

0,218

0,255
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Obr. 17 Teplotni zavislost velikosti nadbytecné slozky Alog (€"")

202



6 ZAVER

Glycerol je vsoucCasné dobé intenzivné zkoumanym materidlem, o jehoz
dielektrickém spektru je dnes pomérné dost poznatkli. Je pfedev§im znamo, ze
glycerol vykazuje v Sirokém intervalu teplot (185 — 234 K) ve frekvenénim okné
10 az 10° Hz relaxaéni maximum (relaxaéni maximum @), jehoZ §iika je pfiblizng
4 tady na frekvenéni ose. Rovnéz je znamo, Ze pii frekvencich o nékolik tada
vysSich, nez je frekvence relaxatniho maxima pii dané teploté, klesa ztratové Cislo
pomaleji, neZ by se dalo podle modeli ocekavat. Pro tento jev bylo vysvétleni
pfijato teprve na pocatku tohoto stoleti (jedna se o slabou relaxaci fsouvisejici
s lokéalnimi reorientacemi dipo6lit), ale v literatuie zatim chybi podrobnéjsi vysvétleni
1 kvantifikace.

Cilem této prace bylo prozkoumat dielektrickd relaxacni spektra glycerolu.
nadbytecné slozky relaxacniho maxima (v angli¢tiné ,,excess wing*). Pod pojmem
nadbytecnd slozka se pfitom rozumi zvySené hodnoty ztratového cCisla &'’ pfii
frekvencich vysSich, nez je frekvence relaxacniho maxima; jinymi slovy je to
mirnéj$i nez o¢ekavany pokles ztratového cCisla €'’ s rostouci frekvenci. Hlavni cile
prace je mozné shrnout do nékolika bodi:

e analyza nadbytecné slozky relaxacniho procesu ¢, oznaCovaného ve
védecké literatufe anglickym terminem "excess wing",

e vybér vhodného materidlu pro vyzkum,

e vytvofeni metodiky pro dielektrickd méfeni na tekutych dielektrikach,

e podrobny rozbor a popis vlastnosti zkoumaného materialu pii velmi
nizkych teplotach,

e fyzikalni a matematické interpretace namétenych zavislosti.

vvvvvv

této prace vyplyvaji, jsou:

e navrZeni nové veli¢iny (dlog &£’) pro kvantitativni popis nadbytecné
slozky relaxace (jeji velikost), v¢etné definice a zplsobu jejiho stanoveni
z experimentu,

e experimentdlni ovéfeni, ze takto definovana nadbyte¢na slozka je teplotné
zavisla, a to pfiblizné linearné s teplotnim koeficientem o hodnoté A(log
£”)/AT= 0,08 K,

e stanoveni konkrétni hodnoty parametri « a [ Havriliakovy -
Negamiho nahradni funkce a zjisténi, Ze jsou témér nezavislé na
teploté. Z jejich nezavislosti na teploté poté vyplyva zaveér, ze se charakter
relaxace v glycerolu a ani jeji fyzikalni mechanismus neméni (méni se
pouze jeji poloha), a

e vytvoreni nového elektrodového systému a metodiky pro méteni
tekutych dielektrik pfi velmi nizkych teplotach.
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Studium nadbytecné slozky « - relaxace vyzadovalo métfeni dielektrickych
spekter ve velkém rozsahu teplot i frekvenci. Pro pofizeni experimentdlnich
vysledkti bylo nutno vykonat velké mnozstvi ptipravnych a doprovodnych praci,
které sahaly od vyvoje softwarového vybaveni az po instalaci a zprovoznéni celého
kryogenniho a méficiho systému. Proto nezbytnym nastrojem pro splnéni cild
v méfeni bylo dobudovani pracovisté¢ pro dielektrickou relaxacni spektroskopii na
Ustavu fyziky FEKT VUT v Bmé. Zejména §lo o rozsifeni méfeni vzork pii
nizkych teplotdch, na kterém jsem se podilel. Tato Cast byla splnéna potfizenim
heliového kryostatu a uvedenim systému do provozu. V kryostatu byl méfeny
vzorek za pomoci analyzatorii proméfovan v teplotnim rozsahu 300 K az 10 K a ve
frekven¢nim rozsahu 20 Hz az 10 MHz.

Samostatnym dil¢im tkolem byl vyvoj kondenzatorového systému pro méfeni
kapalnych dielektrik pfi nizkych teplotdch. Tento kol byl uspésné realizovan a je
prakticky ovéteno, ZzZe vysledky zdaného systému jsou verifikovatelné
a opakovatelné.

Pro tcely vyhodnocovani nadbyte¢né slozky jsem zvolil vhodny €iselny parametr
charakterizujici jeji velikost. V praci je naznacen konkrétni postup vycisleni jeji
hodnoty. Pro méteny vzorek glycerolu jsem stanovil velikost této nadbytecné
slozky. Ze zjisténé zavislosti vyplyva, Ze se zvySujici se teplotou velikost
nadbytecné slozky ztratového cisla roste.

Vysledky méfeni, ziskané pomoci metody dielektrické relaxacni spektroskopie,
potvrdily existenci relaxaéniho procesu u vzorku glycerolu. Zjistil jsem, Ze hodnoty
parametri & a off jsou v intervalu 180 K az 230 K (interval vyskytu relaxa¢niho
maxima) prakticky nezavislé na teploté. Vzhledem k fyzikdlnimu vyznamu obou
parametrli 1ze tento vysledek interpretovat tak, Ze mira kooperativity () zistava
konstantni a i prostorova omezeni (), kterym je nataceni dip6li podrobeno, se
vyrazné¢ nemeéni. Rovnéz intenzita relaxace (4¢€) zUstdva stale konstantni, coz
naznacuje, ze mechanismus relaxace jako celek neni, s vyjimkou polohy na
frekvencni ose, pfilis zavisly na teplote¢.

Relaxa¢ni mapa ve sledované frekvenéni oblasti ma linearni pribéh. Z tohoto
divodu postacilo k vypoctu aktivaéni energie pouzit Arrheniovy rovnice. Pro
méieny vzorek glycerolu byla tato aktivani energie stanovena na 90 MJ/kmol.
Tento tdaj byl jiz v literatufe publikovan (neni tedy novy) a potvrzuje vérohodnost
experimentalnich vysledki.

Vsechny cile, které byly v této praci vytyceny, byly splnény. Tyto vysledky jsou
nové a pokud je mi znamo, nebyly zatim v odborné literatuie publikovany. VSechny
pfinosy, zejména kvantitativni popis velikosti nadbyte¢né slozky, bude mozné
vyuzivat pti vyzkumech v dielektrické oblasti nejenom na naSem pracovisti.
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ABSTRACT

This doctoral thesis deals with the analysis of dielectric spectra of glycerol with
dielectric relaxation spectroscopy (DRS). Dielectric spectra of glycerol have been
measured in the frequency range 20 Hz to 10 MHz and in the temperature range 10
K to 300 K.

The observed dielectric spectra featured a typical relaxation maximum, which
could be in the first approximation described by the Arrhenius equation. The
activation energy of the relaxation process observed was 90 MlJ/kmol. The
relaxation strength as well as the shape of the relaxation peak remained in the
temperature interval 180 K - 230 K (visibility of peak) almost the same, thus
indicating that no change of the relaxation mechanism comes about.

Much attention was in the thesis paid to the analysis of the excess component of
the relaxation ¢ - proces, in the literature commonly denoted as "excess wing". The
thesis puts forward a procedure for the quantification of the magnitude of the excess
wing. The excess wing magnitude thus determined turns out to increase
monotonously with increasing temperature. The excess wing is here interpreted as
a manifestation of a weakly-pronounced ¢ — relaxation.
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