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ВСТУП 

 

Сегнетоелектричні полімери і композити на їх основі мають 

перспективи широкого застосування в пристроях електронної тех-

ніки, таких як електроакустичні перетворювачі, сенсори тиску і 

температури, різні детектори. Незважаючи на те, що вже були реа-

лізовані багато пристроїв на основі сегнетоелектричних полімерів, 

є питання, які поки залишаються без відповіді. Для впровадження 

сегнетоелектричних полімерів у промислову технологію необхідно 

підвищити надійність і стабільність електрофізичних властивостей 

цих матеріалів. Саме цим питанням присвячена ця монографія. 

Типовими полімерними сегнетоелектриками є полівініліден 

фторид (ПВДФ) і його сополімери, що проявляють після певної 

обробки сегнето-, пьезо - і піроелектричні властивості. До числа 

основних переваг таких матеріалів відноситься висока величина 

пьезо- і піроелектричних модулів, що обумовлює можливість їх 

практичного застосування. Інша цінна якість, яка важко реалізову-

ється в неорганічних матеріалах, це широка смуга частот, в якій 

може працювати активний елемент, створений на основі ПВДФ. 

Можливість застосування великих площ і досить прості способи 

виготовлення тонких плівок дозволяють віднести ПВДФ до розря-

ду перспективних матеріалів для створення нових класів реєструю-

чих приладів. Гнучкість плівок ПВДФ і їх акустичний імпеданс, 

близький до импедансу біологічної тканини, ставлять ПВДФ та 

його сополімери поза конкуренцією в порівнянні з іншими матеріа-

лами при розробці різного роду медичних датчиків. 

На відміну від звичайних полімерів і кристалічних сегнетое-

лектриків, властивості полімерних сегнетоелектриків істотно відрі-

зняються через наявність поряд з кристалітами і аморфної фази. 

Незважаючи на досить велику кількість робіт, питання про взаємо-

зв'язок поляризації в полімерних сегнетоелектриках з об'ємним за-

рядом досі залишається відкритим і вимагає проведення додатко-

вих досліджень. 

Розподіл поляризації по товщині полімерних плівок з сегнето-

електричними властивостями грає важливу роль в їх поведінці при 

роботі в якості піро-і п'єзоперетворювачів, проте не дивлячись на 

великий обсяг фактичного матеріалу, це явище систематично не 

досліджувалося. Незрозумілі причини появи неоднорідною поляри-

зації і невідомі надійні способи її підвищення. Дуже  мало відомо 

про динаміку формування профілю поляризації, яка може бути ви-
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вчена тільки із застосуванням вимірювань безпосередньо в процесі 

електризації плівок. 

Термостімульована деполяризация (ТСД) полімерних сегнето-

електриків, як показав аналіз чисельних опублікованих даних, мо-

же дати важливу інформацію про релаксацію поляризованого ста-

ну, однак через відсутність теорії струмів ТСД в полімерних сегне-

тоелектриках, інтерпретація отриманих даних дуже довільна. Крім 

того, можливості методу ТСД не до кінця використані. Зокрема 

рідко застосовуються такі модифікації, як використання діелектри-

чної вставки, не існує методу надійного розподілу вкладу в вимі-

рюваний струм ТСД релаксації гомо- і гетерозаряду, рідко викори-

стовуються режими термостимульованої поляризації і метод термі-

чних вікон. Практично відсутні роботи про вплив на струми ТСД 

окремо кристалічної і аморфної фази. 

Аналіз надрукованої літератури показав, що вивчення пірое-

лектричного ефекту в полімерних сегнетоелектриках крім важли-

вих для практичного застосування даних про величину і стабільно-

сті пірокоеффіціентов надає можливість досліджувати важливі ха-

рактеристики поляризованого стану. Особливо перспективно дос-

лідження піроелектрики паралельно з вивченням формування та 

релаксації поляризованого стану, з іншими ізотермічними і термос-

тімульованими процесами. Ці можливості до кінця не використані. 

Щодо піроактівності композитів на основі ПВДФ, в літературі 

дуже мало даних з цього питання, не дивлячись на його наукову та 

практичну важливість, оскільки основною перспективною галуззю 

застосування таких композитів є якраз піро-і п'єзоелектричні пере-

творювачі. На жаль, дуже мало уваги приділялося вивченню спіль-

ності фізичної природи багатьох явищ в полімерних сегнетоелект-

риках і в композитах. Це стосується в першу чергу до впливу несе-

гнетоелектричної фази в цих групах матеріалів на формування і 

релаксацію поляризованого стану, на механізм появи деполяризу-

ючоего поля при електризації і можливості його ефективної нейт-

ралізації. 

Відомо, що застосування полімерних сегнетоелектриків і ком-

позитів вже зараз надзвичайно широке. У той же час, більш широке 

впровадження у виробництво нових видів датчиків і перетворюва-

чів гальмується недостатніми знаннями про потенційні можливості 

цих матеріалів, які зможуть стати більш ясними тільки при розу-

мінні механізму формування та релаксації поляризованого стану. 

Саме ці знання дозволять прогнозувати і отримувати високі зна-
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чення сегнетоелектричної поляризації і залежних від неї піро-і пье-

зокоеффіцітентів, забезпечити їх високу часову і температурну ста-

більність, розширити діапазон робочих частот і температур. 

В даний час поряд з докладними дослідженнями структури 

полімерних сегнетоелектриків і їх широким застосуванням немає 

ясності в розумінні важливих процесів формування поляризованого 

стану і електричної релаксації, а також їх взаємозв'язку з піро- і 

п’єзоелектричним ефектом. Недостатньо досліджені особливості 

застосування термостимульованої поляризації і деполяризації до 

полімерних і композиційних сегнетоелектриків, особливо електри-

зація в коронному розряді. Це відноситься як до методики вимірю-

вань, так і до інтерпретації отриманих результатів. 

Мета досліджень, які лягли в основу цієї монографії, полягала 

у встановленні механізмів процесу формування поляризованого 

стану а також його релаксації в ПВДФ і його сополімері з тетраф-

торетиленом П(ВДФ-ТФЕ), а також в композитах на їх основі. За-

кономірності процесів формування поляризації і її релаксації дос-

ліджувалися шляхом вивчення кінетики електретного потенціалу 

при електризації плівок і після її завершення, а також вимірювання 

абсорбційних і термостимульованих струмів поляризації і деполя-

ризації. Для виявлення механізму переносу заряду використовував-

ся метод вольт-амперних характеристик. Зондування параметрів 

релаксаційних процесів проводили шляхом фракційної електризації 

з подальшою термостимульованою деполяризацією. Для вивчення 

явища піроактівності застосовані квазістатичний і динамічний ме-

тоди. Розподіл поляризації і об'ємного заряду по товщині плівок 

вивчався головним чином методом п'єзоелектрично генерованої 

сходинки тиску (ПГСТ). 

Основні експериментальні дослідження проведені на плівках 

ПВДФ, як найбільш типовому полімерному сегнетоелектрику, при-

чому досліджені два види плівок – одновісно і двовісно орієнтова-

ні. Частина досліджень проведена на плівках сополімеру вініліден-

фториду з тетрафторетиленом П(ВДФ-ТФЕ). В якості способу за-

рядки в основному застосовано короннно розрядний тріод з вібру-

ючою управляючою сіткою. Виготовлені і досліджені також зразки 

композитів ПВДФ-ЦТС і ПВДФ-BaTіO3.  

Отримані наукові результати дозволяють сформулювати прак-

тичні рекомендації по оптимальних режимах електризації сегнето-

електричних полімерних плівок, які забезпечують отримання висо-

кої і стабільної залишкової поляризації. 
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1. ОСНОВНІ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПОЛІМЕРНИХ  

СЕГНЕТОЕЛЕКТРИКІВ  

 

1.1. Структура і фізичні властивості ПВДФ і його сополімерів 

 

Полівініліденфторид (ПВДФ) – це лінійний полімер, який має 

хімічну формулу (СH2-CF2)n. Молекули ПВДФ складаються з 10
3
-

10
4
 повторюваних елементарних осередків (-CH2-CF2-), що відпові-

дає молекулярній масі 10
5
-10

6
. ПВДФ і сополімери є напівкристалі-

чними матеріалами, тобто містять аморфну фазу і розсіяні в ній 

кристаліти. Аморфна фаза при кімнатній температурі знаходиться в 

рідко-в'язкому стані, тому що температура склування Тg має поря-

док мінус 40-50 °С. При охолодженні розплаву деякі молекулярні 

ланцюги складаються, утворюючи кристали (ламели), в яких ділян-

ки макромолекулярних ланцюгів розташовуються зигзагоподібно, 

тому що ланцюги багаторазово складаються, причому одна макро-

молекула може проходити і через кристалічну, і через аморфну фа-

зу [144]. 

Кристалітами є цеглоподібні блоки, які розташовані паралель-

но напрямку механічної витяжки (1) довжиною 5,9-7,6 нм, висотою 

2,5 нм і товщиною 3,7 нм, які розділені проміжками (0,4-0,7 нм) 

аморфної фази (рис. 1.1), і складаються з 1-3 полімерних ланцюгів 

[145]. 

Макроскопічна структура ПВДФ показана на рис. 1.2 [144]. 

Полімерний ланцюг складається з мономерних ланок -CH2-CF2-, 

кожна з яких має великий дипольний момент =710
-30

 Клм (2,1 D), 

обумовлений просторово-симетричним розташуванням позитивно 

заряджених атомів H і негативно заряджених атомів F. Для ПВДФ 

характерний поліморфізм з двома основними кристалічними фаза-

ми – і , яким відповідають два типи конформації полімерного 

ланцюга. У кристалітах -фази, що утворюються при кристалізації 

ПВДФ з розплаву в звичайних умовах [9], ланцюги в кристалітах 

укладаються антипаралельно, тому сумарний дипольний момент 

одиниці об'єму дорівнює нулю, тобто -фаза є неполярною. 

При орієнтаційній витяжці ПВДФ або під дією сильного елек-

тричного поля [58] неполярна -фаза перетворюється в полярну -

фазу, в якій полімерні ланцюги мають форму плоского зигзагу (рис. 

1.2). Всі молекулярні диполі вздовж ланцюга орієнтовані в одному 

напрямку, а ланцюги в кристалітах укладаються паралельно один 

одному. В результаті утворюється сильно полярна -фаза зі спон-
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танною сегнетоелектричною поляризацією, так що напрямок поля-

ризації може бути змінений під дією електричного поля. Розраху-

нок показує, що величина спонтанної поляризації в -фазі стано-

вить Ро=130 мКл/ м
2
. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис.1.1 Схема розташування кристалітів в плівці ПВДФ. 1 – 

напрямок орієнтаційної витяжки, 2 – латеральний напря-

мок, 3 – вісь поляризації 

Рис. 1.2 Схема розташування атомів в кристаллитами α- і 

β- фази ПВДФ 

1

) 

2

) 
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Кристалічна решітка -фази в ПВДФ орторомбічна, але близь-

ка до гексагональної [92] з періодами решітки а=0,858 нм, b=0,791 

нм і с=0,256 нм. У плівках ПВДФ співвідношення між - і -

фазами залежить від механічної витяжки та термообробки [3], а 

також від дії електричного поля [206]. 

Крім ПВДФ сегнетоелектричними властивостями володіють 

його сополімери з тріфторетіленом (ТрФЕ) і тетрафторетіленом 

(ТФЕ), причому в сополімерах П(ВДФ-ТрФЕ) і П(ВДФ-ТФЕ) крис-

талізація відбувається відразу в полярній -фазі і тому відпадає 

необхідність у орієнтаційній витяжці. 

Протягом ряду років дослідження плівок ПВДФ і сополімерів 

проводились в Троїцькому інституті інноваційних і термоядерних 

досліджень [10,126,127]. Із досліджень було встановлено, що фор-

муванням конформаційної структури ланцюгів ПВДФ можна 

управляти, регулюючи частку "неправильних" приєднань типу го-

лова до голови (хвіст до хвоста). Полярні модифікації ПВДФ мож-

на отримати шляхом його кристалізації з розчинів в специфічних 

розчинниках. Твердофазні перетворення можна ініціювати за до-

помогою деформацій розтягування і стиснення (в певних темпера-

турних режимах), високих електричних полів і радіаційних впливів. 

Було також встановлено, що перехід Кюрі в залежності від складу 

сополімерів може мати характер фазового переходу як першого, 

так і другого роду. Виявлено вплив морфології ПВДФ на ряд сегне-

тоелектричних характеристик. 

В інституті кристалографії ім. А.В. Шубнікова РАН проводи-

ли дослідження надтонких плівок ПВДФ, отриманих методом Лен-

гмюра-Блоджетт [1,2,11,88,127], які представляють великий інтерес 

як для науки, так і для техніки. Дослідження плівок Ленгмюра Бло-

джетт проводять також на кафедрі фізики полімерів і кристалів 

МГУ [15]. В інституті фізики НАН Азербайджану досліджували 

композиційні матеріали на основі полімерів і кераміки [7,8]. Був 

визначений взаємозв'язок між структурними і електрофізичними 

параметрами композитів на основі ПВДФ, П(ВДФ-ТФЕ) і ЦТС. 

Деякі фізичні властивості ПВДФ і П (ВДФ-ТФЕ) наведені в 

табл. 1.1 [18,125]. Для порівняння в цій же таблиці наведені влас-

тивості цирконату-титанату свинцю (ЦТС) та титанату барію (Ва-

ТіО3), які застосовані нами в якості наповнювачів при утворенні 

композитів ПВДФ-ЦТС та ПВДФ-ВаТі03. Як видно з табл. 1.1, сег-

нетополімери перевершують неорганічні сегнетоелектрики по ме-

ханічних властивостях. В той же час, за величинами п’єзо і піроко-
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ефіцієнтів вони програють, що зумовлює необхідність подальших 

досліджень з метою покращення цих важливих параметрів. 

 

Таблиця 1.1 

Деякі фізичні властивості сегнетоелектричних  

полімерів і кристалічних сегнетоелектриків [18,125]  

 
Властивості ПВДФ П(ВДФ-

ТФЕ) 

ЦТС ВаТіО3 

Густина, кг/м3 1800 1900 7800 5700 

Температура плавлення кристалі-

тів, °С 

178 134-155   

Модуль пружності, ГПа  1,3-2,0  1,5-2.5   80  110 

Термічний коефіцієнт розширен-

ня, 10-5 К-1  

8-12 11-15  1 0,8 

Питома теплоємність, кДж/кг.К   1,38  - 0,4  0,5 

Питомий опір, 1011 Омм  0,1-100 1-103  1-10  0,1 

Діелектрична проникність (1 кГц)  8-14 9-11 200-

2000 

1600 

Електрична міцність, МВ/м   130 100 1-10 10 

Тангенс кута діелектричних втрат 

(1 кГц)  

0,02 0,02 0,005 0,005 

П’єзокоефіцієнт, 

d33, пКл/Н 

d31, пКл/Н 

g31, Вм/Н 

e33, Кл/м2 

g33, Вм/Н 

 

20-40 

60 

0,18 

0,16 

0,32 

 

15-30 

25 

0,16 

0,23 

0,38 

 

– 

100-300 

– 

15 

0,017 

 

– 

80 

– 

- 

- 

Пірокоефіцієнт, мкКл/м2К 30-40 30-50 50-300 200 

Коерцитивне поле, МВ/м 35-100 40 0,1 0,1 

Електромеханічний коефіцієнт 

зв’язку, %  

10-15 10-15 30 21 

Швидкість звуку, км/с 2,25 2,5 4,6 - 

Акустичний імпеданс 106 кг/м2с 

ZH2O=1.5/106 кг/м2с  

4 4,5 40 - 

Показник піроелектричної добро-

тності р/, мкКл/м2К 

5 5,3 0,6 0,13 

 

1.2. Коротка характеристика досліджуваних матеріалів 

 

Нами були досліджені плівки деяких важливих полімерних се-

гнетоелектриків, а саме полівініліденфториду (ПВДФ), його сопо-

лімерів з тетрафторетіленом П(ВДФ-ТФЕ) і тріфторетіленом 
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П(ВДФ-ТрФЕ), а також композиційні матеріали ПВДФ-ЦТС і 

ПВДФ-BaTіO3. Зразки плівок ПВДФ і П(ВДФ-ТФЕ) товщиною 20-

30 мкм з дослідних партій, отримані на хімічному концерні "Плас-

тполімер", Санкт-Петербург, були виготовлені методом екструзії з 

наступним одновісним орієнтуванням (витяжкою) в співвідношенні 

1:4 при температурі 100 °С з подальшим відпалом при температурі 

120 °С протягом 1 години. Ступінь кристалічності плівок ПВДФ і 

П(ВДФ-ТФЕ) за даними виробника становила (47±3)%. Розміри 

кристалітів за результатами рентгенівського аналізу мали такі зна-

чення: Lα=96±6 А, Lβ=70±8 А.   

Процентний вміст тетрафторетілену в П(ВДФ-ТФЕ) становив 

5-10%. Двовісно орієнтовані плівки ПВДФ фірми Kureha мали то-

вщину 12,5 мкм. Плівки П(ВДФ-ТрФЕ) виробництва фірми Solvay 

мали товщину 9 мкм. Для визначення співвідношення між неполя-

рною α-фазою і сегнетоелектричною β-фазою були досліджені спе-

ктри пропускання та відбивання всіх видів плівок в діапазоні 400-

650 см
-1

 за допомогою ІК спектрометра FT-IR Perkin-Elmer 1750 з 

перетворенням Фур'є. За величиною піків при 535 і 510 см
-1

 встано-

влено, що в ПВДФ (Пластполімер) співвідношення між α і β стано-

вило 43:57, в ПВДФ (Kureha) – 30:70, в П(ВДФ-ТФЕ) і П(ВДФ-

ТрФЕ) -5:95. Зразки композитів ПВДФ-ЦТС і ПВДФ-BaTіO3 були 

виготовлені методом гарячого пресування суміші порошків сегне-

токераміки ЦТС-19 або ВаТіО3 і полімеру при об'ємній частці ке-

раміки відповідно 40% і 70% і середньому розмірі частинок близь-

ко 10 мкм. При виготовленні композитів були використані два види 

полімеру ПВДФ, які відрізнялись концентрацією іоногенних кінце-

вих груп і мали при температурі 20 °С різний питомий опір – 10
10

 

Ом·м і 10
12

 Ом·м. Зазначені композити були обрані в якості моде-

льних, так щоб в одному випадку (ЦТС-19) точка Кюрі наповнюва-

ча (290 °С) була значно вища за температуру плавлення полімеру 

(160-170 °С), а в іншому (ВаТіО3) точка Кюрі (120 °С) була нижча 

за температуру плавлення. Обидва неорганічні сегнетоелектрики у 

вигляді кераміки широко застосовуються в техніці для виготовлен-

ня п’єзо- та піроелектричних перетворювачів.  

 

1.3. Ефективна провідність плівок ПВДФ 

 

Федосов і фон Сеггерн [192] встановили, що провідність грає 

істотну роль у формуванні та релаксації сегнетоелектричної поля-

ризації в ПВДФ. Тому її експериментальне визначення є надзви-
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чайно важливим. У зв'язку з цим, були розробрені два методи ви-

значення провідності, а саме за величиною залишкової напруги на 

вимірювальному конденсаторі після повторної електризації поля-

ризованого зразка і короткого замикання і по нахилу кривих повно-

го зміщення при тривалому впливі напруги. 

Якщо до зразка товщиною d і площею А була прикладена пос-

тійна напруга V протягом часу t, а потім зразок був замкнений на-

коротко протягом досить тривалого часу, то на вимірювальному 

конденсаторі Co збережеться залишкова напруга ΔVо 

 

g
dC

AtV
V

o

o


                                                (1.1) 

 

Знаючи величини V, t, A, Co, d і вимірюючи ΔVо на досліді, 

знаходимо питому провідність g і її залежність від напруги 

 

AtV

VdC
g oo




                                             (1.2) 

 

Слід зазначити, що при цьому не постулюється застосовність 

закону Ома, який передбачає сталість питомої провідності і пропо-

рційність між струмом і напругою. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Рис. 1.3 Ефективна провідність ПВДФ, розрахована на основі експе-

риментальних кінетик зсуву при впливі напруг різної величини протя-

гом  50 і 150 с методом залишкової напруги на вимірювальному кон-

денсаторі й методом нахилу графіка зсуву. 
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Залежність g(V) показана на рис. 1.3. Незважаючи на розкид 

експериментальних точок, залежність провідності від напруженості 

поля близька до лінійної, що підтверджує квадратичну залежність 

струму від напруги, характерну для інжекційних струмів, обмеже-

них об'ємним зарядом. 

У другому методі визначення ефективної провідності ми ви-

користовували лінійні ділянки графіків кінетики повного зміщення 

при тривалому впливі напруги на вже повністю поляризовані зраз-

ки. При цьому передбачається, що зростання вимірюваного змі-

щення обумовлене накопиченням заряду на вимірювальному кон-

денсаторі за рахунок струму провідності 

 

d

gAV

dt

dD
AgAEI  .                                    (1.3) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 1.4 Вплив провідності на вигляд електричного відгуку при різ-

ній тривалості поляризуючих імпульсів напруги величиною 2 кВ. 

Напруга прикладалася вдруге до вже поляризованих плівок при тій 

же полярності. 

 

Звідки 

V

d

dt

dD
g 








                                            (1.4) 

 

На рис. 1.4 показані експериментальні криві, отримані при дії 

напруги 2 кВ протягом різних проміжків часу, з яких переконливо 

видно, що нахил графіка кінетики зміщення залишається постійним 

(dD/dt=0,0185 мкКл/см
2
·с) незалежно від тривалості впливу в діапа-
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зоні від 5 до 250 с. Це свідчить про сталість ефективної провідності 

і її залежність тільки від напруги (напруженості поля). 

 

1.4 Методика розрахунку діелектричної проникності аморфної і 

кристалічної фази ПВДФ 

 

Незважаючи на численні дослідження, точні величини діелек-

тричної проникності ПВДФ невідомі, тому що повідомлювані ве-

личини знаходяться в діапазоні від 2 до 30 в залежності від способу 

вимірювання або методики розрахунків, а також технології отри-

мання, структури і складу зразків. Наприклад, різні автори наво-

дять такі значення ε для напівкристалічного (50%) ПВДФ при кім-

натній температурі: 6,2 [128], 7,3-9,3 [165], 10 [110], 12-13 [50], 12-

16 [174], 13 [180,202], 15 [176], 16 [94]. В одній роботі [123] розра-

ховувалися діелектричні сталі аморфної α і кристалічної β фаз 

ПВДФ і отримані величини εа=8-13, εс=2,2-3,5. Фурукава [91] 

знайшов, що ε є функцією прикладеного поля, а саме, ε=19 при ну-

льовому полі, ε=9, коли сегнетоелектрична поляризація досягає 

насичення і ε=30, коли поляризація дорівнює нулю поблизу коер-

цитивного поля. 

Всі компоненти поляризації в несегнетоелектричній фазі 

ПВДФ лінійні, в той час як в сегнетоелектричній фазі сегнетоелек-

трична нелінійна компонента РF складається з електронної і дипо-

льної компонент. Поляризація Р в лінійних діелектриках пропор-

ційна напруженості прикладеного поля 

 

EP o )1(   ,                                            (1.5) 

 

де εо – електрична стала; ε – діелектрична проникність зразка. 

З теорії діелектриків відомо, що ε залежить від концентрації 

атомів na і диполів nd, атомної поляризуємості α, статичного дипо-

льного моменту р і температури Т [30] 
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 ,                                   (1.6) 

 

де k – стала Больцмана. 

Відомо також [133], що дипольний момент ланок -CF2-CH2- в 

ПВДФ дорівнює р=7,6·10
-30

 Кл·м, в той час як md=9·10
-26

 кг (маса 
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диполю). Також відомо [9], що густини аморфної і кристалічної фаз 

в ПВДФ різні (ρа=1,68 г/см
3
, ρс=1,93 г/см

3
) і, отже, концентрації 

диполів також неоднакові (ncr=2,1·10
28

 м
-3

 і nam=1,8·10
28

 м
-3

). Кон-

центрації атомів в кристалічній і аморфній фазах легко розрахува-

ти, як ncr'=1,26·10
29

 м
-3

 і nam'=1,08·10
29

 м
-3

. Атомну поляризованість 

зазвичай розраховують, як 32 ro  , де r≈10
-10

 м – радіус атома. 

Підставивши в рівняння (1.6) наведені вище величини, отри-

маємо значення для діелектричних сталих аморфної і кристалічної 

фаз при кімнатній температурі εа=11,3, εс=12,9. Отримані значення 

знаходяться в хорошому співвідношенні до величин діелектричних 

сталих в ПВДФ, наведених в роботах [128,165]. 

В аморфній фазі ПВДФ містяться диполі -CF2-CH2-, які під ді-

єю зовнішнього поля до деякої міри орієнтуються, створюючи де-

яку додаткову поляризацію P', пропорційну напруженості поля. 

Поляризація P' є оборотною, тобто вона повністю зникає при ну-

льовому полі, аналогічно електронній та дипольній компонентам 

повної поляризації. Федосов і фон Сеггерн [196] встановили, що в 

ПВДФ є оборотна компонента поляризації, яка складає 1,6 

мкКл/см
2
 при Е=160 МВ/м. Якщо припустити, що поляризація P' є 

відповідальною за цю компоненту поляризації, то її вплив може 

бути врахований як додаткова частина діелектричної сталої в амо-

рфній фазі, яка дорівнює 8,3. Таким чином, здається що діелектри-

чна стала аморфної фази виявляється рівною εа=19,6. Однак, слід 

пам'ятати, що поляризація P' відрізняється від електронної та дипо-

льної компонент. Це випливає з експериментальних даних про те, 

що P' формується протягом приблизно 50 мкс при Е=160 МВ/м і 

зникає протягом такого ж часу при короткому замиканні. Отже, 

постійна часу цього релаксаційного процесу має порядок 1 мкс, в 

той час як електронна і дипольна компоненти поляризації слідують 

за полем майже миттєво. 

 

1.5. Методика електризації зразків полімерних  

сегнетоелектриків 

 

Ми застосовували три види електризації, а саме: термоелект-

ретну, метод сильного поля і зарядку в коронному розряді (pиc. 

1.5). У першому і другому способах на обидві поверхні зразка на-

носили металеві електроди методом термічного випаровування і 

конденсації в вакуумі. Товщина Al електродів становила 150 нм, 

діаметр 2 см. Опором електроду в умовах експерименту можна бу-
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ло знехтувати (R<1 Ом). Зразки перед поляризацією відпалювали 

при 90-100 
о
С протягом однієї години і охолоджували до кімнатної 

температури. При зарядці в короні електрод наносили тільки на 

одну сторону зразка. 

Оскільки ПВДФ є сегнетоелектриком, то можна було отрима-

ти сильну залишкову поляризацію при кімнатній температурі, якщо 

застосувати коронний розряд і досить сильне поле [178]. 

Для електризації у коронному розряді і для проведення ряду 

експериментальних досліджень була сконструйована спеціалізова-

на установка, блок-схема якої показана на рис. 1.5. Металізовані з 

одного боку в вакуумі зразки з площею робочої поверхні 4 см
2
 за-

кріплювали на масивному металевому столику, всередині якого 

знаходився електричний нагрівач, а в зовнішню частину стінки бу-

ли вмонтовані регулююча та вимірювальна термопари (ХК).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 1.5 Блок - схема установки коронно-розрядного тріоду 

 

Потужність нагрівача автоматично регулювалася електронною 

схемою так, що забезпечувалась або сталість температури, або лі-

нійне нагрівання, або охолодження із заданою швидкістю в діапа-

зоні 0,5-5 К/хв. Була також передбачена можливість швидкого охо-

лодження зразків зі швидкістю 35-40 К/хв. Температура безперерв-

но реєструвалася за допомогою самопишущого потенціометра. 

Коронний розряд позитивної або негативної полярності збу-

джувався загостреним вольфрамовим електродом, на який подава-
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лася напруга з автоматично регульованого випрямляча, в ланцюг 

зворотного зв'язку якого надходив сигнал, пропорційний постійній 

складовій зарядного струму. Таким чином, здійснювалася, в разі 

необхідності, стабілізація струму зарядки, величина якого встанов-

лювалася регулятором в ланцюзі зворотного зв'язку. Була також 

забезпечена можливість ручного регулювання постійної напруги на 

коронуючому електроді в діапазоні від нуля до ± 25 кВ. 

Між вільною поверхнею зразка і загостреним електродом була 

розташована металева керуюча сітка, потенціал якої від нуля до ± 4 

кВ задавався стабілізованим джерелом живлення Б5-24. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 1.6 Принцип методу термостимульованої поляризації (1) і деполя-

ризації (2).  

 

Принциповою відмінністю застосованої схеми від описаної 

раніше [102], було використання вібруючої сітки, що дозволило 

безперервно вимірювати і реєструвати як струм зарядки, так і ефек-

тивний електретний потенціал. Для усунення паразитних мод час-

тота коливань сітки вибиралася близькою до частоти основного 

механічного резонансу системи. При вібрації сітки струм через зра-

зок містив постійну і змінну складові, розподіл яких проводився за 

допомогою двох RС-ланцюжків. Сигнал, пропорційний стуму заря-

дки подавався безпосередньо на електрометричний підсилювач У5-

6 і самописний потенціометр КСП-4. Змінна складова, яка була 

пропорційна різниці між електретним потенціалом і напругою на 

сітці, для забезпечення високої стабільності системи подавалася на 

Час 

Зовнішнє поле 

Температура 

Струм  ТСД 

   Зарядний струм 
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вузькосмуговий підсилювач Ф550, що настроювався на частоту 

коливань сітки. Перетворений сигнал через детектор і підсилювач 

надходив на інший самописний потенціометр. Була забезпечена 

лінійність між показаннями вимірювального приладу і величиною 

електретного потенціалу при обох полярностях в усьому діапазоні 

від нуля до 4 кВ. 

Схема отримання термоелектрету показана на рис. 1.6. Зразок 

нагрівали до температури поляризації Тр близько 80-120 °С в разі 

ПВДФ. Потім прикладали постійне електричне поле Ер і витриму-

вали протягом часу поляризації tр, після чого зразок швидко охоло-

джували до кімнатної температури Тк в полі Ер і відключали поля-

ризуючу напругу. У методі сильного поля до зразка прикладали 

протягом часу tр електричне поле з напруженістю порядку 60-150 

МВ/м. 

Був також застосований метод фракційної електризації зраз-

ків, який полягає в аналізі відгуку (електретного потенціалу) на 

вплив прямокутних імпульсів струму, в результаті чого реалізував-

ся режим періодичного опромінення зразка, і весь процес електри-

зації розбивався на ряд окремих фракцій. Односторонньо металізо-

вані зразки плівок ПВДФ і П(ВДФ-ТФЕ) поміщали в пристрій для 

зарядки в коронному розряді (рис. 1.5) і заряджали прямокутними 

імпульсами струму величиною 90 мкА/м
2
. Шпаруватість імпульсів 

дорівнювала їх тривалості і становила 300 секунд. Цикли «зарядка-

розрядка» повторювали доти, поки електретний потенціал, який 

безперервно вимірювався методом Кельвіна, не ставав рівним на-

прузі на сітці. Таким чином, в межах кожної фракції була ділянка 

зростання потенціалу при постійному струмі зарядки і ділянка спа-

ду потенціалу в проміжку між імпульсами струму. 

 

1.6. Застосування полімерних сегнетоелектриків 

 

Перспективи використання ПВДФ і його сополімерів обумов-

лені низкою специфічних властивостей, а саме: 

1) висока технологічність; 

2) можливість отримання великих площ активного елементу, 

що дозволяє конструювати датчики другого покоління; 

3) широка смуга пропускання аж до 500 МГц [16], необхідна в 

системах діагностики; 

4) близькість акустичного імпедансу ПВДФ до імпедансу тка-

нини людини і води, що використовується при створенні датчиків 
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для медичної діагностики; 

5) висока ударна в'язкість полімерних плівок (ця якість ПВДФ 

застосовується в датчиках ударних хвиль); 

6) висока хімічна стійкість ПВДФ (ця властивість необхідна 

при роботі в активних середовищах); 

7) низькі значення діелектричної проникності (10-14) і відпо-

відно більш високі (майже на порядок і вище) значення 

п’єзоконстанти g і чутливості по піро сигналу (р/ε); ніж в кераміці; 

8) більш низька теплопровідність ПВДФ в порівнянні з п'єзо-

керамікою і можливість отримання тонких плівок; 

9) можливість надання матеріалу довільної форми (конус, ку-

пол і ін.), що дозволяє створити елементи з особливими діаграмами 

спрямованості випромінювання. 

Однією з найбільш важливих властивостей є наявність в плів-

ках ПВДФ і його сополімерів поздовжнього і поперечного п'єзое-

фекту, що використовується при створенні головних телефонів і 

гучномовців високих частот [37,100]. 

З нових областей застосування п'єзоелектричних полімерів 

слід зазначити їх використання в датчиках стереоскопічного зору 

роботів [95], в датчиках поля, в яких оптичні волокна покриті п'єзо-

електричним полімером [68], а також в датчиках звукового тиску 

гібридного типу, що складаються з безпосередньо контактуючих 

шарів п’єзополімеру і напівпровідника [115]. У цифрових гучномо-

вцях на основі п'єзоелектричних полімерів можна безпосередньо 

перетворювати цифрові сигнали в звукові [114]. П’єзоплівки з 

ПВДФ можна використовувати при створенні газового сенсора, а 

можлива область застосування -– це контроль бінарних газових 

сумішей з відомими компонентами [104.164]. 

Переваги використання ПВДФ в медицині пов'язані з близькі-

стю акустичного імпедансу до імпедансу води і біологічних об'єк-

тів (Z = 1,4·106 кг/(м2·с). Це дозволяє передати 50% виробленої в 

плівці енергії в воду, тоді як в разі п'єзокераміки ця величина на 

порядок менше [201]. Ця властивість ПВДФ дозволяє застосовува-

ти його для зняття електрокардіограм або для контролю за дихан-

ням. Плівки на основі ПВДФ вже знаходять застосування в якості 

піроелектричних матеріалів в датчиках ІЧ-випромінювання. Вони 

використовуються в детекторах загоряння, в пристроях охоронної 

сигналізації [140], при безконтактних вимірах температури.  
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2. ФОРМУВАННЯ ПОЛЯРИЗОВАНОГО СТАНУ 

 

2.1. Перенесення заряду і формування поляризації в полімерних 

сегнетоелектриках 

 

Більшість дослідників вважають, що в полімерах, в тому числі 

і в полімерних сегнетоелектриках, електронна провідність перева-

жає в сильних полях при низьких температурах, в той час як при 

високих температурах і в слабких полях перенесення заряду здійс-

нюється іонами [22,160]. Через наявність аморфної фази, зонна те-

орія твердого тіла строго кажучи, не може бути застосована до по-

лімерних сегнетоелектриків. Проте, іноді вважають, що ширина 

забороненої зони в високоомних полімерах, до яких відноситься 

ПВДФ, становить 6-9 еВ [120,169]. Прийнято також вважати, що в 

забороненій зоні є локалізовані стани, енергетичний розподіл яких 

є монотонним і безперервним. Наявність характерних для поліме-

рів релаксаційних процесів вносить елементи дискретності в цей 

розподіл [191]. 

Перенесення заряду в полімерному сегнетоелектрику супро-

воджується періодичним переходом носіїв з вільного в локалізова-

ний стан, тобто рухливість виявляється модульованою захопленням 

заряду на пастки. Міцутані і Ієда [151] показали, що атоми фтору 

захоплюють електрони, а атоми водню – дірки. Оскільки в ПВДФ 

концентрації фтору і водню однакові, то рухливими повинні бути 

обидва типи носіїв. Це експериментально підтверджено при ви-

вченні радіаційно-індукованого переносу заряду в ПВДФ [169]. 

Гросс і ін. [106], вимірюючи рухливість інжектованих в ПВДФ еле-

ктронів з віртуального електроду, встановили, що в області напру-

женості полів нижче коерцитивного рухливість зарядів має порядок 

210
-12

 м
2
/(В·с). У той же час, Фаріа і ін., [70], досліджуючи радіа-

ційно-індуковану провідність в ПВДФ при рентгенівському опро-

міненні, встановили, що рухливість носіїв на чотири порядки мен-

ше. Каура і ін. [124] розрахували рухливість в ПВДФ по спаду еле-

ктретного потенціалу та отримали величину (6-10)·10
-14

 м
2
/(В·с) 

для неорієнтованих плівок і (0,2-2,5)·10
-14

 м
2
/(В·с) для орієнтова-

них. Про зменшення провідності при витяжці ПВДФ повідомляло-
ся також в роботі [36]. Дас Гупта і ін. [54] вимірювали рухливість в 

ПВДФ чотирма методами і отримали значення від 310
-14

 до 410
-16

 

м
2
/(Вс). Джіакометті [103] по кривій кінетики електретного потен-

ціалу при зарядці в коронному розряді встановив, що рухливість 
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носіїв заряду в ПВДФ становить 9,310
-16

 м
2
/(Вс), а залишкова по-

ляризація має величину 0,19 Кл/м
2
. 

Розкид значень рухливості в кілька порядків у різних авторів 

свідчить про те, що методика її знаходження недосконала і вимагає 

подальшого розвитку. Куртц і Хьюджіс [131], вимірюючи фотоп-

ровідність ПВДФ після рентгенівського опромінення, виявили, що 

перенос заряду відбувається в дисперсійному режимі, причому ди-

сперсійний параметр залежить від структури полімеру, режиму по-

ляризації і опромінення. Дисперсійний режим перенесення зарядів 

в ПВДФ розглянуто також в моделі, запропонованій Архиповим, 

Федосовим і ін. [35]. 

У слабких полях і при підвищених температурах певну роль 

відіграє іонна складова провідності в ПВДФ, хоча її наявність екс-

периментально не доведена. Вважають, що рухомими можуть бути 

іони домішок Na, Ca, Al, а також F, що утворюється при розкла-

данні полімеру. На провідність ПВДФ в слабких полях впливає на-

явність в атмосфері кисню і парів води [70]. Легран [144] встано-

вив, що електричні і механічні властивості сегнетополімерів зале-

жать від властивостей аморфної фази. 

Причина уривчастості і суперечливості наведених вище даних 

полягає, на наш погляд, в ігноруванні специфіки ПВДФ як поліме-

рного сегнетоелектрика. У більшості робіт він розглядається як 

звичайний полярний діелектрик. У той же час, наявність сегнетое-

лектричної фази має робити істотний вплив на провідність, процеси 

переносу і захоплення заряду. Важливим є питання про співвідно-

шення провідностей фаз в полімерних сегнетоелектриках і компо-

зитах. Якщо час електризації більше часу максвелівської релакса-

ції, то напруга розподіляється між полімерною матрицею і сегнето-

електричною фазою пропорційно їх опорам. Оскільки в компози-

ційних матеріалах провідність наповнювача зазвичай вище, ніж 

полімеру, то ефективність поляризації може виявитися низькою 

[158]. У той же час, штучне збільшення провідності полімеру вве-

денням добавок може негативно вплинути на формування і стабі-

льність об'ємного заряду. Це питання, як і багато інших, ще недо-

статньо вивчене. 

Відомо, що для збереження стабільної поляризації в сегнетое-
лектриках необхідна локальна компенсація деполяризуючого поля, 

обумовленого наявністю поляризаційного заряду [12]. Очевидно, 

що вільні носії заряду на електродах і поверхневий заряд можуть 

нейтралізувати лише сумарне середнє поле, в той час як для компе-
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нсації локального деполяризуючого поля в кожному кристалі необ-

хідний об'ємний заряд. Про наявність об'ємного заряду в цих мате-

ріалах є досить багато відомостей, але вони уривчасті і суперечли-

ві. Ланг [139], порівнюючи поліетилен і ПВДФ, виявив, що в обох 

полімерах відношення поляризації до об'ємного заряду майже од-

накове, що вказує на наявність їх взаємозв'язку. В роботі [66] вияв-

лені шари об'ємного заряду по обидва боки центральної поляризо-

ваної області в ПВДФ. 

Взаємозв'язок об'ємного заряду і поляризації в полімерних се-

гнетоелектриках, ймовірно, подібний аналогічним процесам в сег-

нетокераміці, де, як відомо, об'ємний заряд надає стабілізуючу дію 

на залишкову поляризацію і екранує її. Слід, однак, відзначити, що 

частки не затиснуті жорстко в полімерних сегнетоелектрика, а від-

носно вільні в аморфній матриці, так що умови захоплення заряду 

та екранування різні. Саме тому п’єзокоеффіціент d33 в композитах 

значно більше коефіцієнта d31. 

Об'ємний заряд утворюється шляхом захоплення носіїв на па-

стки в умовах, коли час релаксації цього заряду значно більше часу 

досліду [129]. Прийнято вважати, що найбільш ймовірними місця-

ми локалізації носіїв заряду в полімерах є ненасичені подвійні зв'я-

зки, кінцеві групи, в той час як домішки грають малу роль. 

Більш конкретні дані, особливо що відносяться до полімерних 

сегнетоелектриків, дуже нечисленні. Куртц і Хьюджіс [131] вста-

новили, що в процесі поляризації фотопровідність ПВДФ зменшу-

ється. У роботах [131,66,109] висловлено припущення про незворо-

тні зміни і утворення додаткових пасток. Еліассон [67] передбача-

ла, що нові локалізовані стани знаходяться в місці вигинів поліме-

рних ланцюгів на поверхні кристалічних ламел. 

У роботах Федосова та Сергєєвої [82,86] запропонована мо-

дель формування поляризації в короннозаряджених сегнетополіме-

рах, яка припускає, що на кордонах поляризованих областей вини-

кають великомасштабні флуктуації потенціалу, які діють подібно 

глибоким пасткам [5]. Інжектовані носії заряду захоплюються на ці 

пастки, компенсуючи деполяризуюче поле і стабілізуючи залишко-

ву поляризацію в кристалітах. В результаті термічна рівновага між 

делокалізованими і захопленими носіями заряду зміщується в бік 

збільшення концентрації останніх, що феноменологічно проявля-

ється в зменшенні ефективної провідності. 

Таким чином, , питання про взаємозв'язок поляризації в напів-

кристалічних полімерних сегнетоелектриках з об'ємним зарядом 
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досі залишається відкритим і вимагає проведення додаткових дос-

ліджень. 

 

2.2. Методика вимірювання квазістаціонарних вольт-

амперних характеристик 

 

При вимірюванні вольт-амперних характеристик (ВАХ) 

ПВДФ і іших полімерних сегнетоелектриків виникає ряд трудно-

щів. При підключенні постійної напруги до ПВДФ спостерігаються 

неекспоненціальні процеси з великим часом релаксації, і зменшу-

ваний з часом абсорбційний струм не досягає постійного значення 

навіть через кілька годин. Оскільки досліджувані плівки мають пи-

томий опір порядку 10
10

-10
14

 Ом·м, то струми виявляються малими 

за величиною, що ускладнює їх вимірювання на фоні шумів. 

У даній роботі для зняття вольт-амперних характеристик зра-

зок поміщали в коронно-розрядний тріод, а необхідну напругу 

(електретний потенціал) задавали потенціалом сітки, який, як пока-

зали вимірювання, встановлювався за 5-7 с. Подаючи на сітку тріо-

ду стабілізовану напругу, вимірювали струм електрометром У5-6 з 

реєстрацією самопишущим приладом КСП-4. Через 5 хв коронний 

розряд вимикали і знімали кінетику спаду потенціалу. Нове зна-

чення напруги встановлювали на 200 В вище попереднього. У де-

яких дослідах повторювали вимірювання струму при однакових 

напругах по три рази, чергуючи їх з ділянками спаду потенціалу 

(при нульовому струмі). ВАХ на тих же зразках знімали повторно 

через 24 і 48 годин. Виміряні ВАХ плівок ПВДФ і П(ВДФ-ТФЕ) 

охоплювали область електричних полів з напруженістю від 4 до 

120 МВ/м. Виміри проводилися при кімнатній температурі 20 °С. 

 

2.3. Експериментальні вольт-амперні характеристики 

 

Для дослідження процесів формування поляризації, накопи-

чення заряду, і їх зв'язку з провідністю були вивчені вольт-амперні 

характеристики (ВАХ) сегнетоелектричних полімерів у вигляді за-

лежності густини струму (або ефективної провідності) від напруги 

(напруженості поля) (рис. 2.1 і 2.2). Виділимо основні особливості 

експериментальних кривих: 

1) При первинній електризації ВАХ містить три ділянки і має 

N - подібний вигляд з явно вираженою ділянкою негативного ди-

ференціального опору в діапазоні полів з напруженістю 35-50 
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МВ/м. Положення мінімуму струму однакове при позитивній та 

негативній полярності коронного розряду. 

2) Початкова ділянка ВАХ нелінійна. Недотримання закону 

Ома свідчить про важливість інжекційних процесів. 

3) Ефективна провідність при первинній електризації сильно 

залежить від напруженості поля (рис. 2.2), що свідчить про наяв-

ність як процесів генерації носіїв заряду, так і про їх глибоке захо-

плення. В області напруг 1,2-2,0 кВ спостерігається різке зменшен-

ня провідності. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 2.1 Вольт-амперні характеристики в процесі первинної (1), повто-

рної (2) і третьої електризації плівок ПВДФ у негативному коронному 

розряді при 20 С. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 2.2 Залежність ефективної провідності ПВДФ від прикладеної 

напруги при первинній (1) і повторній (2) електризації в коронному 

розряді. 
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4) У діапазоні напруженості полів, що відповідають негатив-

ному диференціальному опору, при повторних вимірах спостеріга-

ється значне зменшення струму (рис. 2.1), тому в цій області ВАХ 

не є квазістаціонарною, а відображає певну стадію перехідного 

процесу, обумовленого інтенсивними процесами формування по-

ляризації і захоплення зарядів. 

5) При повторній електризації N-подібний вид ВАХ не спо-

стерігається. У частково поляризованих зразках є плато або слаб-

кий максимум струму, а в повністю поляризованих струм монотон-

но зростає зі збільшенням напруженості поля, залишаючись на 1-2 

порядки нижче, ніж при первинній електризації (рис. 2.1). З рис. 2.2 

випливає, що різке зменшення ефективної провідності, що спосте-

рігається в процесі первинної електризації, є незворотнім. 

Вимірювання також показали, що під час зростання поляри-

зуючої напруги спостерігається аномальне збільшення відносної 

стабільності електретного потенціалу, в той час як у випадку зви-

чайних електретів характерним є зворотне явище, типове для кіне-

тичних процесів першого порядку – швидкість релаксації потенціа-

лу збільшується зі зростанням його величини. 

У середніх і сильних полях, коли закон Ома не виконується, 

можливі кілька механізмів провідності. Розглянемо процеси, які 

контролюють провідність і визначають вид ВАХ. Якщо вважати, 

що струм обумовлений емісією Річардсона-Шоткі, то рівняння 

ВАХ має мати вигляд [13] 

 

]/)(exp[2 kTVQATi s ,                            ( 2.1) 

 

де 
oos xe  4/3  – коефіцієнт Шотткі; А – постійна Річардсо-

на-Дешмана; Q – висота потенційного бар'єру на кордоні "елект-

род-полімер" в нульовому полі; α – поправочний коефіцієнт, що 

враховує неоднорідність поля в плівці поблизу електроду; xo – тов-

щина зразка. При α=1, xo=26 мкм і ε=10 розрахункове значення 

s/кТ становить 0,088 В
-1/2

. 

Якщо струм обмежений об'ємним зарядом, то при наявності 

дрібних пасток повинен виконуватися квадратичний закон Мотта-

Герні [13] 

 
32 /)8/9( oo xVi                                        (2.2) 
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де   – безрозмірний параметр захоплення носіїв дрібними пастка-

ми; μ – рухливість. 

Стимульована полем емісія Пула-Френкеля описується рів-

нянням 

 

)2/exp( kTEii PFo                                     (2.3) 

 

де
PF  – коефіцієнт Пула-Френкеля. 

Той чи інший механізм провідності можна ідентифікувати по 

виду ВАХ. Експериментальна крива для плівок ПВДФ лінійна в 

слабких полях в координатах Vi ln , а в більш сильних – в коор-

динатах Vi lnln  , причому s/кТ=0,118 В
-1/2 

і =1,34. Висота поте-

нційного бар'єру складає Q=0,72 еВ, а показник ступеневої залеж-

ності струму від напруги дорівнює 1,52 замість 2. 

Таким чином, на вхідній ділянці ВАХ струм контролюється як 

електродними процесами, так і об'ємним зарядом, причому в слаб-

ких полях переважає емісія Шотткі, а в більш сильних – струм, об-

межений об'ємним зарядом. Оскільки α>1, то поле неоднорідне по 

товщині, що узгоджується з наявними в літературі [97] і нашими 

даними, а n<2 вказує на часткове обмеження струму електродною 

інжекцією не тільки в слабких полях. 

На другій ділянці ВАХ при напрузі 1,2-2,0 кВ спостерігається 

різке зменшення провідності, що пояснюється, ймовірно, захоплен-

ням носіїв заряду на глибокі пастки, утворені на межах кристалітів 

з аморфної фазою і на кордонах макроскопічних поляризованих 

зон. Зменшення провідності може бути викликано також очищен-

ням в полі від іонних домішок [33], проте через низьку рухливість 

іонів при кімнатній температурі найбільш вірогідним, на наш пог-

ляд, є процес захоплення носіїв, стимульований сильної поляриза-

цією. Можна очікувати, що найбільший внесок у повний струм 

іонна складова вносить в сильних полях, тобто на третій ділянці 

ВАХ. 

Прийнято вважати, що рух іона являє собою серію послідов-

них перескоків між локалізованими станами відповідно до рівняння 
[21] 

 

)/()/exp( kTEeshkTQii o   ,                            (2.4) 
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де 2/2  eio  ; Q – енергія активації домішкової провідності;  – 

середня довжина стрибка; ν – частота перескоків. У полях з напру-

женістю 80-120 МВ/м ВАХ плівок ПВДФ випрямляється в коорди-

натах Ei ln . Розрахунок на основі експериментальних даних дає 

величину середньої довжини стрибка в 8,7 A. Отримані значення λ 

в ПВДФ такого ж порядку, як наведені в літературі дані – 25 A при 

кімнатній температурі [147] і 9 A при 50 °C [51]. 

При знятті ВАХ в сильних полях і при повторній електризації 

спостерігається залежність, характерна як для емісії Шотткі, так і 

для ефекту Пула-Френкеля (енергія активації 1,1 еВ). Дана методи-

ка не дозволяє розділити ці процеси, але з загальних міркувань 

вплив ефекту Пула-Френкеля слід очікувати в більш сильних по-

лях. 

Таким чином, було встановлено, що ефективна провідність 

ПВДФ в процесі поляризації зменшується, що призводить до збі-

льшення часу релаксації τ. Результати попереднього розрахунку τ 

наведені на рис. 2.3.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2.3 Ефективна стала часу спаду електретного потенціалу в 

процесі первинної (1,2) і повторної (3,4) електризації в позитивно-

му (1,3) і негативному (2,4) коронному розряді. 

 

Практично постійний час релаксації до напруги 1,2 кВ при пе-
рвинній зарядці відповідає, ймовірно, максвелівському часу релак-

сації, коли сильна поляризація ще відсутня. Подальше зростання τ 

можна пов'язати з необоротним зменшенням провідності за раху-

нок захоплення зарядів, тому що при повторній електризації високі 

значення τ зберігаються. Отримані дані знаходяться в хорошій від-
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повідноcті до результатів досліджень ВАХ і кінетики електризації 

прямокутними імпульсами струму.  

 

2.4. Поділ складових повного електричного зміщення при  

електризації в режимі постійної напруги 

 

Проведемо аналіз складових повного електричного зміщення, 

що вимірюється при первинній електризації, при короткому зами-

канні і при повторній електризації в режимі постійної напруги, а 

також покажемо, як з отриманих даних розрахувати сегнетоелект-

ричну складову поляризації, оборотну поляризацію і внесок прові-

дності. 

Рівняння для повної густини струму в загальному випадку має 

вигляд 
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З огляду на наявність стабільної складової поляризації Pst і не-

стабільної (оборотної) складової Punst загальної залежної від часу 

поляризації P, і припускаючи, що поле і поляризація в зразку одно-

рідні, можна отримати вирази для зміщення в процесі перемикання 

Ds(t) і повторної електризації в тому ж напрямку Dr(t) 
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З огляду на сталість повного струму в будь-якій точці, змі-

щення D(t) на вимірювальному конденсаторі Co можна записати як 

 

)].([
1

)()(
0

tVC
A

tdtitD oo

t

                                 (2.8) 

 

Для дуже малих часів (високої еквівалентної частоти) можна 

вважати, що (x,t)0, P0. Тоді з (2.6) і (2.8) випливає, що виміря-
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не значення Vo(t) в будь-який момент часу пропорційне повному 

зміщенню D(t). Прикладена напруга V ділиться обернено пропор-

ційно ємності зразка і ємності вимірювального конденсатора 

310
s

o

o

s

C

C

V

V . Оскільки Vs>>Vo, то VsV. 

При більш тривалих часах необхідно враховувати струм про-

відності і його внесок у загальне вимірюване зміщення. Виявлена 

нами квадратична залежність струму провідності від прикладеного 

поля (закон Чайлда) вказує на те, що в нашому випадку швидше за 

все спостерігається режим струму, обмеженого об'ємним зарядом 

(СООЗ) [13], тому вимірювана провідність обумовлена швидше за 

все інжектованими зарядами, а не власними. Використовуючи ві-

домі вирази для густини струму i, часу прольоту ttr і середньої гус-

тини об'ємного заряду ρ в режимі СООЗ при t>ttr, маємо 
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Можна оцінити значення рухливості і густини заряду 

(µ=(38)·10
-12

 см
2
·В

-1
·с

-1
, =8 мКл·см

-3
 и =350 с), щоб використати 

їх в рівнянні (2.6). Однак аналітичні розрахунки ефекту провідності 

дуже невизначені і неоднозначні. Тому ми застосували інший, 

більш прямий і точний метод, для того щоб розділити всі компоне-

нти повного зміщення, включаючи провідність [168]. 

Рівняння (2.6) і (2.7) справедливі при t0 де  – час електри-

зації. Якщо при t зразок замкнутий накоротко, то 
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Якщо справедливий принцип суперпозиції для нестабільної 
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частини поляризації (це було доведено нами), то Punst(t)=Punst(t-

τ). З огляду на це і замінюючи Punst(t)=Punst(t-) в (2.12) і (2.13) 

відповідними виразами Ds() и Dr() з (2.6) і (2.7), ми можемо запи-

сати для певного моменту to2 
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Ми визначаємо чотири складові повного зміщення D(t) як 

 

Dcap=(CsV/A)=(oV/L),     Dst(t)=Pst(t),      Dunst(t)=Punst(t)           , 

tdtxEtxdx
A

tD

tL

cond
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де Dcap – це майже миттєва ємнісна компонента, Dst – стабільна (се-

гнетоелектрична) складова поляризації, що залишилася в об’ємі 

після завершення первинної електризації або перемикання, Dunst – 

нестабільна складова поляризації, яка повільно релаксує до нуля 

після короткого замикання, Dcond – складова провідності, обумовле-

на дрейфом носіїв заряду. 

Маючи експериментально отримані графіки Ds(t) і Dr(t) для 

0t2 (рис. 2.4), можна не тільки розрахувати кінцеві значення 

кожної компоненти, але і отримати інформацію про їх динаміку, 

наприклад, 

 

Pst(t)=Ds(t)-Dr(t)-Dcap     при t0                         (2.17) 
 

показує, як зростає стабільна поляризація (Pst(t)=Pst()=const при 

to t). 
 

Punst(t-)=Dr(t-)- Dcap    при t                            (2.18) 
 

показує релаксацію нестабільної поляризації, а  

 

Dcond(t-)= Dr(to)     при to t                             (2.19) 
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показує внесок провідності, накопичений за весь час електризації τ. 

На рис. 2.4 показані експериментально виміряні криві кінети-

ки повного зміщення при перемиканні поляризації протягом 50 с і 

при повторній електризації поляризованої плівки в такому ж режи-

мі. З положення 4-х характерних точок А, В, С і D можна розраху-

вати вклади сегнетоелектричної поляризації Dst, Dcap, Dunst, Dcond. 

Методика розрахунків така. 

У точці А повне зміщення дорівнює сумі всіх зазначених ком-

понент 

 

condcapunststA DDDDD                          (2.20) 
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Рис. 2.4 Перемикання поляризації (А-В) імпульсом напруги з напру-

женістю поля 120 МВ/м і тривалістю 50 с і повторний додаток такого 

ж імпульсу (С-D). Показано величини зміщення в характерних точках, 

а також величини стабільної, нестабільної і ємнісної складової поляри-

зації. 

 

У точці В зберігається залишкова поляризація після релаксації 

ємнісної складової та нестабільної частини поляризації, тобто 

 

condstB DDD                                          (2.21) 
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У точці С є всі складові точки А за винятком сегнетоелектри-

чної складової, тобто 

 
 

condcapunstC DDDD                                  (2.22) 

 

У точці D залишається тільки провідна складова, тобто 

 

condD DD                                             (2.23) 

 

Позначивши для простоти DА=А, DВ=В, DС=С і DD=D, вирі-

шуємо систему рівнянь (2.20)-(2.23) і отримуємо 

 

Dst =А-С=В-D;  Dcond=D;  Dunst+Dcap=А-В=С-D                (2.24) 

 

Dcap знаходиться за величиною стрибка напруги ΔV на вимі-

рювальному конденсаторі Co при включенні і виключенні напруги 
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                                         (2.25) 

 

Цікаво відзначити, що якщо А-С>B-D, то це означає, що час-

тина сегнетоелектричної поляризації перемикається при короткому 

замиканні назад через недостатню компенсацію деполяризуючого 

поля [193]. 

 

2.5. Ізотермічна кінетика електретного потенціалу в електризо-

ваних плівках ПВДФ 
 

Процес формування поляризованого стану в сегнетоелектрич-

них полімерах досліджувався методом електризації в коронно-

розрядовому триоді з вібруючої сіткою і безперервним вимірюван-

ням електретного потенціалу методом Кельвіна [102]. Переваги 
цього методу особливо проявляються при електризації постійним 

струмом [78]. Застосування вібруючої сітки дає можливість безпе-

рервно вимірювати електретний потенціал, величина і динаміка 

якого містять інформацію про процеси формування поляризації. 
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Рис.2.5 Кінетика електретного потенціалу під час зарядки зразків 

ПВДФ в коронному розряді при різних значеннях зарядного струму 

(мкА/м
2
): 1- 15, 2- 80, 3 – 300. 

 

Залежність електретного потенціалу від часу в процесі елект-

ризації плівок ПВДФ товщиною 26 мкм при трьох значеннях пос-

тійного зарядного струму показана на рис. 2.5. При малих струмах 

до 10-20 мкА/м
2
 (крива 1 на рис. 2.5) спостерігається насичення 

електретного потенціалу при значеннях, відповідних напруженості 

поля нижче коерцитивного значення, і весь струм при великих ча-

сах є cкрізним струмом провідності. При середніх значеннях заряд-

ного струму (крива 2 на рис. 2.5) спостерігається характерна зале-

жність електретного потенціалу від часу, що складається з трьох 

ділянок, які відповідають трьом стадіям формування поляризовано-

го стану: початкова ділянка швидкого зростання потенціалу, плато 

і друга ділянка швидкого зростання. При великих значеннях заряд-

ного струму (крива 3 на рис. 2.5) потенціал швидко зростає, і якщо 

підтримувати струм постійним, то відбувається електричний про-

бій плівки. Це ж спостерігається в кінці третьої стадії при зарядці 

помірними струмами [23]. 

Аналіз кривих на рис. 2.5 проводився з урахуванням рівняння 

повного струму, яке може бути записано у вигляді 

 

),(
),(),(

txgE
t

txP

t

txE
i oo 









  ,                        (2.26) 

 

де o – електрична стала;  – диэлектрична проникність, враховую-
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ча всі процеси поляризації, крім сегнетоелектрики; Е – напруже-

ність поля; Р – сегнетоелектрична поляризація; g – ефективна про-

відність, яка є в першому наближенні постійною величиною; io – 

густина зарядного струму. Вісь х спрямована від поверхні вглиб 

зразка. 

Нехтуючи інжекцією і інтегруючи (2.26) по товщині плівки xo, 
маємо 
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де V – електретний потенціал, якому відповідав би вираз 
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Три складові в правій частині (2.27) відповідають ємнісній, 

поляризаційній і омічній складовим повного зарядного струму.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 2.6 Кінетика потенціалу плівок ПВДФ при первинній електризації 

(1), повторній зарядці (4) і при перемиканні в негативному (2) і пози-

тивному (3) коронному розряді. 

 

Сегнетоелектрична поляризація формується, якщо поле біль-

ше коерцитивного, тобто при високій напрузі. Тому при малому 

струмі Io в початковій стадії переважає ємнісна складова, а при на-

сиченні потенціалу повний струм являє собою струм провідності 

(крива 1 на рис. 2.5). Перехід від швидкого початкового росту на-
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пруги до пологої ділянки на кривій 2 рис. 2.5 природно пов'язати з 

появою поляризаційної складової струму і уповільненням в резуль-

таті цього зростання напруги. Після завершення поляризації знову 

збільшуються ємнісна складова струму і напруга на зразку. Прави-

льність наведеної якісної картини електризації підтверджується 

докладним аналізом і узгоджується з результатами, отриманими в 

роботах [56,68,70]. 

Цікавим є порівняння графіків 1-3 на рис. 2.6. При повторній 

електризації (крива 4) відсутня друга ділянка, яка відповідає фор-

муванню поляризації, тому що вона вже сформована при первинній 

зарядці (крива 1). В результаті цього поляризаційна складова стру-

му відсутня, і електретний потенціал дуже швидко зростає з часом. 

При зміні полярності коронного розряду відбувається перемикання 

напрямку поляризації на протилежне. Полога ділянка кінетики по-

тенціалу (крива 3) витягнута в порівнянні з первинною електриза-

цією (крива 1), тому що для перемикання потрібно надати плівці 

вдвічі більший заряд, ніж при первинній поляризації. Вид графіків 

кінетики потенціалу на рис. 2.5 і 2.6 наочно свідчить про сегнетое-

лектричну природу досліджених плівок, причому вид кривих одна-

ковий як в разі ПВДФ, так і в разі сополимеру П(ВДФ-ТФЕ). 

Метод зондування параметрів релаксаційних процесів шляхом 

фракційної електризації у коронному розряді поєднує переваги ме-

тоду коронної зарядки при постійному струмі і методу ізотермічно-

го спаду електретного потенціалу. Як видно з рис. 2.7, загальний 

хід кривої електризації при зарядці прямокутними імпульсами 

струму має ті ж особливості, що і крива зарядки постійним стру-

мом (рис. 2.5 і рис. 2.6). Динаміка зміни інкремента поверхневого 

потенціалу при наданні плівці в процесі електризації однакового 

заряду показує, що в області пологої ділянки кривої інкремент по-

тенціалу мінімальний. Це, ймовірно, пояснюється тим, що основ-

ною складовою зарядного струму на цій ділянці є поляризаційна 

компонента, в той час як після завершення поляризації на третій 

ділянці інкремент потенціалу зростає майже вдвічі через збільшен-

ня ємнісної складової зарядного струму. Релаксація потенціалу в 

проміжку між імпульсами завжди менше, ніж його підйом на стадії 

зарядки, що і призводить до зростання середнього електретного 

потенціалу плівки. 

По мірі електризації різниця між інкрементом потенціалу та 

його спадом збільшується, що свідчить про підвищення стабільнос-

ті електретного потенціалу. Це ж підтверджує і кінетика релаксації 
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електретного потенціалу в проміжках між імпульсами зарядного 

струму. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 2.7 Кінетика електретного потенціалу ПВДФ на ділянках зарядки 

прямокутними імпульсами струму і середня напруга (суцільна лінія). 

Питомий заряд одного імпульсу 24 мКл/м
2
. 
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Рис. 2.8 Залежність ефективної провідності (1), сталої часу (2) і діелек-

тричної проникності (3) від електретного потенціалу. 

 
Така аномалія ніколи не спостерігається в звичайних полярних 

електретах, і пов'язано це, ймовірно, зі зменшенням ефективної 

провідності в процесі формування поляризації. 

На рис. 2.8 представлені залежності часу релаксації τ, діелект-

ричної проникності ε і провідності g від середнього значення елек-

третного потенціалу, розраховані за нашою методикою. 
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Відомо, що діелектрична проникність ПВДФ і П(ВДФ-ТФЕ), 

виміряна стандартними методами на частоті 1 кГц в режимі малого 

сигналу, становить 8-12 [97,169]. При електризації, як випливає з 

рис. 2.8, ε збільшується, досягаючи значень 40-50. Причина полягає 

в тому, що в прийнятій моделі ε враховує всі види поляризації. То-

му при формуванні сегнетоелектричної поляризації відбувається 

зростання діелектричної проникності ε, а перехід поляризації до 

насичення, як видно з рис. 2.8, супроводжується її зменшенням до 

звичайних значень. 

Необоротне зменшення ефективної провідності при поляриза-

ції, про яке свідчать дані рис. 2.8, може бути пов'язано або з обме-

женням інжекції носіїв заряду, або зі зміною співвідношення між 

делокалізованими і захопленими на пастки зарядами в бік збіль-

шення концентрації останніх. Ймовірними місцями локалізації за-

рядів є міжфазні кордони, де з появою сильної поляризації в крис-

талітах виникають великомасштабні флуктуації потенціалу, анало-

гічні глибоким пасткам [5], а також кордони макроскопічних поля-

ризованих областей, в яких відповідно до рівняння Пуассона співі-

снують градієнт поляризації і рівний йому об'ємний заряд (при ну-

льовому полі). Слід зазначити, що концепція появи пасток при по-

ляризації ПВДФ висувалася раніше [66], однак ніякі припущення 

про механізм цього явища не висловлювалися. 

Таким чином, на основі отриманих експериментальних даних 

можна зробити висновок, що 1) процес формування в сегнетоелек-

тричних полімерах поляризованого стану при постійному зарядно-

му струмі носить трьохстадійний характер; 2) в процесі росту сег-

нетоелектричної поляризації відбувається необоротне зменшення 

ефективної провідності; 3) діелектрична стала при формуванні по-

ляризації збільшується, а потім повертається до звичайних значень, 

що узгоджується з характерною для сегнетоелектриків нелінійною 

залежністю поляризації від напруженості поля. 

 

2.6. Феноменологічна модель формування поляризованого  

стану в полімерному сегнетоелектрику при постійному  

зарядному струмі 

 

Висока пьезо- і піроелектрична активність електризованих 

плівок ПВДФ і деяких сополімерів на основі вінилиденфториду 

обумовлена наявністю в них сильної залишкової поляризації [169]. 

На відміну від полярних термоелектретів, в яких поляризація "за-



40 

морожена" при охолодженні плівок в поляризуючому полі, залиш-

кова поляризація в ПВДФ має сегнетоелектричну природу [92]. Ця 

особливість недостатньо враховувалася при вивченні електризації 

таких плівок. Лише в ряді робіт [87,157,196] в феноменологічну 

модель електризації плівок ПВДФ введена характерна для сегнето-

електриків нелінійна залежність поляризації від напруженості елек-

тричного поля. Разом з тим, в роботі [157] з метою спрощення був 

зроблений ряд припущень, що суперечать експериментальним фак-

там. Це стосується однорідності поля і поляризації в об’ємі плівки, 

наявності та сталості власної провідності, омічного режиму розряду 

в проміжку сітка-зразок. Насправді, як відомо, поле і поляризація 

істотно неоднорідні [66], ефективна провідність зменшується по 

мірі зростання поляризації [172], а виконання закону Ома в діелек-

триках, особливо в сильних полях, не підтверджується на досліді. 

У розробленій нами моделі електризації сегнетоелектричних 

полімерних плівок важлива роль відводиться інжектованим носіям 

заряду. Будучи захопленими на глибокі пастки, ці носії створюють 

неоднорідний розподіл об'ємного заряду і поля, характерні для 

ПВДФ. На відміну від традиційного підходу, який передбачає ви-

вчення струмового відгуку на ступеневу зміну напруги, нами розг-

лянуто випадок стабілізації повного зарядного струму, який має 

ряд переваг при дослідженні та аналізі перехідних процесів. 

Розглянемо одновимірний режим зарядки (тонку плівку), вісь 

направимо вглиб зразка, помістивши початок координат на інжек-

туючому електроді, яким може бути як реальний металевий елект-

род, так і віртуальний, як, наприклад, при електризації у коронному 

розряді. Другий (тильний) електрод має бути заземленим. Оскільки 

струм зарядки стабілізовано, то експериментально вимірюваною 

величиною, кінетика якої відображає особливості електризації, є 

електретний потенціал. 

Вважаємо, що інжекція монополярна і її рівень досить висо-

кий, щоб не враховувати власну провідність. З зіставлення мікрос-

копічної і ефективної рухливості слідує, що вільних носіїв значно 

менше, ніж захоплених. У той же час, з огляду на невпорядковану 

будову полімеру і наявність аморфної фази, вважаємо, що ступінь 

заповнення пасток далека від насичення. 

Електричне зміщення представимо у вигляді 

 

'' PED o   ,                                             (2.29) 
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де ε – діелектрична проникність, що враховує всі оборотні процеси 

поляризації; εо – електрична стала; Е' – напруженість поля; Р' – си-

льна поляризація сегнетоелектричного типу. 

Для сегнетоелектриків характерна нелінійна залежність поля-

ризації від напруженості поля, яка при періодичній зміні величини і 

напрямку поля має вигляд петлі гістерезису [87,92,196]. При пер-

винній електризації залежність Р(Е) складається з трьох ділянок. 

Поки поле менше коерцитивного значення, поляризація дорівнює 

нулю. Потім вона різко зростає на другій ділянці, переходячи в ре-

жим майже повного насичення на третій ділянці. Прийнята нами 

залежність Р(Е), яка схематично показана на рис. 2.9, має вигляд: 
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де ' і ''- динамічні діелектричні проникності. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 2.9 Залежність поляризації від напруженості поля, яка використо-

вувалася при розрахунку моделі формування поляризованого стану в 

ПВДФ. 

 

Оскільки час перемикання поляризації в сегнетоелектричних 

полімерних плівках має порядок мікросекунд [92], а постійна часу 

зростання напруги при стабілізованому зарядному струмі стано-

вить сотні секунд, то можна не враховувати запізнення Р' по від-

ношенню до Е', тобто вважати режим поляризації квазістаціонар-

ним. 
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З урахуванням прийнятих припущень процес зарядки розпада-

ється на три стадії (фази) (рис. 2.10). У першій фазі поле всюди по 

товщині плівки (0≤ х'≤хо) менше критичного Еk', тому Р'(х',t')=0. У 

другій фазі поблизу тильного електроду, де поле більше коерцити-

вного, зароджується поляризація і утворюється зона II, яка в міру 

зарядки розширюється. У третій фазі в тій частині плівки, де поле 

більше критичного значення Еs', формується зона Ш. Друга фаза 

починається в момент tо, який визначається з умови Е'(xo,to)=Ek, 

третя – в момент ts', відповідний рівнянню Е'(xo,ts)=Es. 

На початку координат виконується умова інжекції [135], тобто 

Е'(0,t')=0. На кордонах хk' і хs' між зонами справедливі рівняння 

Е'(хk',t')=Еk' і Е'(хs',t')=Еs'. 
Розглянемо особливості кожної фази зарядки і отримаємо ви-

раз для кінетики електретного потенціалу при постійному струмі, 

розв’язавши рівняння переносу зарядів у всіх зонах плівки. Адеква-

тність моделі проаналізуємо шляхом порівняння розрахункової і 

експериментальної кінетики при зарядці плівок ПВДФ в коронному 

розряді. З цього порівняння оцінимо вплив рухливості на час захо-

плення, коерцитивне поле, поляризацію насичення, динамічну діе-

лектричну проникність плівок і інші параметри. 

Перша фаза. З огляду на повільну зміну поля поблизу інжек-

туючого електроду, будемо вважати, що струм провідності значно 

більше струму зміщення. Запишемо рівняння, що характеризують 

Рис. 2.10 Схематичний розпо-

діл напруженості поля (Е’) і 

поляризації (Р’) вздовж тов-

щини плівки в різні моменти 

часу на першій (а), другій (б) і 

третій (в) стадії електризації 

постійним струмом. P'
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перенесення і захоплення заряду, а також кінетику електретного 

потенціалу. Будемо вважати, що в початковій фазі при малих на-

пругах виконується закон Ома, тобто густина зарядного струму 

пропорційна концентрації вільних носіїв, їх рухливості і величині 

напруженості поля 

 

ctoc nniEen  ;'1 ;                     (2.31) 

 

При наявності надлишкового заряду виникає градієнт напру-

женості електричного поля, і співвідношення між цими величинами 

визначається рівнянням Пуассона 
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Будемо вважати, що захоплення зарядів на глибокі пастки від-

повідає кінетиці першого порядку 
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Вираз для електретного потенціалу має вигляд 
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У рівняннях (2.30)-(2.34) прийняті наступні позначення: xо – 

товщина плівки; е – елементарний заряд; iо – густина постійного 

зарядного струму; μ – мікроскопічна рухливість; nc, nt – концентра-

ція рухливих і захоплених на пастки носіїв; τo – час захоплення но-

сія на пастку; U'(t') – напруга на плівці (електретний потенціал). 

Як видно з рівняння (2.33), в моделі передбачається наявність 

лише глибоких пасток. Правомірність такого припущення буде об-

говорена при порівнянні розрахункових і експериментальних да-

них. 

З рівнянь (2.30)-(2.34) отримуємо 
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Рішення рівняння (4.7) має вигляд 
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З (2.34) і (2.36) отримуємо остаточний вираз для розрахунко-

вої кінетики потенціалу в першій фазі 
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Друга фаза. У другій фазі зарядки плівка стає двозонною 

(рис. 2.10). У зоні I ( ''0 kxx  ) як і раніше справедливий вираз 

(2.37). У зоні II ( ''' sk xxx  ) через швидке зростання поляризації 

вже не можна, як в першій фазі, нехтувати струмом зміщення. Крім 

того, доцільно врахувати вплив сильного поля на рухливість. В ро-

боті [197] було показано, що пробіг носіїв до їх захоплення на пас-

тки в плівках політетрафторетілену (ПТФЕ) не залежить від поля, 

що є наслідком зворотної залежності μ від Е' і сталості швидкості 

руху носіїв. Полімери ПТФЕ і ПВДФ мають багато спільного. Вони 

є лінійно-ланцюговими полімерами і належать до етилового ряду 

фторопластів, мають напівкристалічну структуру з аморфною мат-

рицею, в якій розсіяні кристаліти. Хімічна формула ПВДФ (-CH2-

CF2-) відрізняється від формули ПТФЕ (-CН2-CН2-) лише тим, що 

два атоми фтору в повторюваних ланках заміщені атомами водню. 

З огляду на структурну і хімічну спільність ПТФЕ і ПВДФ, можна 

припустити, що і в ПВДФ реалізується режим постійної швидкості 

носіїв і постійного пробігу до їх захоплення. 

Записуючи рівняння переносу та захоплення носіїв в зоні II, 

необхідно врахувати наявність поляризації. Крім струму провідно-

сті з'являється ще струм зміщення, який має дві складові – ємнісну 

і поляризаційну. 
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де Vo – постійна швидкість носіїв. У рівнянні Пуассона додається 

член, відповідний градієнту поляризації 
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а початкові і граничні умови будуть мати вигляд 
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З виразів (2.38)-(2.40) отримуємо 
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Будемо вирішувати рівняння (2.42), попередньо ввівши безро-

змірні величини 

 

'
)'(

;'
)'(

;;
'

;
'

U
txi

UE
ti

E
x

V

x

x
x

t

t
t

ooo

o

oo

o

o

oo

oo








 . 2.43) 

 

Тоді рівняння (2.42) з початковими і граничними умовами на-

буває вигляду 
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Рішення рівняння (2.44) шукаємо у вигляді 
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де функцію F(t) і постійну А знаходимо з умови Е(хk,t)=Еk і безпе-

рервності заряду на тильному електроді при переході від першої 

фази зарядки до другої: 

 

1)(  ttF ;                                (2.46) 

 

де β – безрозмірний коефіцієнт, що розраховується за формулою 
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Рівняння руху кордону хk між зонами I і II знаходимо з рівнян-

ня (2.42) з урахуванням виразів (2.45) і (2.47): 
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Остаточний вираз для кінетики потенціалу в другій фазі заря-

дки має вигляд 
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де Е1 – напруженість поля в зоні I, отримане нормалізацією виразу 

(2.37) відповідно до формул (2.44) і (2.48). 

Третя фаза. Третя фаза починається в момент ts, який можна 

знайти, розв’язавши рівняння 
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Рівняння руху кордону xs знаходимо з виразу (2.50) після підс-

тановки умови Е(хs,t)=Еs; 
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Вираз для повного струму в зоні Ш відрізняється від рівняння 

(2.42) в зоні ІІ лише величиною динамічної діелектричної проник-

ності 
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Доповнивши формули (2.45) коефіцієнтом 
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  і провівши 

нормалізацію, отримаємо 
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Рішення рівняння (2.51) запишемо у вигляді 
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де функцію (t) і постійну В знаходимо з умови сталості поля на 

кордоні xs і безперервності заряду на тильному електроді 

 

;1)()(   skss tEEttt                  (2.55) 

 

.1)1(  sk tEB                            (2.56) 

 

Остаточний вираз для кінетики потенціалу в третій фазі заря-

дки складається з трьох частин відповідно до кількості зон в плівці: 
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На рис. 2.11 показана узагальнена експериментальна кінетика 

потенціалу при зарядці ПВДФ в негативному розряді, побудована 

за даними більше ста дослідів, і розрахункова крива. всі точки пот-

рапляють всередину діапазону експериментальних значень, підтве-

рджуючи принципову правильність запропонованої моделі. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

Рис. 2.11 Експериментальна залежності електретного потенціалу 

ПВДФ від наданого їм заряду і розрахункова крива при iо=100 мкА/м
2
. 

 

Таблиця 2.1 

Числові значення величин при розрахунку електретного поте-

нціалу 

 
Величина Значення Величина Значення Величина Значення 

io, мкА/м2 100 to, c 250 o, м
2/В 1,310-11 

xo, мкм 25 ts, c 600 voo, м 610-6 

 10  0,23 Ek’, МВ/м 42 

’ 725  5,47 Es’, МВ/м 51,5 

” 45  13,3 Ps’, Кл/м2 0,061 

 

У табл. 2.1 наведені числові значення величин, використаних 

при розрахунку кінетики електретного потенціалу.  

0 25 50 75 100 125
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

Е
ле

кт
ре

тн
ий

 п
от

ен
ці

ал
, к

В

Заряд, наданий зразку, мКл/м
2



49 

3. ПЕРЕМИКАННЯ ПОЛЯРИЗАЦІЇ 

 

3.1. Методика вивчення перемикання сегнетоелектричної  

поляризації 

 

Експерименти з перемикання проводилися з використанням 

електричного присторою, показаного на рис. 3.1. Постійна напруга 

Uо=2 кВ прикладалася від високовольтного джерела, яке підключа-

лося через високовольтний конденсатор досить великої ємності (0,5 

мкФ), щоб витримувати необхідні струми перемикання. Дійсне пе-

ремикання проводилося за допомогою електронного високовольт-

ного пуш-пульного потужнострумового перемикача фірми Behlke 

Co., Німеччина. Була можливість зупинити процес перемикання з 

постійною часу близько 50 нс. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Рис. 3.1 Блок-схема установки для вимірювання перемикання 

сегнетоелектричної поляризації 

 

Для проведення перемикання постійна напруга 2 кВ прикла-

далася в напрямку, протилежному первісній електризації протягом 

деякого часу від 10
-6

 до 200 с, причому цей час задавався за допо-

могою низьковольтного імпульсного генератора. Після кожного 
перемикання поляризації до зразків знову прикладалася напруга 2 

кВ протягом 200 с для переводу їх у початковий поляризований 

стан. 

Вимірювальний ланцюг складався із зразка, послідовно з яким 
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були включені резистор з опором 1 кОм, що обмежував струм, і 

вимірювальний конденсатор ємністю С 0,2 мкФ. Падіння напруги 

на конденсаторі реєструвалося за допомогою цифрового осцилог-

рафа Tektronix TSD 510а, підключеного через високо імпедансний 

операційний підсилювач з внутрішнім опором Rвн=10
13

 Ом. Вве-

дення цього підсилювача було необхідно, щоб забезпечити незнач-

ний рівень втрат заряду і напруги в процесі вимірювань. Був вимі-

ряний витік зарядів з вимірювального конденсатора і виявлено, що 

їм можна знехтувати навіть при максимальному часі вимірювання. 

Напруга на послідовному конденсаторі використовувалася для 

визначення загального зміщення D1, що включало оборотну і сег-

нетоелектричну компоненти поляризації, а також заряд, що проті-

кає через зразок і обумовлений його провідністю. Після кожного 

перемикання і витримки в короткозамкненому стані проводилась 

повторна електризація в напрямку перемикання. Відповідні криві 

зміщення D2 містили всі компоненти D1, за винятком перемкнутої 

сегнетоелектричної поляризації. Тому середня сегнетоелектрична 

поляризація Рm розраховувалася як різниця між D1 і D2. 

У режимі вимірювання зарядного струму замість вимірюваль-

ного конденсатора послідовно із зразком підключався калібрований 

вимірювальний опір Rо (рис. 3.1), падіння напруги на якому було 

пропорційно зарядному струму. 

 

3.2 Переключення сегнетоелектричної поляризації в ПВДФ 

 

У роботах Федосова та фон Сеггерна було показано [193,196], 

що формування поляризації в ПВДФ проходить дві стадії, причому 

друга (повільна) стадія контролюється провідністю. Таким чином, 

були пояснені невідповідності між очікуваними і реально вимірю-

ваними часами створення поляризованого стану. Однак в області 

перемикання поляризації все ще немає чіткого розуміння того, які 

фізичні процеси задіяні. Тому уявлялося своєчасним переглянути 

деякі загальноприйняті точки зору на процеси перемикання поля-

ризації в сегнетоелектричних полімерах і, особливо, на роль прові-

дності і об'ємного заряду в цих процесах. 

Експерименти були проведені на двовісно орієнтованій плівці 

ПВДФ фірми Куреха товщиною 12,5 мкм з алюмінієвими електро-

дами площею 0,2 см
2
, нанесеними методом випаровування та кон-

денсації в вакуумі. Зразки були електризовані при Uо=2 кВ протя-

гом τ=200 с і замкнуті накоротко на 15 хв. 



51 

Для порівняння виміряної Рm і розрахованої Р величин сегне-

тоелектричної поляризації необхідно врахувати, що тільки 70% 

кристалітів містять сегнетоелектричну β-фазу, в той час, як криста-

лічність ПВДФ становить 50%. Оскільки Рm – це середня величина 

по всьому об'єму зразка, то взаємозв'язок між виміряною і розрахо-

ваною поляризацією має вигляд Рm=0,35·Р. Відповідно, для оцінки 

сегнетоелектричної поляризації на основі виміряної величини Рm 

треба використовувати співвідношення Р=2,86·Рm. 

В літературі по переключенню поляризації в ПВДФ і інших 

полімерних сегнетоелектриках широко використовується концепція 

залежного від напруженості поля Е часу перемикання. З залежності 

часу перемикання від напруженості поля, розрахованою за форму-

лою Фурукави [91] 











E

Ea
o exp                                         (3.1) 

при τ0=20 нс і Еа=1,2 ГВ/м, слідує, що в сильних полях з напруже-

ністю 160-200 МВ/м час перемикання має бути близько 10 мкс. Фа-

ктична залежність перемикання поляризації від часу (рис. 3.2), ви-

міряна нами, показує, що за 10 мкс перемикається всього 17% по-

ляризації. Половина поляризації перемикається за 200 мкс, а повне 

перемикання не спостерігається навіть після 20 секунд. Таким чи-

ном, розбіжність між очікуваним і фактичним часом перемикання 

складає 10
6
 разів. Мабуть, як і у випадку первинної електризації, 

важливу роль відіграють повільні процеси, пов'язані з провідністю і 

накопиченням зарядів на міжфазних межах. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 3.2 Експериментальна крива залежності від часу перемкненої по-

ляризації у ПВДФ при впливі постійної напруги 2 кВ (Е=160 МВ/м). 
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На рис. 3.3 показана похідна від поляризації, яку можна розг-

лядати як своєрідний струм перемикання. З наведеного графіка ви-

дно, що струм перемикання складається з двох частин, які відпові-

дають двом фазам процесу перемикання. Перша швидка фаза заве-

ршується за час близько 100 мкс, за який перемикається, менше 

50% поляризації. Друга повільна фаза чітко видна у вигляді довгого 

шлейфу, захоплюючого п'ять порядків від 100 мкс до 10 с. Якщо 

порівняти криву перемикання поляризації з кінетикою її форму-

вання, то немає різкого переходу від першої фази до другої при 

перемиканні і швидкість перемикання більш висока в порівнянні з 

первинним формуванням поляризації [23]. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 3.3 Похідна від експериментальної функції P(logt) при переми-

канні поляризації постійною напругою 2 кВ, що ілюструє наявність 

швидкої й повільної фази перемикання. 

 

При дослідженні процесів перемикання важливим є знахо-

дження залежності перемкненої поляризації від величини переми-

каючої напруженості поля і від часу впливу перемикаючої напруги. 

Були проведені кілька серій дослідів, в яких ці залежності знаходи-

ли експериментально. Як приклад на рис. 3.4 показані графіки еле-

ктричного зміщення при перемиканні в різних електричних полях 

протягом 50 с і при повторному впливі таких же полів протягом 

такого ж часу на повністю поляризований зразок, але при полярно-

сті напруги, зворотній тій, яка перемикає поляризацію. Такі серії 

дослідів були проведені для різних часів перемикання, починаючи з 

0,5 мкс, і за цими даними розраховані величини перемикання поля-
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ризації (рис. 3.5). З наведених графіків видно, що величина пере-

микання поляризації є складною функцією напруженості поля і 

часу. Отримані дані мають практичне значення, тому що дозволя-

ють вибрати режим перемикання поляризації в залежності від умов. 

Наприклад, одна і та ж величина поляризації може бути переклю-

чена при різних комбінаціях напруженості поля і часу. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 3.4 Зміна повного електричного зміщення при перемиканні поля-

ризації імпульсами напруги тривалістю 50 с при різній напруженості 

поля (а) і при повторному впливі таких же імпульсів напруги (б). 
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Рис. 3.5 Залежність перемкненої поляризації у ПВДФ від напруженості 

поля при різній тривалості перемикаючих імпульсів напруги від 0,5 

мкс до 50 с. 
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3.3. Особливості перемикання поляризації в сополімері 

П(ВДФ-ТФЕ) 

 
Сополімери вінилиденфториду з тетрафторетіленом П(ВДФ-

ТФЕ) і з тріфторетіленом П(ВДФ-ТрФЕ) мають ряд переваг перед 

ПВДФ. Так, ПВДФ кристалізується з розплаву з утворенням непо-

лярної α-фази. Для отримання сегнетоелектричної β-фази в криста-

літах ПВДФ проводять одновісну або двовісну витяжку, в резуль-

таті якої значна частина α-фази (але не вся) перетворюється в β-

фазу. У процесі такої витяжки виникають механічні напруги в плі-

вці, які, релаксуючи при підвищених температурах, викликають 

деформацію плівки або навіть її зморщування.  

Сополімери П(ВДФ-ТФЕ) і П(ВДФ-ТрФЕ) при кристалізації з 

розплаву можуть відразу утворювати β-фазу, тому необхідність в 

орієнтаційній витяжці відпадає. Крім того, кристалічність ПВДФ 

має порядок 50%, і не може бути збільшена при подальшій обробці. 

Тому середня поляризація виявляється принаймні в два рази мен-

ше, ніж поляризація в кристалітах. У той же час, кристалічність 

сополімерів може становити 90% і більше, що зумовлює, по-перше, 

підвищене значення середньої за об’ємом поляризації і, по-друге, 

зменшує негативний вплив аморфної фази на формування поляри-

зації в кристалітах. Саме тому швидкість перемикання поляризації 

в сополімерах значно вище, ніж в чистому полімері. 

Недоліками сополімерів є складна технологія їх отримання і 

залежність температури Кюрі від складу. У ПВДФ ця температура 

експериментально не визначається, тому що знаходиться вище те-

мператури плавлення (>180 
о
C). У сополімері точка Кюрі відпові-

дає більш низьким температурам, що обмежує застосування сопо-

лімерів при високій температурі. Найбільш вивченим є сополімер 

П(ВДФ-ТрФЕ), в той час як властивостям П(ВДФ-ТФЕ) присвячені 

лише поодинокі дослідження. Саме тому нашим завданням було 

вивчення особливостей формування та релаксації поляризованого 

стану в сополімері П(ВДФ-ТФЕ), виробленому фірмою "Пластпо-

лімер", Росія. 

За технологією, розробленою для дослідження ПВДФ, були 

проведені серії дослідів з перемикання поляризації в П(ВДФ-ТФЕ). 

Досліди полягали в первинній електризації плівок в сильному полі 

протягом тривалого часу близько 200 с, для отримання номінально 

повністю поляризованого стану. Потім подавали імпульси переми-

каючої напруги різної тривалості від 10 мкс до 100 с. Після кожно-
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го перемикання відновлювали повністю поляризований стан і не 

змінюючи полярності напруги знову подавали відповідний імпульс 

такої ж тривалості. Різниця зміщень в першому і в другому випадку 

дає кінетику перемикання сегнетоелектричної поляризації. 

Порівняння даних, отриманих на сополімері і на ПВДФ дозво-

лило зробити наступні висновки:  

1) Величина перемкненої поляризації в сополимері П(ВДФ-

ТФЕ) значно вище, ніж в ПВДФ.  

2) Повне перемикання поляризації в сополимері відбувається 

за час порядку 10
-4

 с, в той час як в ПВДФ перемикання відбуваєть-

ся плавно і навіть після 100 с впливу напруги насичення не спосте-

рігається.  

3) Графіки зміщення в разі сополимеру мають майже прямо-

кутну форму, що свідчить про відсутність нестабільної частини 

дипольної поляризації, наявність якої характерна для ПВДФ.  

4) Стрибкоподібні зміни зміщення при включенні і виключен-

ні перемикаючої напруги в П(ВДФ-ТФЕ) значно менше, ніж в 

ПВДФ, що говорить про меншу величину ефективної діелектричної 

проникності сополимеру в порівнянні з ПВДФ. 

Зазначені особливості обумовлені, ймовірно, відсутністю 

впливу аморфної фази і більш низькою провідністю. Оскільки про-

цеси перемикання поляризації протікають дуже швидко, для їх дос-

лідження був застосований метод зміни не заряду на вимірюваль-

ному конденсаторі, а струму на вимірювальному опорі, включено-

му послідовно із зразком [168]. 

У перші мікросекунди впливу перемикаючої напруги відзна-

чається характерна форма повного струму з наявністю пологої ді-

лянки або навіть слабкого максимуму. Якщо відняти від повного 

струму експоненціально спадаючий ємнісний струм, то отримаємо 

струм перемикання поляризації. Цей струм має максимум при 3 

мкс. Саме ця величина може розглядатися як час перемикання по-

ляризації в П(ВДФ-ТФЕ).  

Для отримання більш повної картини перемикання поляриза-

ції в сополимері і її залежності від напруженості перемикаючого 

поля і від часу впливу напруги були проведені кілька серій дослі-

дів. Було досліджене електричне зміщення при дії імпульсів пере-

микаючого поля напруженістю 140 МВ/м різної тривалості від 5 

мкс до 50 с, які були прикладені до поляризованого повністю зраз-

ка П(ВДФ-ТФЕ) і таких же імпульсів повторної електризації, а та-

кож кінетика формування сегнетоелектричної поляризації. Ці вимі-
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рювання дозволили побудувати кінетику перемикання сегнетоелек-

тричної поляризації. Була розрахована залежність перемкненої по-

ляризації від напруженості поля в П(ВДФ-ТФЕ) при різній трива-

лості перемикаючих імпульсів напруги. 

Порівняння з відповідними залежностями для ПВДФ показа-

ло, що коерцитивне поле в сополімері має такий же порядок вели-

чини, як і в ПВДФ (близько 50 МВ/м). Отримані результати мають 

практичне значення, тому що дозволяють вибрати параметри пере-

микання. Наприклад, застосування полів нижче 60 МВ/м недоціль-

но, тому що перемкнена поляризація дуже мала. У той же час, при 

використанні полів більше 120 МВ/м перемикання відбувається 

дуже швидко і немає суттєвої різниці в застосуванні імпульсів три-

валістю 5 мс, 50 мс або навіть 5 с. 

 

3.4. Модель перемикання поляризації в ПВДФ в режимі постій-

ної напруги 
 

У дослідженнях Федосова та фон Сеггерна по динаміці поля-

ризації в ПВДФ в процесі електризації імпульсами постійної на-

пруги і короткого замикання [87,192,196] була доведена важливість 

провідності і формування об'ємного заряду. При цьому зазначені 

автори успішно застосували підхід, який розглядає ПВДФ як дво-

фазний матеріал, який може бути модельований за допомогою ша-

руватої структури з чергуванням кристалічних сегнетоелектричних 

і параелектричних (аморфних) шарів (рис. 3.6). У даній роботі та-

кий підхід застосований до моделювання процесу перемикання по-

ляризації в ПВДФ. 

Покажемо важливу роль зарядів на конкретному прикладі. Без 

урахування провідності з рівняння безперервності електричного 

зміщення D на кордоні параелектричної аморфної (індекс 1) і сег-

нетоелектричної кристалічної фази (індекс 2) 

 

PEED oo  2211  ,                             (3.2) 

 

2211 ExExUo  ,                                 (3.3) 

 

При постійній прикладеній напрузі Uo в процесі первинної за-

рядки і загальній товщині аморфних (х1) і кристалічних (х2) шарів 

випливає, що зростання сегнето поляризації Р в кристалітах супро-
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воджується зменшенням в них напруженості поля Е2, так що зрос-

тання поляризації Р зрештою припиняється, як тільки Е2 стає рів-

ним коерцитивному полю Ес. 

В процесі подальшого короткого замикання зразка напруже-

ність поля Е2 змінює свій знак, так що можливе деяке зворотне пе-

ремикання вже сформованої поляризації [87]. З рівнянь (3.2) і (3.3) 

витікає, що є максимальна величина поляризації Рмах, яка відпові-

дає рівнянню Е2=Ес за умови короткого замикання (Uо=0) 

 

co E
x

x
P 








 2

1

2
1max                               (3.4) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Рис. 3.6 Схема моделі двофазного сегнетоелектричного полімеру з 

чергуючимися шарами сегнетоелектричної і параелектричної фази. 

 

З огляду на те, що в разі ПВДФ Ес=50 МВ/м, 1=19,6, 2=12,9 і 

х1=х2 [68-70] маємо Рмах=1,44 мкКл/см
2
, що становить всього 11% 

максимальної поляризації Рs=13,1 мкКл/см
2
, яка може бути отри-

мана в разі кінцевої провідності і акумулювання зарядів на кордо-

нах кристалітів. 

Таким чином, роль заряду полягає не тільки в компенсації де-

R 

  

P 

+ – + – 

+ – + – 

+ – + – 

+ – + – 

+ – + – 

+ – + – 

P 
у 

у 

у 

Е1 

Е2 

Uo 

d1* d2* 



58 

поляризуючого поля, як зазвичай вважають. Заряд втручається у 

взаємовідносини між полем в кристалітах Е2 і поляризацією Р в 

процесі електризації таким чином, що сприяє підтримці напруже-

ності поля Е2 на високому рівні незалежно від безперервно зроста-

ючої поляризації. Подібне явище спостерігається не тільки при пе-

рвинній електризації, а й при перемиканні поляризації у вже елект-

ризованому полімері. 

Розглянемо феноменологічно процес перемикання поляризації 

в ПВДФ. Для цього використовуємо запропоновану Федосовим і 

фон Сеггерном модель [192,195], яка складається з 2n чергуючихся 

параелектричних і сегнетоелектричних шарів, показаних на рис. 

3.6. Шари 
*

1d  відповідають аморфній фазі і несегнетоелектричній 

кристалічній α-фазі, в той час як шари 
*

2d  представляють собою 

сегнетоелектричну кристалічну β-фазу. Загальна товщина шарів 
*

11 ndd   і 
*

22 ndd  . Оскільки лінійні розміри набагато менше 

товщини зразка, то можна розглядати одновимірний випадок, замі-

нивши вектори напруженості поля і поляризації відповідними ска-

лярами. 

Для якісного опису процесу перемикання розглянемо два су-

сідніх сегнетоелектричних кристаліти, як показано схематично на 

рис. 3.7. У початковому неполяризованому стані (рис. 3.7а) диполі 

в кристалітах орієнтовані випадковим чином, що забезпечує нульо-

ву середню поляризацію. Для простоти передбачається модель 

180-ного перемикання, хоча є деякі свідчення того, що іноді від-

бувається перемикання по 60 [194]. На початку первинної елект-

ризації стан випадкового розподілу сегнетоелектричних диполів 

Р=0 означає, що поляризація +(1/2)Ро створюється в середньому 

половиною загального числа диполів, в той час як інша половина 

створює поляризацію, яка дорівнює -(1/2)Ро. Цей стан є термоди-

намічно стабільним без компенсуючих зарядів, тому що пари сусі-

дніх диполів взаємно компенсують один одного, як показано схе-

матично на рис. 3.7а. Таким чином передбачається, що є певна до-

менна структура в окремих кристалітах з повністю компенсованою 

поляризацією. Взаємна компенсація диполів не працюватиме, якщо 

всередині одного кристаліту всі диполі орієнтовані в одну сторону. 

Припустимо, що зразок електризований шляхом прикладення 

постійної напруги -Uо протягом часу, достатнього для досягнення 

поляризованого стану з переважною орієнтацією диполів вздовж 
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зовнішнього поля Е, як показано на рис. 3.7б. Рівноважний стан 

руйнується в процесі початкової електризації, оскільки половина 

диполів змінює свою орієнтацію, що призводить до перемикання 

поляризації на величину 
ooo PPPP  )2/1()2/1(1
. Інша поло-

вина диполів не змінює своєї орієнтації, тобто вони не перемика-

ються ( 02 P ). Тому загальна середня поляризація змінюється в 

процесі початкової електризації від 0 до -Ро. Остаточно отримана 

поляризація -Ро умовно названа негативною (Р=-Ро). 

Напрямок орієнтації диполів приводить до появи пов'язаних 

поляризаційних зарядів на поверхні кристалітів, які створюють так 

зване деполяризуюче поле, що прагне повернути перемкнені диполі 

в первісний стан. Як було показано раніше [192,195], процес фор-

мування поляризації завжди супроводжується поступовим накопи-

ченням на кордонах компенсуючих зарядів σ, що з'явилися або 

шляхом інжекції з електродів, або за рахунок внутрішньої термое-

місії. Як видно з рис. 3.7б, поле Ес, створюване компенсуючими 

зарядами збігається за напрямком із зовнішнім поляризуючим по-

лем Е і протилежно деполяризуючому полю. 

Важливо відзначити, що екрануючий заряд забезпечує стабі-

льність сегнетоелектричної поляризації після відключення зовніш-

нього поля і короткого замикання (U=0) шляхом компенсації депо-

ляризуючого поля Ed і запобігання поверненню диполів в початко-

вий стан, як показано на рис. 3.7а. В однокомпонентних і монокри-

сталічних сегнетоелектриках екранування зазвичай здійснюються 

вільними зарядами на електродах. Можна довести, що в двокомпо-

нентній системі, подібній ПВДФ, повна компенсація тільки елект-

родними зарядами неможлива і, отже, роль граничних зарядів си-

льно зростає. Якщо поле Ес, що виникає завдяки акумульованим 

зарядам, дорівнює деполяризуючому полю Ed, як показано на рис. 

3.7б, то поляризація -Ро є стабільною після короткого замикання, 

оскільки електричне поле стає рівним нулю у всіх точках зразка. 

Процес перемикання починається в момент прикладання до 

зразка постійної напруги Uо, яка створює зовнішнє поле Е, проти-

лежно спрямоване по відношенню до початкової поляризації, як 

показано на рис. 3.7в. Перемикання поляризації передбачає реоріє-

нтацію диполів під дією поля Е. Як тільки частина поляризації ΔР 

перемикається, відразу ж звільняється відповідний компенсуючий 

заряд Δ=ΔР. Необхідно підкреслити, що як і у випадку, показано-

му на рис. 3.7а, перемкнена таким чином поляризація не потребує 
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екранування реальними зарядами, оскільки сусідні протилежно 

спрямовані диполі компенсують один одного, як показано схемати-

чно на рис. 3.7в. Залишкова поляризація продовжує бути повністю 

компенсована зарядами )( PPoo   і рівність полів підт-

римується до тих пір, поки ΔР не стає рівним Ро, вказуючи на те, 

що середня поляризація Р стає рівною нулю (Р=0). 

Як видно з порівняння рис. 3.7б і 3.7в, заряди, підведені в 

процесі первинної поляризації і локалізовані на кордонах, звільня-

ються при перемиканні поляризації, вносячи вклад в ефективну 

провідність, яка істотно перевершує початкову темнову провідність 

через величезну кількості додаткових вільних носіїв заряду. 

Ми виявили експериментально, що перемикання поляризації в 

ПВДФ відбувається значно швидше, ніж її початкове формування. 

Зокрема, не спостерігаються два часові діапазони (стадії), як якщо 

б друга (повільна) стадія була вкорочена і зрушена в бік більш ко-

ротких часів. Це може вказувати на те, що постійна часу другої 

стадії обернено пропорційна провідності і стає малою в порівнянні 

з «нормальним» максвелівським часом релаксації. Ця гіпотеза мо-

же бути пояснена, якщо припустити, що заряди, захоплені в проце-

сі електризації на кордонах кристалітів, звільняються і вносять вне-

сок у збільшену провідність 

 

ggg o                                         (3.5) 

 

Доданок Δg відповідає внеску звільнених (раніше захоплених) 

зарядів, і він досягає максимуму в той момент, коли залишкова по-

ляризація -Ро перемикається до нуля, як показано на рис. 3.7г. Про-

тягом триваючого перемикання від 0 до +Ро звільнені заряди бу-

дуть поступово знову захоплюватися. Таким чином, провідність в 

процесі перемикання на початку збільшується до максимуму, а по-

тім зменшується так, що її величина gо в кінці перемикання при 

Р=+Ро стає такою ж, як в початковому поляризованому стані при 

Р=-Ро. 

Провідність в процесі перемикання поляризації може зміню-

ватися не тільки через звільнення і захоплення заряду на межах 

кристалітів, а й в результаті рекомбінації. На початку перемикання 

сегнетоелектрична поляризація в кристалітах -Ро повністю компен-

сується рівним цій поляризації екрануючим зарядом σо, захопленим 

на кордонах кристалітів. Як тільки відбувається перемикання поля-
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ризації від -Ро до 0, захоплені компенсуючі заряди поступово звіль-

нюються, стаючи вільними зарядами. Оскільки поляризація в будь-

який момент повністю компенсується зарядом, то об'ємна густина 

звільненого заряду дорівнює 

 

x

PPo

зв


 ,                                     (3.6) 

 

де х – середня відстань між двома сусідніми кристалітами, що 

включає аморфну і кристалічну компоненти, в припущенні, що зві-

льнений заряд рівномірно розподілений в цьому об’ємі. Оскільки 

густина звільнених зарядів набагато більше, ніж рівноважна вели-

чина, то розумно припустити, що мають місце рекомбінаційні про-

цеси. Тому частина звільнених зарядів рекомбінує, так що густина 

вільних зарядів ρ, відповідальна за додаткову провідність 

 

 g ,                                    (3.7) 

 

менше, ніж об'ємна густина звільнених зарядів зв. Тоді, динаміка 

вільних зарядів може бути описана наступним виразом 

 

kdt

dP

xdt

d 21 
 ,                              (3.8) 

 

де перший член в правій частині рівняння позитивний і відповідає 

швидкості збільшення вільних носіїв заряду за допомогою звіль-

нення захоплених зарядів, а другий член відповідає швидкості зме-

ншення густини заряду через рекомбінацію з коефіцієнтом реком-

бінації k. 

У другій фазі перемикання поляризації від 0 до +Ро провід-

ність поступово зменшується, по-перше, через захоплення компен-

суючих зарядів на кордонах кристалітів і, по-друге, через рекомбі-

націю. Динаміка вільних зарядів у другій фазі описується наступ-

ним виразом 

 

kdt

d

xdt

d 21 
 ,                               (3.9) 
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Рівняння (3.8) і (3.9) повинні бути включені в набір диферен-

ціальних рівнянь, що описують процес перемикання. 

Початкова орієнтація диполів змінює свій напрямок в той мо-

мент, коли поляризація Р проходить через нуль, після чого знову 

сформована поляризація починає рости. Як і у випадку первинної 

електризації, коли поляризація, яка формується, створює своє де-

поляризуюче поле Еd, в той час як екрануючий заряд σо знову аку-

мулюється на кордонах кристалітів, як показано на ріс.3.7д. Удава-

на провідність падає через зменшення густини вільних зарядів, до-

сягаючи в кінці кінців початкової величини gо. Коли перемикання 

поляризації завершено, то ситуація, показана на рис. 3.7г, подібна 

до тої, яка відповідає первинній електризації (рис. 3.7б). Однак, 

існує значна різниця між первинною електризацією і перемиканням 

поляризації. Завдяки збільшеній провідності швидкість акумуляції 

граничного заряду різко зростає, а еквівалентний час максвелівсь-

кої релаксації зменшується. В процесі початкової електризації за-

ряди поставляються завдяки інжекції з електродів або внутрішньої 

термоемісіі, в той час як в разі перемикання поляризації раніше 

звільнені вільні заряди вже є, так що вони легко захоплюються на 

кордонах кристалітів. Тому перемикання поляризації відбувається 

швидше, ніж її початкове формування. 

Проведемо тепер аналітичний опис моделі перемикання поля-

ризації в ПВДФ під дією імпульсів постійної напруги. Початкові 

умови перед перемиканням поляризації такі 

 

0)0()0(,)0(,)0( 21  EEPPP oo  .           (3.10) 

 

Перемикаюча напруга Uо прикладається до зразка через обме-

жуючий струм резистор R в момент часу t=0. Оскільки загальний 

струм I(t) в будь-який момент часу однаковий в різних частинах 

електричного кола, одержуємо 
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де А – площа поверхні зразка, 1 і 2 – діелектричні проникності 

несегнетоелектричної і сегнетоелектричної фаз, що враховують всі 

лінійні компоненти поляризації, εо – електрична стала. 
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Рис. 3.7 Схематична залежність поляризації в кристалітах ПВДФ від 

напруженості електричного поля при перемиканні поляризації від -Ро 

до +Ро при Ро<Ps. 

 

Рівняння (3.11) показує, що струм у зовнішній частині ланцюга є 

чистим струмом провідності, в той час як в параелектричних шарах 
він складається з ємнісного струму і струму провідності, а в сегне-

тоелектричних областях додається поляризаційний струм. 

Припускаємо, що динаміка поляризації описується модифіко-

ваним рівнянням Дебая з часом релаксації, залежним від напруже-
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ності поля [1,58,88,126]  

 

)(

),()(),(

2

222

E

tEPEP

dt

tEdP ст




 ,                             (3.12) 

 

де Рст(Е2) – квазістаціонарна залежність сегнетоелектричної поля-

ризації від напруженості поля, представлена петлею гістерезису на 

рис. 3.8 і виражається аналітично як 
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Рис. 3.8 Схематична залежність поляризації в кристалітах ПВДФ від 

напруженості електричного поля при перемиканні поляризації від -Ро 

до +Ро при Ро<Ps. 

 

де Ес – коерцитивного поле, Рs – залишкова поляризація насичення, 

Еs – мінімальне поле, при якому досягається величина Рs. Рівняння 

(3.13) передбачає, що Рст(Е2) встановлюється не миттєво, а з пев-

ною залежною від поля постійною часу (Е2). Ця залежність, спо-

чатку введена для неорганічних сегнетоелектриків, може бути та-

кож застосована для сегнетоелектричних полімерів [56,91] 
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де ЕА – енергія активації, τо – характеристичний час. 

З умови безперервності вектора електричного зміщення на ко-

рдонах між сусідніми шарами отримуємо 

 

)(),()()( 22211 ttEPtEtE oo   .                  (3.15) 

 

Заряд σ(t) акумулюється на кордонах завдяки різниці полів Е1 і Е2 

 

)( 21 EEg
dt
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.                                 (3.16) 

 

Слід зазначити, що накопичення заряду σ(t) викликано не 

тільки добре відомим ефектом Максвелла-Вагнера, що враховує 

відмінність в провідності і діелектричної проникності сусідніх ша-

рів. Значною мірою воно пов'язане також з наявністю сегнетоелек-

тричної поляризації в кристалітах, яка відсутня в аморфній фазі. 

Рівняння (3.11)-(3.16) утворюють закінчений набір диференці-

альних рівнянь, які були вирішені для отримання залежності полів 

E1(t) і E2(t), сегнетоелектричної поляризації P(t), екрануючого заря-

ду (t) і провідності g в процесі перемикання.  

Параметри, які були використані в модельних розрахунках, 

наведені в табл. 3.1. Докази вибору величин діелектричних постій-

них 1 и 2, провідності gо, поляризації насичення Рs,, коерцитивно-

го поля Ес і характеристичного поля Es наводяться в роботі [128]. 

Прикладена напруга відповідала напруженості поля, яка суттєво 

перевищує коерцитивне поле, для того, щоб спостерігалася сегне-

тоелектрична поляризація як під час первинної електризації, так і 

при переключенні поляризації. 

Використовувані товщини окремих сегнетоелектричних і па-

раелектричних шарів відповідають даним про цеглоподібну струк-

туру ПВДФ з товщиною кристалітів близько 100 нм [37], таким 

чином, величина х2=100 нм була застосована в модельних розраху-

нках, х1 представляє собою товщину аморфної фази несегнетоелек-

тричних α-кристалітів. З огляду на кристалічність ПВДФ, що скла-

дає 50%, і відношення :=30:70 ми отримали х1=200 нм. Загальна 
кількість шарів 2n=84 відповідала товщині зразка 12,5 мкм. 

Ретельний аналіз опублікованих даних показав, що немає на-

дійних величин багатьох параметрів, необхідних для модельних 

розрахунків перемикання поляризації в ПВДФ.  
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Таблиця 3.1 

Параметри, які використані в модельних розрахунках 

 
Uo n d1 d2 1 2 d  

2 кВ 42 200 нм 100 нм 19,6 12,9 
12,5 

мкм 

10-13 

м2/Вс 

Po go Pr Es Ec o EA  

-9,6 

мкКл/см2 
310-11 

См/м 

13,1 

мкКл/см2 

200 

МВ/м 

50 

МВ/м 

20 

нс 

1,2 

ГВ/м 
 

 

Незважаючи на інтенсивні дослідження, точні величини діеле-

ктричних сталих невідомі ні для ПВДФ, ні для кристалічної та амо-

рфної компоненти. Повідомлювані величини змінюються від 2 до 

30 в залежності від методів вимірювання, розрахунків, попередньої 

обробки, структури і складу зразків [110,128,165,202].  

Карасава і Годдард [123] розрахували діелектричні сталі амо-

рфної а і кристалічної с фаз ПВДФ і отримали значення а= 8-13, 

с = 2,2-3,5. Фурукава [91] виміряв діелектричну постійну  ПВДФ, 

не пов'язану з сегнетоелектричною поляризацією під дією постій-

ної високої напруги зміщення. Він також виявив, що  є функцією 

напруженості поля, маючи величину =19 при нульовому полі, =9, 

коли сегнетоелектрична поляризація досягає насичення і =30, коли 

поляризація перемикається поблизу коерцитивного поля. 

Через велике розмаїття опублікованих значень діелектричної 

постійної  відповідні значення для несегнетоелектричної 1 і сег-

нетоелектричної 2 фази ПВДФ були розраховані в припущенні, що 

всі електронні та дипольні компоненти поляризації є лінійними в 

несегнетоелектричній фазі ПВДФ, а в сегнетоелектричній фазі до-

дається ще одна нелінійна компонента поляризації.  

З огляду на відоме значення дипольного моменту 7,6·10
-30

 

Кл·м для осередку -СF2-CH2- в ПВДФ [111] і різній густині аморф-

ної а=1,68 г/см
3
 і кристалічної с=1,93 г/см

3
 фаз [147], ми отрима-

ли значення діелектричної постійної для аморфної фази ε1=11,3 і 

для кристалічної фази ε2=12,9 фаз при кімнатній температурі, які 

знаходяться в хорошій відповідності до значень діелектричних пос-

тійних ПВДФ, наведених в роботі [199]. 

Додатково нами був врахований новий аспект, що полягає в 

тому, що можливе деяке орієнтування диполів -СF2-CF2- під дією 

зовнішнього поля і в аморфній фазі, отже, створюється додаткова 

пропорційна полю оборотна поляризація Р', яка повністю зникає 
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при нульовому полі подібно електронній та дипольній поляризації.  

Якщо припустити, що Р' відповідальна за експериментально 

спостережувану нестабільну компоненту поляризації в ПВДФ [147] 

величиною близько 1,6 мкКл/см
2
 при Е=160 МВ/м, то вплив цієї 

поляризації може бути враховано як додаткова частина діелектрич-

ної постійної для аморфної фази, яка дорівнює 8,3. Тому ефективна 

діелектрична постійна аморфної фази стає рівною 19,6. Це значен-

ня було застосовано для несегнетоелектричних шарів в моделю-

ванні процесів перемикання. 

Початкова провідність gо була визначена двома методами екс-

периментально з досліду по повторній електризації повністю поля-

ризованого зразка з використанням лінійного нахилу кривої D(t) і 

залишкового заряду на вимірювальному конденсаторі після корот-

кого замикання зразка. Отримані значення знаходяться в хорошій 

відповідності до опублікованих даних gо≈10
-12

 См/м для напівкрис-

талічного ПВДФ [154].  

Обидва методи дають практично однакові значення gо, однак, 

закон Ома не виконується через нелінійність вольт-амперної харак-

теристики, яка може бути апроксимована ступеневою функцією з 

показником ступеня 1,6, що вказує на те, що провідність має змі-

шану природу з квадратичною залежністю, характерною для інже-

кції струмів, обмежених об'ємним зарядом (СООЗ) [135], які накла-

даються на лінійну омічну залежність, обумовлену внутрішньої 

провідністю зразка. 

Цікаво відзначити, що отримана густина вільних носіїв заряду 

порядку ncrys=2,110
28

 м
-3 

значно нижче концентрації диполів –СF2-
CH2- , вказуючи на те, що одному вільному носію заряду відповідає 

210
6
 диполів. Цей результат показує, що неможливе швидке екра-

нування деполяризуючого поля вільними зарядами, тому необхідно 

чимало часу для акумулювання компенсуючих зарядів. Необхідно 

знову підкреслити, що представлені в табл. 3.1 значення провіднос-

ті і рухливості відповідають повністю поляризованому стану зраз-

ка. 

Дуже важливим параметром будь-яких сегнетоелектриків є 

коерцитивне поле Ес. Загалом, залежність поляризації від прикла-

деного поля в сегнетоелектриках має вигляд петлі гістерезису з ко-

ерцитивним полем Ес і залишковою поляризацію Pr, які є основни-

ми характеристиками сегнетоелектриків. Дані щодо коерцитивного 

поля в ПВДФ численні, і в той же час дуже суперечливі не тільки 

через різні методи вимірювання та склад зразків, але також і тому, 
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що розуміється під терміном «коерцитивне поле». На нашу думку, 

коерцитивне поле – це максимальна напруженість поля, прикладе-

ного в процесі початкової електризації, при якій формування сегне-

тоелектричної поляризації ще не спостерігається.  

Якщо прийняти це визначення, то коерцитивне поле можна 

розглядати, як якусь властивість самого матеріалу, як деяку грани-

чну величину. В іншому випадку, якщо коерцитивне поле визнача-

ти, як поле E'c, при якому Pr(E'c)=0, як часто вважають, то воно стає 

залежним від початкової величини поляризації і максимальної на-

пруги, прикладеної в процесі проведення дослідів з переключення. 

Опубліковані дані по величині Ес в ПВДФ для використаних нами 

плівок фірми Kureha Co, змінюються від 30 [57] до 120 МВ/м [200]. 

Хоча немає якогось одного значення коерцитивного поля Ес в літе-

ратурі, проте, Ес=50 МВ/м було вибрано нами як адекватне для 

опису результатів, проте не була зроблена спроба оптимізувати це 

значення. 

Точне значення поляризації насичення Рs в кристалітах ПВДФ 

невідомо. Для 100% орієнтації диполів -СF2-CH2-, що розглядають-

ся як жорсткі стрижні, Лайнс і Глас [146] отримали значення поля-

ризації насичення Рs=13,1 мкКл/см
2
, в той час як Бродхарст і Девіс 

[47], використовуючи рівняння Клаузіуса-Моссотті і застосовуючи 

підхід Онзагера, отримали значення Рs=22 мкКл/см
2
, яке зовсім не 

відповідає експериментально виміряним значенням. Аль Джіші і 

Тейлор [34] враховували ефект внутрішнього поля і отримали зна-

чення Рs=12,7 мкКл/см
2
. У наших розрахунках ми використовували 

Рs=13,1 мкКл/см
2
, запропоноване Лайнсом і Гласом [146], яке зна-

ходиться в хорошій відповідності до експериментальних даних. 

Виміряні значення залишкової поляризації відрізняються зна-

чно від одного автора до іншого. Бур [48] на основі рентгенівських 

експериментів отримав значення Pr=4,3 мкКл/см
2
 для неорієнтова-

них зразків і зробив підгонку експериментальних результатів до 

моделі. Кеплер і Андерсон [125] для двовісно орієнтованого 

ПВДФ, що містить 50% α-фази в кристалітах отримали Pr=6,3±0,2 

мкКл/см
2 

з петлі гістерезису і Pr=5,7±0,1 мкКл/см
2
 шляхом інтегру-

вання струму деполяризації. Схожа величина Pr=6 мкКл/см
2
 пові-

домлялася Вишневським і ін. [202] для двовісно орієнтованого 

ПВДФ товщиною 12,5 мкм. Бауер [37] повідомляє, що, використо-

вуючи запатентовану ним процедуру електризації, він отримав 

Pr=9,2±0,2 мкКл/см
2
 в двовісно орієнтованому ПВДФ. 

Залишкова поляризація Pr, яка повідомляється в літературі, не 
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відповідає поляризації насичення Рs в сегнетоелектричній фазі 

ПВДФ, тому що виміряна величина усереднюється по всьому об'є-

му зразка, в той час як сегнетоелектрична фаза займає лише певну 

частину об’єму. 

Ми порівнювали експериментальні і розрахункові залежності 

сегнетоелектричної поляризації Е2 від часу перемикання і встано-

вили, що спостерігається гарна відповідність теоретичної і експе-

риментальної залежності. При цих розрахунках процес перемикан-

ня був розбитий на кілька стадій.  

На першій стадії перемикання напруженості полів в параелек-

тричній фазі Е1 і в сегнетоелектричній фазі Е2 збільшуються експо-

ненціально згодом до тих пір, поки розраховувані поляризація -Ро і 

заряд -σо залишаються постійними. Потім у другій фазі має місце 

поступове переключення поляризації, і величина поляризації змі-

нюється від мінус Ро до 0. Заряди, захоплені при електризації, ста-

ють вільними, вносячи вклад в збільшену ефективну провідність 

відповідно до рівнянь (3.5-3.7). На поле Е2 не впливає поляризація 

на цій стадії, як у випадку початкової електризації, тому що рів-

ність продовжує зберігатися. В результаті поляризація перемика-

ється від -Ро до нуля. 

Після проходження нуля поляризація Р знову починає збіль-

шуватися в напрямку протилежному початковій поляризації. З роз-

витком поляризації, як випливає з (3.15), поле Е2 зменшувалося б, 

якби заряд σ не брався до уваги. На першій і другій стадії можна 

знехтувати впливом на перемикання провідності і зарядів, оскільки 

час завершення другої фази близько 0,5 мс значно менше максве-

лівського часу релаксації.  

Якщо і далі нехтувати провідністю, то дуже швидко досяга-

ється максимум поляризації Pmax=0.7 мкКл/см
2
, що відповідає пе-

ремиканню поляризації ΔP=Pmax-Po=10,3 мкКл/см
2
. Отримане зна-

чення становить всього 54% від теоретично можливого значення 

ΔPmax=2Pr=19.2 мкКл/см
2
. 

Таким чином, швидка фаза перемикання завершується за час 

менше 1 мс і починається повільна фаза, практично повністю конт-

рольована провідністю. При розрахунку повільної фази ми вважали 

залежність поляризації від поля квазістаціонарною, тому що розра-

хований за формулою (3.14) час перемикання був значно менше 

максвелівського часу релаксації. 

Розрахунки залежності від часу напруженостей полів в парае-

лектричній і сегнетоелектричній фазах і кінетики ефективної про-
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відності показали, що у другій фазі перемикання поляризація і її 

екранування сильно впливають на величини напруженості полів Е1 

і Е2 і на їх динаміку. За рахунок зростання поляризації поле Е2 стає 

менше, ніж Е1, як передбачено рівнянням (3.15). Провідність споча-

тку збільшується, досягаючи свого максимуму, а потім зменшуєть-

ся. Оскільки приріст провідності Δg значно більше початкової ве-

личини gо, то перемикання відбувається швидше, ніж первинне фо-

рмування поляризованого стану.  

Таким чином, була розроблена та проаналізована модель пе-

ремикання поляризації в ПВДФ в режимі постійної напруги, яка 

враховує двофазну структуру сегнетополімеру, наявність власної 

провідності і інжекції зарядів з електрода, захоплення зарядів на 

кордонах поляризованих кристалітів і їх звільнення в залежності 

від стадії процесу, часткову рекомбінацію звільнених зарядів і їх 

вторинне захоплення, залежність часу перемикання поляризації від 

напруженості поля, нелінійну залежність квазістастаціонарної по-

ляризації від напруженості поля.  

Вирішена система рівнянь, що описують процес перемикання 

поляризації, де в якості змінних використані напруженість поля в 

обох фазах, поляризація в кристалітах, ефективна провідність і гус-

тина поверхневого заряду на міжфазних межах. З порівняння екс-

периментальної кривої перемикання поляризації з розрахункової 

знайдені такі параметри, як ефективна рухливість, час перемикання 

поляризації і поле активації. На підставі моделі пояснено відмін-

ність між первинним формуванням поляризації і її перемиканням. 

Розроблена нами модель і методика розрахунку процесу пере-

микання поляризації може бути застосована до будь-якої системи, 

утвореної з параелектричної і сегнетоелектричної частин, напри-

клад до кераміко-полімерних композитів.  

У той же час, в разі сополімерів ПВДФ кристалічна фаза може 

займати більше 90%. Тоді заряди і провідність не роблять істотного 

впливу на процеси формування і перемикання поляризації, і в ре-

зультаті часовий діапазон цих процесів різко скорочується в порів-

нянні з ПВДФ, в якому параелектрична аморфна фаза займає бли-

зько 50% об’єму.  
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4. ПРОФІЛІ ПОЛЯРИЗАЦІЇ 

 

4.1. Розподіл поляризації по товщині сегнетоелектричних  

полімерних плівок 

 

Інформація про просторовий розподіл поляризації в плівках 

ПВДФ є надзвичайно важливою як з наукової, так і з практичної 

точки зору. Ще в ранніх роботах [59,181] звернули увагу на те, що 

п’єзо і піроактивність в плівках ПВДФ поблизу позитивного елект-

роду вище, ніж поблизу негативного, що помилково пов'язували з 

інжекцією дірок і утворенням неоднорідно розподіленого позитив-

ного об'ємного заряду. Подальші дослідження [45,65,76] показали, 

що в ряді випадків неоднорідно розподілені по товщині не тільки 

об'ємний заряд, а й поляризація. 

Вперше неоднорідність поляризації в ПВДФ виявили Дей та 

ін. [59] за різною величиною піроактивності на двох сторонах по-

ляризованих плівок. Сасснер [181] встановив, що з трьох щільно 

притиснутих одна до одної плівок сильно поляризується тільки 

плівка, яка прилегла до позитивного електроду. Було встановлено 

[66], що при сильних полях (>150 МВ/м) поляризація майже одно-

рідна, в той час як в середніх полях максимум поляризації знахо-

диться в центрі орієнтованих плівок і поблизу анода в неорієнтова-

них. 

Герхард–Мюлтхаупт і ін. [98], досліджуючи розподіл п'єзоак-

тивності методом імпульсу тиску, що генерується потужним лазе-

ром, підтвердили, що при термоелектретній зарядці в середніх по-

лях максимум поляризації знаходиться поблизу аноду, як і при еле-

ктризації у коронному розряді. Автори роботи [81] вважають, що 

через високу провідність ПВДФ в ньому не можуть існувати облас-

ті надлишкового заряду, а утворюються зарядово–компенсовані 

поляризаційні зони. У той же час, проведений нами розрахунок 

дебаєвської довжини екранування LD при характерних для ПВДФ 

величинах температури Т=300 К, діелектричної проникності =10, 

рухливості носіїв заряду =10
–12

 м
2
/(В·с), питомої провідності 

g=10
–12 

(Ом·м) дає LD=170 мкм, що значно більше типовою товщи-

ни плівок (10–50 мкм). Звідси випливає, що ефект екранування 

об'ємного заряду в ПВДФ повинен бути слабко виражений. 

Мопсик і де Реггі [152] виявили підвищене значення напруже-

ності коерцитивного поля біля поверхні ПВДФ, а де Реггі і Брод-

харст [60] встановили, що, незважаючи на зміщення поляризації до 
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анода, безпосередньо поблизу електроду вона дорівнює нулю. Сес-

слер і Берресоул [171] виявили, що поблизу електродів п'єзоактив-

ність, а, отже, і поляризація, дуже мала. Ослаблення поля, на нашу 

думку, є свідченням інжекції носіїв заряду і, навпаки – поблизу 

блокуючого електроду поле і поляризація посилюються. 

В роботі [65] повідомляється про максимум поляризації поб-

лизу аноду при електризації ПВДФ в позитивному коронному роз-

ряді, хоча в іншій роботі цих же авторів зазначено, що поляризація 

в цьому випадку зосереджена в центральній зоні [66]. Біхлер і ін. 

[45] встановили, що положення максимуму поляризації залежить 

від режиму термічної і механічної обробки ПВДФ. Автори роботи 

[45] зробили висновок про те, що в ПВДФ, що містить α–фазу, по-

ляризація зміщена до анода, а при наявності β–фази поляризація 

рівномірна, хоча при термообробці і витяжці змінювалася як крис-

талічна структура плівок, так й інші їх властивості. В роботі [169] 

повідомляється про ослаблення поляризації поблизу аноду в ко-

ронно електризованих плівках ПВДФ. Настільки суперечливі дані 

пояснюються тим, що вибір плівок для дослідження був випадко-

вим (різні товщини, режими електризації, відпалу, механічної по-

передньої обробки). Крім того, методика дослідження в ряді випад-

ків була недосконалою, так що був присутній суб'єктивний фактор 

в інтерпретації результатів вимірювань. Прямі вимірювання профі-

лю поляризації, можливі тільки методом сходинки тиску, а всі інші 

методи слід визнати непрямими. 

Динаміка профілю поляризації в ПВДФ вивчалася лише в 

одиничних роботах. Так, встановлено [142], що в двовісно–

орієнтованих плівках ПВДФ, що містять 70% β–фази, поляризація в 

середніх полях (60 МВ/м) розвивається в центральній зоні. Однак 

при зміні полярності напруги повного перемикання поблизу анода 

не відбувається і формується біморфна структура. 

Федосов і Сергєєва, досліджуючи розподіл поляризації в плів-

ках, електризованих в коронному розряді [76,79,193,196] встанови-

ли, що при негативній полярності коронного розряду максимум 

поляризації знаходиться поблизу позитивного електроду, що свід-

чить про інжекцію негативних носіїв з коронного розряду, в той час 

як позитивний електрод є блокуючим. При зарядці в позитивному 

розряді відбувається подвійна інжекція – позитивних зарядів з ко-

рони і негативних з електроду. Було встановлено, що вільну повер-

хню плівки, що піддана дії коронного розряду, можна розглядати 

як віртуальний інжектуючий електрод. 
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У ряді робіт була досліджена термічна стабільність поляриза-

ції і її розподіл по товщині в ПВДФ і П(ВДФ–ТрФЕ) [60], а також в 

П(ВДФ–ТФЕ) [196]. Методом індукованого лазером імпульсу тис-

ку (ІЛІТ) було вивчено розподіл заряду і поляризації в плівках 

ПВДФ, електризованих електронно-променевим методом [172]. 

Федосов і Сергєєва встановили, що захоплені в об’ємі електрони не 

перебувають у вигляді тонкого шару на певній глибині, а розташо-

вуються з нерівномірною щільністю в зоні кінцевої товщини [30]. 

Тому що ці електрони утворюють віртуальний негативний елект-

род, то відбувається інжекція зарядів в неопромінену область, що 

призводить до збільшення уявної глибини проникнення електронів 

і до неоднорідності поляризації в неопроміненій області. 

Про важливість саме інжекційних процесів, а не розподілу за-

рядів в об’ємі, свідчить встановлений Міцутані і Ієда [3] факт збі-

льшення струму електризації в 200 раз, якщо використовується ко-

ронний розряд замість металевого електроду. Інжекцією носіїв за-

ряду пояснені експериментальні результати в роботах [3,17,82]. У 

той же час, деякі автори вважають, що коронний розряд утворює з 

будь-яким діелектриком ідеальний замикаючий контакт [169]. Та-

ким чином, питання про інжекцію носіїв заряду і їх роль в форму-

ванні поляризації залишається відкритим і дискусійним. 

Однією з причин уривчастості і суперечливості наведених в 

літературі даних про профілі поляризації в ПВДФ є складність екс-

периментальних методів і неоднозначність в інтерпретації отрима-

них результатів. 

Для вивчення профілю поляризації і об'ємного заряду в тон-

ких полімерних плівках застосовують один з трьох методів:  

1) Метод п'єзоелектрично генеруємої сходинки тиску (ПГСТ);  

2) Метод термічної хвилі, індукованої лазером з модульова-

ною інтенсивністю (ЛМТХ);  

3) Метод індукованого потужним лазером імпульсу тиску 

(ІЛІТ).  

Аналіз ефективності, чутливості і роздільної здатності зазна-

чених методів показав, що в методі ПГСТ вимірюваний струм про-

порційний поляризації або градієнту об'ємного заряду, в той час як 

в методі ІЛІТ він пропорційний заряду (якщо він є) і градієнту по-

ляризації. Зважаючи на особливості методу ІЛІТ, виявляються 

тільки зони, де поляризація змінюється по товщині, тому, сильна 

однорідна поляризація і повна відсутність поляризації дають одна-

ковий сигнал. Незважаючи на те, що роздільна здатність методу 
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ІЛІТ практично така ж, як і методу ПГСТ, слід визнати, що метод 

сходинки тиску (ПГСТ) є більш надійним і інформативним. 

У методі ЛМТХ глибина проникнення теплової хвилі зменшу-

ється з ростом модулюючої частоти, тому при частотах модуляції 

більше 10 МГц можна досліджувати дуже тонкі приелектродні ша-

ри товщиною менше 1 мкм. Однак при віддаленні від поверхні 

вглиб зразка роздільна здатність методу ЛМТХ зменшується, і в 

цьому полягає його істотний недолік. 

З огляду на результати проведеного аналізу, нами був обраний 

метод ПГСТ, що забезпечує досить високу роздільну здатність бли-

зько 2–4 мкм і можливість спостереження профілю поляризації в 

реальному часі на екрані осцилографа. Він не вимагає складних 

розрахунків, припущень і розв'язання некоректних обернених за-

дач. Величезна перевага методу ПГСТ – це можливість вивчати 

динаміку профілю поляризації "in situ", тобто безпосередньо в про-

цесі електризації, перемикання і закорочування зразків. 

 

4.2. Методика дослідження профілю поляризації в  

електризованих полімерних сегнетоелектриках 

 

Більшість методів вимірювання профілю поляризації і об'ємно-

го заряду в діелектриках застосовуються до вже поляризованих 

зразків, поставляючи інформацію про кінцевий стан, в той час, як 

процес формування поляризації і її профілю залишався недоступ-

ним для безпосереднього експериментального дослідження. У цьо-

му сенсі унікальну можливість надає метод п'єзоелектрично гене-

руємої сходинки тиску (ПГСТ), в одній з модифікацій якого є мож-

ливість проводити вимірювання профілю "in situ", тобто безпосере-

дньо при підключенні поляризуючої напруги, закорочуванні зразка, 

зміні напрямку і величини вектора напруженості зовнішнього поля. 

Такі вимірювання динаміки профілю поляризації надзвичайно важ-

ливі для розуміння фізичних процесів, що відбуваються в сегнетое-

лектричних полімерах при їх електризації. 

Метод ПГСТ, розроблений Айзенменгером і ін. [66], був засто-

сований в даній роботі, і вимірювання проводились на кафедрі фі-

зики Штуттгартського університету в лабораторії проф. В. Айзен-

менгера. Метод заснований на генерації електричного сигналу в 

формі імпульсу струму при проходженні через зразок фронту плос-

кої хвилі тиску, що створюється при впливі на п'єзокристал сходи-

нки напруги з дуже крутим фронтом. Фронт хвилі тиску поширю-
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ється в напрямку, перпендикулярному площині зразка зі швидкістю 

звуку (2250 м/с), створюючи в короткозамкненому зразку імпульс 

струму, форма якого повторює профіль розподілу поляризації по 

товщині плівки. 

Блок схема установки методу ПГСТ показана на рис. 4.1. Схо-

динка напруги формується за допомогою джерела постійної напру-

ги (500 В), навантаженого на послідовно з'єднані опір і конденса-

тор. Цей ланцюжок з частотою близько 100 Гц замикається на опір 

50 Ом, паралельно якому підключений кристал кварцу. До тильній 

сторони п'єзокристалу, на яку нанесений заземлений мідний елект-

род, притискається зразок.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис.4.1 Схема вимірювання профілю поляризації методом ПГСТ 

 

Для кращої передачі хвилі тиску від кварцу до зразка між ни-

ми наноситься тонкий шар силіконового масла. Електричний сиг-

нал знімається з тильного боку зразка за допомогою притискного 

електроду з провідної гуми. Навантаженням є опір 50 Ом, сигнал з 

якого подається на широкосмуговий підсилювач і далі або на аналі-

затор спектру DSA фірми Tektronix, або на осцилограф Tektronix-

1608. У разі тонких зразків для зменшення ємності використовува-

ли прокладку з ПЕТФ товщиною 23 мкм. 

Вимірювання показали, що крутизна фронту сходинки тиску 

має порядок 0,4 нс, швидкість звуку в ПВДФ при кімнатній темпе-

ратурі близько 2250 м/с. Таким чином, час проходження хвилі тис-

ку через зразок при його товщині 20 мкм має порядок 10 нс. Трива-

лість одного імпульсу напруги складала 100 нс, тобто реалізувався 

режим сходинки тиску. 

Всі використані прилади (підсилювач, аналізатор спектру, ос-

цилограф) мали смугу пропускання понад 1 ГГц. Чутливість мето-
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ду ПГСТ по товщині зразка становила близько 2 мкм і була обме-

жена крутизною сходинки тиску. Електричний сигнал в аналізаторі 

спектра перетворювався відразу в числовий код, що дозволяло ви-

користовувати комп'ютер для аналізу спектру.  

Для дослідження профілю поляризації проведені кілька серій 

дослідів на плівках ПВДФ. На зразки попередньо наносили випа-

ровуванням у вакуумі алюмінієві електроди діаметром 4,5 мм з 

обох сторін. Первинну електризацію і її переключення проводили 

при кімнатній температурі шляхом підключення постійної напруги 

певної величини і полярності. Величина напруги вибиралася так, 

щоб в ряді серій поляризуюче і перемикаюче середнє поле склада-

ло 60 МВ/м, що трохи вище коерцитивного поля для ПВДФ, згідно 

з літературними даними [169]. Такий режим був віднесений до "се-

редніх полів". В іншій серії напруженість поляризуючого поля ста-

новила 160 МВ/м, тобто була значно вище коерцитивного значен-

ня. Такі режими були віднесені до "сильних полів". І в середніх, і в 

сильних полях були досліджені повні цикли переполяризації на 

кожному зразку. Після кожної фази поляризації або перемикання 

проводилося закорочування зразків протягом часу, достатнього для 

встановлення квазістаціонарного стану (від 200 до 2000 c). 

Профілі поляризації вимірювалися близько 100 разів на секу-

нду і реєструвалися шляхом відео зйомки з екрану осцилографа. 

Потім аналогова інформація обраних кадрів переводилася в число-

ву і вводилася в комп'ютер для подальшої обробки. Всі результати 

представлені у вигляді графіків залежності поляризації від відстані 

вглиб зразка від його поверхні. 

 

4.3. Просторовий розподіл поляризації в плівках ПВДФ 

 
Вимірювання профілів поляризації і об'ємного заряду дає 

багату інформацію про їх взаємозв'язки в процесі формування по-

ляризованого стану і в забезпеченні його стабільності. Це дозволяє 

перейти від гіпотез і припущень до конкретних експериментальним 

фактів, аналіз яких сприяє більш глибокому розумінню особливос-

тей сегнетоелектричних полімерів. Саме тому особливу увагу було 

приділено динаміці профілів поляризації в плівках ПВДФ не тільки 

в процесі електризації, а й при перемиканні і закорочуванні як в 

середніх полях, близьких до коерцитивного (50-60 МВ/м), так і в 

сильних полях з напруженістю близько 160 МВ/м. Отримані ре-

зультати дозволили побудувати моделі, в яких враховано співвід-
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ношення між інжекцією і поділом зарядів, наявність зон глибокого 

захоплення заряду і його взаємозв'язок з залишковою поляризацію. 

Виявлений нами ефект неможливості повного перемикання неод-

норідно поляризованого сегнетоелектричного полімеру [84] має 

важливе практичне значення для вибору режимів електризації і по-

казує яким сильним є зв'язок поляризації з об'ємним зарядом. 

 

4.3.1. Динаміка профілю поляризації в плівках ПВДФ при  

електризації і перемиканні в середніх полях, близьких до  

коерцитивного поля 

 

З рис. 4.2 видно, що при середній напруженості поля, близькій 

до коерцитивного значенням Ес=50 МВ/м [92], динаміка профілю 

поляризації характеризується наступними особливостями: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 4.2 Еволюція розподілу поляризації в плівці П(ВДФ-ТФЕ) при 

первинній електризації в поле 60 МВ/м. Номер стадії відповідає різно-

му часу після початку електризації: 1– 8 с, 2– 70 с, 3– 100 с, 4– 150 с, 

5– 250 с, 6– 350 с, 7– 450 с, 8– 750 с, 9– 1000 с, 10– 1510 с, 11– 2000 с. 

 

1. У початковій стадії електризації, через 8 секунд після поча-

тку, розподіл поляризації рівномірний, але її величина незначна 
(0,5 мкКл/см

2
). 

2. З плином часу розподіл поляризації по товщині стає неод-

норідним з максимумом, зміщеним до позитивного електроду. 

4. Після електризації ПВДФ в середньому по величині полі 
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протягом 2000 с формується різко неоднорідний асиметричний ро-

зподіл залишкової сегнетоелектричної поляризації з наявністю по-

близу негативного електроду зони товщиною близько 5 мкм, в якій 

залишкова поляризація дорівнює нулю. 

5. При відключенні напруги і закорочуванні зразка характер 

розподілу поляризації не змінюється і залишається неоднорідним, 

однак величина поляризації в області максимуму зменшується з 

3,31 до 1,71 мкКл/см
2
. 

Роздільна здатність методу вимірювання профілю поляризації 

має порядок 2-3 мкм, що призводить до появи плавних профілів 

поляризації в приелектродних областях і інших місцях фактично 

різкої зміни поляризації. Наприклад, було показано [76] шляхом 

вимірювання профілю приелектродної поляризації методом моду-

льованої інтенсивності лазерного опромінення, який має роздільну 

здатність поблизу електродів порядку 0,1 мкм, що поблизу позити-

вного електроду поляризація змінюється різко в межах часток мік-

рометра від максимального значення до нуля. Поблизу негативного 

електроду, де поляризація відсутня, спотворення профілю за раху-

нок кінцевої роздільної здатності не відбувається. Ефект роздільної 

здатності, ймовірно, позначається також на кордоні між першою і 

другою зонами, де поляризація змінюється більш різко, ніж випли-

ває з кривих на рис. 4.2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 4.3 Еволюція профілю поляризації в плівці П( ВДФ-ТФЕ) при пе-

ремиканні в полі 60 МВ/м після первинної електризації й закорочуван-

ня. Стадія відповідає різному часу від початку перемикання: 1- 0 с, 2- 

0,2 с, 3- 0,5 с, 4- 1 с, 5- 5 с, 6- 50 с, 7- 200 с, 8- 500 с, 9- 1000 с, 10- 1500 

с, 11- 2000 с. 
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Після зміни полярності напруги (рис. 4.3) в місці колишнього 

максимуму на глибині близько 16 мкм утворюється мінімум, тому 

що поляризація в цьому місці не тільки не перемикається повністю, 

але і не досягає нуля. У той же час, справа і зліва від цього перети-

ну формується протилежно спрямована поляризація. Сильна поля-

ризація утворюється знову тільки поблизу позитивного електроду, 

який тепер підключений до протилежної сторони плівки. Слід за-

значити, що поляризація при перемиканні розвивається швидше, 

ніж при первинній електризації, і залишкова поляризація в зоні пі-

ку майже в 1,5 рази більше, ніж після первинної електризації. 

Порівняння профілів поляризації після декількох перемикань 

показало, що при парній кількості перемикань утворюються прак-

тично однакові профілі. У непарних фазах профілі також однакові, 

за винятком профілю після першої зарядки, коли поблизу негатив-

ного електроду ще немає зони зворотної поляризації.  

Таким чином, профіль визначається тим, чи є число переми-

кань парним або непарним. В обох випадках розподіл поляризації 

різко неоднорідний і несиметричний відносно центру зразка. Голо-

вний максимум поляризації незалежно від парності фаз завжди 

знаходиться поблизу того електроду, який в останньому досліді був 

позитивним, причому величина цього максимуму в разі парного 

числа фаз майже в 1,5 рази більше, ніж в разі непарного числа фаз. 

Час встановлення квазістаціонарного стану зменшується зі збіль-

шенням числа перемикань напруги з 2000 с при первинній електри-

зації до 250–500 с при наступних переходах. 

Висновки в деяких роботах, наприклад, [60,62] про те, що по-

близу поверхні коерцитивне поле більше, ніж в об’ємі, на наш пог-

ляд невірні, тому що неповне переключення обумовлено, швидше 

за все, неоднорідністю поля. Через інжекцію носіїв заряду напру-

женість поля поблизу поверхні майже завжди менше, ніж в об’ємі, 

тому і поляризація там погано перемикається. 

 

4.3.2. Неможливість повного перемикання неоднорідно поляри-

зованого сегнетоелектричного полімеру 

 

З рис. 4.2 і 4.3 видно, що в області середніх полів (60 МВ/м) 

поляризація неоднорідна за будь-якої полярності напруги, причому 

повного перемикання не відбувається ні в якому перетині зразка, і 

утворена біморфна структура зберігається незалежно від напрямку 

зовнішнього перемикаючого поля. У той же час, як буде показано 
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далі, в сильних полях (160 МВ/м) формується однорідна поляриза-

ція, яка в подальшому залишається однорідною при будь-яких змі-

нах величини і знака напруги, аж до повної деполяризації. У зв'язку 

з цим, представляло інтерес дослідити поведінку плівок сегнетое-

лектричних полімерів в сильних полях, спочатку електризованих в 

середніх полях. Якщо початкова неоднорідність поляризації обу-

мовлена тим, що поле недостатньо сильне, то при подачі сильного 

поля повинна збільшуватися однорідність за рахунок розширення 

поляризованої області. Однак нами виявлено, що поляризація не 

стає однорідною, і поляризована область не розширюється під дією 

сильного поля (рис. 4.4). 

Досліди проводили наступним чином. Плівки ПВДФ поміща-

ли в поле величиною 60 МВ/м і вимірювали профілі поляризації. 

Як видно з рис. 4.2 і 4.3, просторовий розподіл поляризації був різ-

ко неоднорідним. Далі, не припиняючи вимірювань профілю поля-

ризації, сходинками в 200 В збільшували напругу до 3,2 кВ, тобто 

до значень, що створюють сильні поля, в кілька разів перевищуючі 

коерцитивне значення.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 4.4 Еволюція профілю поляризації в П(ВДФ-ТФЕ) при східчасто-

му росту напруги від 1,2 кВ (первинна електризація) до 3,2 кВ. Вели-

чина сходинки напруги 0,2 кВ, час витримки при кожній напрузі 50 с. 

 
Однак, як випливає з графіків на рис. 4.4, збільшення напру-

женості поля не привело до очікуваного поліпшення величини од-

норідності поляризації. Збільшувалася тільки величина максимуму, 

в той час як характер розподілу поляризації залишався незмінним.  
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Таким чином, для отримання сильної і однорідної залишкової 

поляризації недостатньо провести електризацію в сильному полі. 

Необхідно обов'язково враховувати, в яких умовах зразок був по-

ляризований в перший раз. Якщо початкова електризація проводи-

лася в сильному полі, то, як буде показано далі, залишкова поляри-

зація однорідна. Якщо ж первинна зарядка проводилася в середніх 

або слабких полях, то неоднорідність поляризації не вдається усу-

нути шляхом подачі сильного поля. В такому випадку ми рекомен-

дуємо провести повну термічну деполяризацію і відпал в закороче-

ному стані при температурі близько 160 °С протягом декількох го-

дин, з тим, щоб наявні в об'ємі шари захопленого заряду повністю 

розсмокталися. Після охолодження необхідно провести знову елек-

тризацію, але обов'язково в сильному полі. 

 

4.3.3. Динаміка профілю поляризації в плівках ПВДФ при  

електризації в сильних полях 

 

В області сильних полів (160 МВ/м), як видно з рис. 4.5, поля-

ризація значно більш рівномірна, ніж у випадку середніх полів, 

причому рівномірність з'являється вже при первинній електризації.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 4.5 Еволюція профілю поляризації в плівці П( ВДФ-ТФЕ), елект-

ризованої при напрузі 3 кВ при підключенні напруги протилежної по-

лярності й різної величини. Стадії: 1- вихідний стан, 2- 1,2 кВ, 3- 1,6 

кВ, 4- 2,0 кВ, 5 - 2,4 кВ, 6 - 2,8 кВ, 7 - 3,2 кВ. 

 

При зміні полярності поляризуючої напруги відбувається си-
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метричне перемикання поляризації. Прикладаючи напругу проти-

лежної полярності, і збільшуючи її невеликими ступенями, вдаєть-

ся практично повністю деполяризувати зразок. Напруженість поля, 

при якому це відбувається, відповідає величині 60 МВ/м. Це зна-

чення можна вважати справжнім коерцитивним полем. 

Цікаво відзначити, що наступне підключення зовнішнього по-

ля напруженістю 60 МВ/м будь-якої полярності забезпечує однорі-

дну залишкову поляризацію, чого не можна отримати при первин-

ній електризації в такому полі. Повна деполяризація сильно поля-

ризованого зразка незалежно від полярності зовнішнього поля від-

бувається при напруженості поля 60 МВ/м, що свідчить про симет-

ричність петлі гістерезису, якщо первинна електризація проводила-

ся в сильних полях [84]. 

Таким чином, основні особливості електризації і перемикання 

в сильних полях такі: 

1. Поляризація в об'ємі зразка однорідна і симетрична щодо 

центрального перетину; 

2. Немає відмінності у формі профілю і величині поляризації 

при різних полярностях поляризуючої напруги; 

3. Поляризація легко перемикається в усьому об'ємі, причому 

можлива повна деполяризація; 

4. Однорідність поляризації зберігається не тільки в сильних, 

але і в середніх полях. 

Важливе значення для практики має виявлений нами ефект 

"форматування" в сильному полі, після якого забезпечується одно-

рідна поляризація при будь-якій напруженості поля, включаючи 

коерцитивне поле. Це дає можливість, у разі необхідності, зміню-

вати величину і знак поляризації в широких межах від нуля до на-

сичення, чого неможливо досягти без зазначеного форматування. 

 

4.4. Модель формування профілю поляризації в режимі  

постійної напруги 

 

З рис. 4.2 випливає, що в початковій стадії електризації через 

8 секунд після подачі постійної напруги, що створює середню на-

пруженість поля 60 МВ/м, поляризація рівномірна і відповідає ве-

личині близько 0,5 мкКл/см
2
. Це свідчить про рівномірний розподіл 

напруженості поля і відсутність впливу інжекції зарядів [135]. У 

той же час, стаціонарне значення поляризації з урахуванням його 

нелінійної залежності від напруженості поля, наявності коерцитив-
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ного значення Ес і при 50% кристалічності може бути розраховане 

за формулою, що відповідає ділянці первинної електризації ідеалі-

зованої петлі гістерезису [91] 
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                            (4.1) 

 

Підставляючи в (4.1) значення Pr=13 мкКл/см
2
 [146], Es=200 

МВ/м [92], Ec=50 МВ/м, E=60 МВ/м, отримуємо Pst=0,43 мкКл/см
2
. 

Оборотна компонента поляризації пропорційна напруженості поля 

і діелектричній проникності 

 

Рєм=εо(ε–1)Е                                      (4.2) 

 

Припускаючи ε=10 [169] і враховуючи εо=8,85·10
–12

 Ф/м і 

Е=60 МВ/м, отримуємо Рєм=0,3 мкКл/см
2
. З графіка динаміки про-

філю поляризації видно, що значення поляризації після 8 с впливу 

напруги становить близько 0,5 мкКл/см
2
. Таким чином, вся поляри-

зація є оборотною, тобто сегнетоелектрична складова за цей час ще 

не формується. 

При подальшому впливі поля поляризація стає неоднорідною 

(рис. 4.2), що свідчить про появу неоднорідного розподілу напру-

женості поля з його ослабленням біля негативного електроду і по-

силенням у позитивного. Відповідно до рівняння Пуассона, неод-

норідна поляризація такого роду можлива тільки при наявності 

надлишкового негативного заряду в зоні неоднорідності поля 

 

),(
),(

tx
x

txE
o  



                                (4.3) 

 

Цей заряд, ймовірно, інжектується з негативного електроду і 

знаходиться поблизу нього, поширюючись з часом вглиб зразка. 

Без урахування формування сегнетоелектричної поляризації можна 

вважати, що розподіл заряду є близьким до прямокутного [142], а 

швидкість руху фронту заряду визначається рухливістю μ і величи-
ною напруженості поля E1 на кордоні х1 між зоною з об'ємним за-

рядом і зоною, вільною від надлишкового об'ємного заряду 

 

 ttxEtv ),()( 11                                       (4.4) 
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Оскільки прикладена напруга залишається постійною 

(Uo=const), то виконується умова нормування 

 

 
ox

oUdxtxE
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),(                                     (4.5) 

 

Вираз (4.5) спрощується при прямокутному розподілі інжек-

тованого заряду, оскільки на ділянці від 0 до х1 напруженість від-

повідно до рівняння Пуассона (4.3) лінійно залежить від координа-

ти, а в іншій частині зразка вона постійна і дорівнює Е1. Таким чи-

ном, для знаходження функції x1(t) і напруженості поля Е1(t) маємо 

наступну систему рівнянь 

 

)(
)(

1
1 tE
dt

tdx
                                   (4.6) 

 

oo UtxxtE 







 )(

2

1
)( 11

                        (4.7) 

Рівняння (4.6) і (4.7) були розв’язані чисельними методами, і 

графіки x1(t) і Е1(t) показані на рис. 4.6 при хо=23 мкм, μ=3·10
–16

 

м
2
/В·с [87], Uo=1380 В.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 4.6 Розрахунковий  графік руху фронту інжектованих зарядів піс-

ля підключення постійної напруги до плівки ПВДФ при рухливості 

зарядів 310
-16

 м
2
/Вс (1) і залежність від часу напруженості поля на 

границі, до якої дійшов фронт інжектованих негативних зарядів. (2). 

 

З наведених графіків випливає, що з часом відбувається деяке 
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прискорення руху фронту інжектованих зарядів. У той же час, на-

пруженість поля в частині зразка, куди ще не дійшли інжектовані 

заряди, сильно зростає з часом, перевищуючи початкову напруже-

ність більш, ніж в 2 рази через 1000 с електризації. 

Час перемикання поляризації сильно залежить від напружено-

сті поля. Пояснимо це положення докладніше. Якщо вважати від-

повідно Фурукаві [92], що при Е=200 МВ/м швидкість перемикання 

сегнетоелектричної поляризації в ПВДФ становить близько 5 мкс, а 

залежність швидкості перемикання від напруженості поля має ви-

гляд [91] 











E

EA
o exp                                    (4.8) 

 

де τо має порядок 20 нс, то для поля активації ЕА отримаємо таке 

значення: 

 

o

A EE



ln =1,1 ГВ/м.                            (4.9) 

 

Швидкість перемикання поляризації в полі з напруженістю 60 

і 120 МВ/м повинно скласти відповідно до формули (4.8) τ60≈2 с, 

τ120≈2·10
–4

 с. 

Таким чином, збільшення напруженості поля в 2 рази призво-

дить до скорочення часу перемикання в 10 000 разів, проте обидва 

значення є малими в порівнянні з часовим масштабом дослідів, що 

дозволяє вважати процес формування сегнетоелектричної поляри-

зації квазістаціонарним, тобто не враховувати залежність часу пе-

ремикання від напруженості поля, а використовувати залежність 

сегнетоелектричної поляризації від поля (4.1), припускаючи, що в 

будь-який момент часу Рсе=Pst. 

Було показано [196], що в ПВДФ крім ємнісної Рєм і сегнетое-

лектричної Рсе складових поляризації є також оборотна складова 

Роб остаточно не встановленої природи, наявність якої пов'язують з 

дипольною поляризацією в аморфній фазі полімеру. Співвідношен-

ня між складовими поляризації можна встановити проаналізувавши 
еволюцію профілю поляризації після вимкнення напруги і закоро-

чування зразка. В процесі електризації, коли прикладено напругу, є 

всі три складові поляризації 
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Р1=Рєм+Рсе+Роб.                                                     (4.10) 

 

де Р1=3,31 мкКл/см
2
 в точці максимуму поляризації. При закорочу-

ванні оборотні складові Рєм і Роб зникають і залишається тільки се-

гнетоелектрична складова, тобто Р2=Рсе, причому Р2=1,71 

мкКл/см
2
. Оскільки процес формування поляризації відбувається 

досить повільно, і час досліду значно більше максвелівського часу 

релаксації 

g

o
M


  ≈3 с                                      (4.11) 

 

при власній провідності ПВДФ g=3·10
–11

 1/Ом·м [196], то немає 

підстав вважати, що через недостатню компенсацію деполяризую-

чого поля відбувається часткове зворотнє перемикання сегнетоеле-

ктричної поляризації. Тому Рсе не змінюється при закорочуванні. За 

формулою (4.1) можна знайти відповідну максимуму поляризації 

(Рst=1,71 мкКл/см
2
) і напруженість поля Е=89,5 МВ/м. Ємнісна 

складова поляризації Реє=0,79 мкКл/см
2
 відповідно до формули 

(4.2). Тоді оборотна складова поляризації буде дорівнювати 

Роб=Р1–Рєм–Рсе=0,81 мкКл/см
2
. 

Оскільки оборотна поляризація обумовлена, швидше за все, 

дипольною структурою аморфної фази, її можна врахувати, ввівши 

ефективну діелектричну проникність аморфної фази, що включає 

всі оборотні процеси 

 

εа=(Рєм+Роб)/εоЕ=20,2                            (4.12) 

 

Отримане значення такого ж порядку, яке використовується в 

роботах Федосова та фон Сеггерна [193,195] (19,6) при розрахунках 

двостадійного формування сегнетоелектричної поляризації в 

ПВДФ. 

Динаміка поляризації в чотирьох зрізах (рис. 4.7) показує, що 

ступінь неоднорідності зростає в результаті того, що поблизу нега-

тивного електроду до глибини близько 5-6 мкм спочатку сформо-

вана поляризація близько 0,5 мкКл/см
2
 з часом не збільшується, як 

в другій частині зразка, а поступово зменшується до нуля (рис. 4.7). 

У той же час, поблизу позитивного електроду формується збільшу-

ваний з часом максимум, розташований спочатку на глибині 17,5 

мкм, а потім він зміщується до кінця електризації до координати 

15,4 мкм. 
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Рис. 4.7 Динаміка поляризації в плівці П(ВДФ-ТФЕ) при первинній 

електризації в полі 60 МВ/м на різній відстані від поверхні (глибині): 

5, 10, 15 і 20 мкм. 

 

Це говорить про те, що поблизу негативного електроду не 

тільки не формується сегнетоелектрична поляризація, але і відбува-

ється зменшення до нуля напруженості поля. З теорії інжекційних 

струмів [13] відомо, що напруженість поля на інжектуючому елек-

троді дуже мала або дорівнює нулю, але поблизу електроду, де є 

надмірне зарядження, напруженість повинна бути відмінна від нуля 

і зростати лінійно при однорідному розподілі заряду, як випливає з 

формули (4.6). Якщо густина заряду зменшується в напрямку гли-

бини, то графік залежності Е(х) буде опуклим. Тобто тільки інжек-

ція зарядів не може пояснити наявність зони товщиною близько 5-6 

мкм, в якій поле і поляризація майже дорівнюють нулю. Очевидно. 

є ще одне явище, що приводить до зменшення напруженості поля і 

поляризації поблизу негативного електроду. 

Відомо, що при формуванні сегнетоелектричної поляризації в 

ПВДФ ефективна провідність різко зменшується [172], тобто мож-

на вважати, що провідність поляризованої частині зразка значно 

менше, ніж неполяризованої. При цьому відбувається розподіл по-

вної прикладеної напруги Uo між неполяризованою і поляризова-

ною частинами як між двома послідовно з'єднаними опорами різної 

величини. Напруга, а отже і напруженість поля, в неполяризованій 
частині виявляється малою, а в поляризованій – збільшується. Цей 

поділ сприяє формуванню ще більшої неоднорідності поляризації. 

Таким чином, рівняння (4.6) і (4.7), які не враховують залеж-

ність ефективної провідності від сегнетоелектричної поляризації 
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Рис. 4.8 Схема процесів, які відбуваються при електризації ПВДФ в 

середніх полях і призводять до формування неоднорідної тришарової 

структури, а також характер розподілу вздовж товщини інжектованого 

заряду, напруженості поля і поляризації. 

 

Рсе, справедливі тільки до моменту початку формування Рсе. Після 

цього рівномірний рух інжектованого заряду припиняється, тому 

що відбувається його локалізація на кордоні поляризованої і непо-

ляризованої областей відповідно до рівняння Пуассона (4.3). Заря-

ди тільки частково або взагалі не проникають в поляризовану об-

ласть, тобто ефективна провідність поляризованої області зменшу-

ється. Відбувається перерозподіл прикладеної напруги, так що на 

неполяризованій частини вона зменшується, а на поляризованій – 

збільшується. В результаті напруженість поля і оборотна поляриза-

ція в прилеглій до інжектуючого електроду області зменшуються, а 

в поляризованій ростуть. Саме це спостерігається на експеримента-
льних кривих еволюції профілю поляризації (рис. 4.2). 

Зазначене явище призводить до утворення тришарової струк-

тури, схематично показаної на рис. 4.9. 
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Рис. 4.9 Схема процесів, які відбуваються в ПВДФ, електризованому в 

середніх полях, в момент закорочування (а), розподіл напруженості 

поля в момент закорочування (б) і стан зразка після витримки в зако-

роченому стані. 

 

У зоні, що прилягає до негативного електроду, спостерігається 

висока концентрація інжектованих зарядів, висока провідність, ма-

ла напруженість поля і дуже мала оборотна поляризація. На кордо-

ні неполяризованої і поляризованої областей утворюється шар ло-

калізованого негативного заряду. В межах цього шару поле неод-

норідне і поляризація різко зростає від нуля до максимального зна-

чення. У третій зоні спостерігається однорідне поле, мала ефектив-

на провідність і однорідна поляризація. 

При закорочуванні зразка після закінчення електризації серед-

ня напруженість поля стає рівною нулю. У той же час напрям век-

тора напруженості поля в неполяризованій частині зразка Е1 (рис. 
4.9) стає таким, що надлишкові нелокалізовані інжектовані заряди з 

першої зони "видуваються" через електрод, який був негативним 

під час електризації. Оборотні складові поляризації в усіх зонах 

зменшуються до нуля, надлишкові нелокалізовані заряди розсмок-
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туються за рахунок власної провідності, і з постійною часу, що до-

рівнює часу максвелівською релаксації (4.11), напруженість поля у 

всіх точках зразка стає рівною нулю, як показано на рис. 4.9. 

Згідно з експериментальними даними рис. 4.2 перша зона за-

ймає область від х=0 до х1=6 мкм, друга зона – від х1=6 мкм до 

х2=14 мкм і третя зона – від х2=14 мкм до хо=23 мкм. Як випливає з 

експериментальних профілів поляризації, кордони зон не зміню-

ються з часом. У другій зоні надлишковий негативний заряд розпо-

ділений майже рівномірно. Це підтверджується наявністю практич-

но лінійних ділянок профілю поляризації в цій зоні за весь час. 

Суттєвим є те, що профіль поляризації змінюється з часом при 

постійній напрузі. Це свідчить про те, що в формуванні поляризації 

і в її перемиканні беруть участь повільні процеси перенесення і 

перерозподілу об'ємного заряду. У загальному випадку, як випли-

ває з наших даних, поляризація є складною функцією поля, коор-

динати в об’ємі діелектрика і часу. 

Отримані результати відповідають моделі, яка передбачає ва-

жливу роль об'ємного заряду в формуванні поляризованих зон в 

ПВДФ і інжекції носіїв заряду з електродів. Експериментальні дані 

свідчать про те, що рівень інжекції негативних зарядів з металевого 

електроду вище, ніж позитивних. Можливо також, що рухливість 

інжектованих негативних носіїв значно більше, ніж позитивних. 

Власні носії грають в цьому випадку другорядну роль. 

Таким чином, при первинній електризації однорідність поля 

порушується внаслідок інжекції негативних зарядів. У значної час-

тини зразка поблизу інжектуючого електроду поле ослаблене і ме-

нше коерцитивного, тому сегнетоелектрична поляризація там не 

формується і залишкова поляризація, природно, дорівнює нулю. У 

той же час, поблизу позитивного електроду поле перевищує коер-

цитивне, і там виникає сильна залишкова поляризація. Неоднорід-

ність поляризації закріплюється негативними зарядами, захопле-

ними в області, де є градієнт поляризації. Деполяризуюче поле з 

протилежного боку компенсується позитивними зарядами, що зна-

ходяться або на електроді, або в приповерхневому шарі. 

Після закінчення електризації і при короткому замиканні поле 

в області піку підтримує поляризацію. Відбувається також пере-

розподіл рухомих зарядів – поблизу негативного електроду вони 

рухаються в бік, протилежний інжекції до тих пір, поки поле у всіх 

точках об'єму не стане рівним нулю (рис. 4.9). Нескомпенсовані 

захоплені заряди залишаються тільки на схилах піку поляризації. 
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Масивне захоплення інжектованих зарядів на кордоні поляри-

зованої області починається відразу ж, як тільки виникає зона си-

льної поляризації. Цей заряджений шар розділяє об’єм на дві час-

тини. У першій, що примикає до негативного електроду, сильної 

поляризації немає, а концентрація вільних інжектованих носіїв до-

сить висока. Це зумовлює високу уявну провідність і відповідно 

ослаблене поле в цій зоні в процесі електризації. У той же час, по-

ляризована область виявляється відокремленою від інжектуючого 

електроду шаром захоплених носіїв заряду, і її удавана провідність 

стає значно менше, ніж в першій зоні. Це явище можна розглядати 

як індукований неоднорідною поляризацією ефект Максвелла–

Вагнера, що приводить до все більшої концентрації поля в поляри-

зованій області. Саме тому з плином часу поляризована область не 

розширюється, а величина поляризації в ній зростає. Феноменоло-

гічно захоплення зарядів і поділ на дві зони проявляється в змен-

шенні зарядного струму при постійній напрузі, тобто в зменшенні 

ефективної провідності. 

При перемиканні полярності прикладеної напруги, знову від-

бувається переважна інжекція негативних носіїв заряду, але вже з 

протилежного електроду. В результаті цього область сильного поля 

знаходиться там, де залишкова поляризація дорівнювала нулю, що 

призводить до формування сильної поляризації нового напряму в 

цій зоні. У зоні, де знаходиться залишкова поляризація, поле осла-

блене через інжекцію негативних носіїв і наявності негативного 

об'ємного заряду. Тому перемикання поляризації тут не відбуваєть-

ся, і зберігається частина залишкової поляризації колишнього на-

прямку.  

У зоні локалізації негативного об'ємного заряду (8-15 мкм) 

напрямок і величина градієнта поляризації не змінюються. Це свід-

чить про те, що захоплені при первинній електризації негативні 

заряди залишаються на місці, незважаючи на те, що напрямок по-

ляризації в тій зоні, де вони знаходяться, змінюється на протилеж-

не. Це незвичайне явище цілком узгоджується з рівнянням Пуассо-

на для випадку нульового поля. Можливо також, що відбувається 

делокалізація захоплених раніше носіїв і їх повторне захоплення 

без істотної зміни просторового положення місць локалізації. 

Таким чином, після перемикання утворюється асиметрична 

біморфна структура, яка зберігається при наступних переходах. 

Шар негативного заряду, судячи з градієнту поляризації в області 

8-15 мкм, зберігається як би закріпленим в об'ємі зразка при всіх 
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його переходах. Наявність цього шару пояснює більш швидке фор-

мування профілю поляризації при перемиканні в порівнянні з пер-

винною електризацією, коли цього шару ще немає. Цей же шар пе-

решкоджає формуванню однорідної поляризації навіть в разі силь-

них полів. 

Виявлений нами ефект неможливості поліпшення профілю 

поляризації шляхом збільшення прикладеної напруги до плівок, 

спочатку електризованих в середніх полях, може бути пояснений 

впливом інжектованого і захопленого заряду [84]. З рис. 4.7 видно, 

що градієнт поляризації на кордоні поляризованої області, що зна-

ходиться в об'ємі зразка, не змінює знака при зміні полярності пе-

ремикаючої зовнішньої напруги. Це свідчить про те, що в об'ємі є 

глибоко захоплений шар негативного заряду, який грає роль бар'є-

ру, що перешкоджає розширенню поляризованої області. Цей шар 

стійкий, тому що він компенсує деполяризуюче поле в областях, 

що лежать з одного і з іншого боку від нього (при різних полярнос-

тях зовнішнього поля). Оскільки цей шар перешкоджає вільному 

руху інжектованих негативних зарядів, то їх концентрація в області 

між цим прошарком і катодом значно більше, ніж між зарядженим 

шаром і анодом. Відповідно, ефективна провідність цих областей 

різна, і прикладена напруга розподіляється нерівномірно, так що 

значна її частина прикладена до вже поляризованої області. 

Таким чином, збільшення напруги через наявність блокуючо-

го шару не може збільшувати поляризовану область, тобто не пок-

ращує однорідності поляризації. Так що первісна неоднорідна по-

ляризація залишається неоднорідною і в сильних полях будь-якої 

величини і полярності. 

Виявлене нами явище має принципове значення з наукової, 

методичної та практичної точок зору. По-перше, воно ще більше 

прояснює механізм взаємозв'язку поляризації із захопленим об'єм-

ним зарядом. Здавалося б, сильне поле в 3 рази вище коерцитивно-

го, має забезпечувати рівномірну поляризацію незалежно від поча-

ткових умов. Однак це не так. Вплив захопленого заряду виявля-

ється настільки значним, що навіть сильні поля не можуть його 

придушити. По-друге, при дослідженні перемикання і гістерезис-

них явищ в сегнетоелектричних полімерах раніше здавалося само 

собою зрозумілим починати електризацію зі слабкого поля, посту-

пово збільшуючи його. Саме так проводили вимірювання на інфра-

низьких частотах. З урахуванням наших даних виявляється, що такі 

вимірювання некоректні, тому що величина, і головне, профіль по-
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ляризації, залежать не тільки від напруженості поля, але і від пе-

редісторії зразка. 

При електризації і перемиканні в сильних полях було встанов-

лено, що поляризація однорідна і легко перемикається в усьому 

об’ємі, причому можлива повна деполяризація, а однорідність по-

ляризації зберігається не тільки в сильних, але і в середніх полях. 

Ці особливості можна пояснити тим, що, з огляду на наявність си-

льного поля, поляризована область швидко займає практично весь 

об’єм, що призводить до блокування руху зарядів і різкого ослаб-

лення ролі інжекції. Процеси компенсації і нейтралізації деполяри-

зуючого поля відбуваються в цьому випадку або на електродах, або 

поблизу поверхні, так що весь основний об’єм залишається вільним 

від інжектованих і захоплених зарядів, які, як було показано рані-

ше, могли б порушити однорідність поля і поляризації. Зміна, на 

відміну від області середніх полів, знака градієнта поляризації поб-

лизу електродів при перемиканні поляризації, вказує на те, що знак 

захоплених компенсуючих зарядів також змінюється. Це можливо 

тільки, якщо ці заряди захоплені не надто глибоко, і під дією силь-

ного поля відбувається їх "витрушування" з пасток з наступною 

локалізацією в цій же області носіїв протилежного знаку. 

 

4.5 Профіль поляризації у плівках П(ВДФ–ТФЕ),  

електризованих в коронному розряді 

 

Профілі поляризації в П(ВДФ-ТФЕ) раніше не вивчались, а 

дані, отримані на інших коронно заряджених сегнетоелектричних 

полімерах, досить фрагментарні. Наприклад, було виявлено, що 

поляризація займає центральну зону позитивно зарядженого нероз-

тягнутого ПВДФ [64]. В іншому зразку ПВДФ, що знаходився в 

аналогічних умовах, пік поляризації був знайдений поблизу пози-

тивної поверхні, тоді як двовісно розтягнутий ПВДФ показав 

більш-менш рівномірну поляризацію [99]. Поляризаційні профілі у 

одновісно розтягнутих плівках ПВДФ, що були поляризовані у не-

гативній короні, виявилися дзвоноподібними [96], тоді як значне 

зменшення поляризації спостерігалось поблизу позитивної сторони 

двовісно витягнутого ПВДФ, зарядженого у позитивній короні 

[101]. Спотворення поляризаційної однорідності зазвичай розгля-

дається як наслідок наявності інжектованого заряду [64,74, 

96,99,101], але деталі цього механізму досі лише частково зрозумі-

лі. 
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У роботі [76] ми повідомляємо про вимірювання профілів по-

ляризації, отриманих шляхом застосування методу п'єзоелектрично 

генерованого ступеня тиску (ПГСТ) до плівок П(ВДФ–ТФЕ), які 

були заряджені у негативному коронному розряді при різних умо-

вах. 

Зразки були плівками з експериментальних партій сополімеру 

П(ВДФ–ТФЕ) товщиною 20 мкм, що складалися з 95% ВДФ та 5% 

ТФЕ. Плівки були екструдовані з розплаву та одновісно розтягнуті 

постачальником (Пластполімер, Росія) і містили приблизно 90% 

сегнетоелектричних β–фазних кристалів за даними ІЧ–

спектроскопії. Алюмінієві електроди діаметром 20 мм та товщиною 

150 нм наносили на одну поверхню зразків шляхом термічного ви-

паровування у вакуумі. іноді використовувались також неметалізо-

вані плівки. 

Електризація проводилась в коронному тріоді [74] з голою по-

верхнею зразка, підданою негативному коронному розряду, ініці-

йованому гострим вольфрамовим електродом. Іони та електрони 

проходили через управляючу сітку, що утримувалась при постій-

ному негативному потенціалі щодо заземленого алюмінієвого зад-

нього електроду. Поляризаційне поле в основному було створене 

зарядами, адсорбованими на поверхні зразка. Сітка була зроблена 

вібруючою, що дозволяло одночасно вимірювати потенціал повер-

хні методом Кельвіна та зарядний струм. 

Шість комбінацій з трьома параметрами електризації були до-

сліджені шляхом підтримки на двох рівнях напруженості поля (50 

МВ/м і 100 МВ/м), температури (25 °С та 85 °С) та електричного 

режиму (постійний струм і постійна напруга). Більше того, ми про-

водили експерименти з багатошарими зразками, утвореними з іден-

тичних плівок, в яких металізували тільки найнижчу плівку, яка 

знаходилась у контакті з позитивним електродом. Безпосередньо 

після завершення електризації всі зразки були закорочені протягом 

15 хв. Коротке замикання здійснювалось безелектродним зазем-

ленням голої поверхні зразка. Для цього полярність корони була 

змінена з негативної на позитивну з одночасним заземленням 

управляючої сітки. Таким чином, зразок замикався накоротко, 

оскільки його верхня поверхня, тепер бомбардована позитивними 

іонами коронного розряду, отримувала потенціал сітки, рівний по-

тенціалу заднього електроду. Тривалість короткого замикання була 

достатньо довгою, щоб забезпечити нульове поле всюди в основній 

частині зразка. Після короткого замикання, зразки зберігалися в 
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умовах відкритої схеми. 

Профілі поляризації вимірювали при кімнатній температурі за 

допомогою методу п'єзоелектрично індукованого ступеня тиску 

(ПГСТ). Повний опис методу дано в іншому місці [63,64], і тут ви-

кладено лише його основний принцип. Ступінь тиску генерується 

електрично керованим кварцовим кристалом, з'єднаним із зразком. 

Тискові хвилі, поширюються зі швидкістю звуку (~ 2000 м/с) через 

зразок у напрямку товщини, що викликає електричний сигнал, який 

вимірювався осцилографом з шириною полоси 1 ГГц, а потім був 

оцифрований для подальшого процесу обробки. Було показано [99, 

141], що реакція струму короткого замикання на ступінь тиску за-

безпечує пряме зображення просторового розподілу п'єзоелектрики 

у зразку. Відомо також, [38,39, 91], що в сегнетоелектричних полі-

мерах п'єзоелектричні коефіцієнти пропорційні рівню залишкової 

поляризації. Таким чином, величина струму в будь-який момент 

часу була пропорційна залишковій поляризації у відповідному по-

ложенні в зразку. Тому виміряний сигнал був відкалібрований без-

посередньо в одиницях поляризації. Плівка ПЕТ товщиною 23 мкм 

була вставлена між зразком та вимірювальним електродом для зме-

ншення вхідної ємності. Щоб отримати достовірні дані, ми вимі-

рювали поляризаційні профілі двічі на кожному зразку шляхом на-

кладання ступенів тиску на обидві поверхні. 

Ми виявили, що залишкова поляризація розподілена неодно-

рідно в П(ВДФ–ТФЕ) в умовах постійного струму, незалежно від 

температури, як видно з рис. 1 і 2. Піки поляризації в зразках, елек-

тризованих при кімнатних температурних, зсунуті до позитивної 

сторони, що залишає майже половину товщини не поляризованою 

(рис. 4.10). У зразках, електризованих при 85 °С пік вищий і ближ-

че до позитивної поверхні, ніж при кімнатних температурах (рис. 

4.11). Інший невеликий пік спостерігається біля поверхні, бомбар-

дованої іонами коронного розряду у всіх зразках, що знаходилися в 

умовах постійного струму, як показано на рис. 4.10 і 4.11. 

Багатошарові зразки електризували при постійній напрузі. 

Напруженість поля була або помірною (50 МВ/м) або високою (100 

МВ/м). Перше значення було близьке до коерцитивного поля сег-

нетоелектричних полімерів на основі ПВДФ [39]. 

Поляризуюче поле в багатошарових зразках не було однако-

вим у всіх плівках, з яких складався зразок. Наприклад, з двох плі-

вок у середньому полі 50 МВ/м поляризованою виявилась тільки 

нижня, що безпосередньо контактує з позитивним заднім електро-
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дом (рис. 4.12). Верхня плівка, бомбардована іонами, не показує 

жодних слідів залишкової поляризації, що вказує на те, що напруга 

прикладається в основному до нижньої плівки.  
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Рис. 4.10 Розподіл поляризації в плівці P(VDF-TFE) плівок при 25 °С і 

густині постійного струму 80 мкА/м
2
 протягом 15 хв. Поле в кінці еле-

ктризації становило 100 МВ/м. Координата х = 0 відповідає поверхні, 

яка бомбардувалася негативними іонами коронного розряду. 

 
Рис. 4.11. Розподіл поляризації в плівці P(VDF-TFE) зарядженої при 85 

°С при постійній густині струму 160 пА/м
2
 протягом 15 хв і охолодже-

ній до 25 °С у прикладеному полі 100 МВ/м. Координата x=0 відпові-

дає негативній стороні зразка. 

 

Однак, обидві плівки поляризовані у випадку високого поля, 

як це видно з рис. 4.13 Розподіл поляризації в нижній ("позитив-

ній") плівці досить однорідний (рис. 4.13(б)), тоді як у верхній плі-

вці спостерігаються дві асиметричні піки з вищими, розташованим 

поблизу поверхні, яка була бомбардована іонами коронного розря-

ду (рис. 4.13(а)). 

Тришарові та чотиришарові зразки були електризовані у номі-

нальному полі з напруженістю 50 МВ/м. Результати, наведені на 

рис. 4.14 та 4.15, суттєво відрізняються від результатів, отриманих 

на двохшарових зразках (рис. 4.12 і 4.13). З трьох плівок у зразку 

верхня плівка, обстріляна іонами, взагалі не поляризується.  

Розподіл поляризації у плівці, прикріпленій до позитивного елект-

роду, не є рівномірним і подібний до того, що відбувається у випа-
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дку постійного струму (рис. 4.10 і 4.11), тоді як у середній плівці 

спостерігаються два симетричні піки, розділені сідлом (рис. 14(а)). 

У випадку чотирьох плівок лише дві плівки на позитивній стороні 

зразка поляризовані, але не рівномірно (рис. 4.15). Піки в обох плі-

вках зміщуються на позитивну сторону, а величина поляризації 

набагато вище в плівці, яка безпосередньо контактує з електродом, 

як можна побачити з рис. 4.15(а) та 4.15(б).  

 
 

Рис. 4.12. Розподіл поляризації у нижній плівці двошарового зразка, 

зарядженого при температурі 85 °С і постійному полі з середньою на-

пруженістю 50 МВ/м протягом 15 хв та охолодженого до 25 ° С у при-

кладному полі. Координата x = 0 відповідає негативній стороні плівки. 

Верхня плівка, бомбардована іонами коронного розряду, не мала за-

лишкової поляризації. 

 

Рис. 4.13 Розподіл поляризації в (а) верхній та (б) нижній плівках дво-

шарового зразка, електризованого  при температурі 85 °С при постій-

ному середньому полі 100 МВ/м протягом 15 хв і охолодженому до 25 

° С у прикладеному полі. Координата x = 0 відповідає негативній сто-

роні кожної плівки. 

 

З наших експериментів на багатошарових зразках слід також пе-

редбачити появу піка поляризації поблизу позитивного електроду з 

великою зоною збідненої поляризації біля негативного електроду у 

випадку однієї товстої плівки. Подібний феномен спостерігався у 

електризованих в коронному розряді плівках ПВДФ товщиною 120 

мкм [99]. 
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Поляризація та інжекція зарядів 

 

Неоднорідність поляризації в напрямку товщини однорідних 

зразків може бути, очевидно, викликана неоднорідним розподілом 

поля, що прикладене. Відповідно до рівняння Пуассона, неоднорід-

ність напруженості поля E(x, t) обумовлена наявністю або реально-

го некомпенсованого заряду ρ(x,t), або поляризаційного заряду 

dP(x, t)/dx: 

 

 
Рис. 4.14. Розподіл поляризації в (а) серединній і (б) найнижчій плівках 

тришарового зразка, електризованого при температурі 85 °С в серед-

ньому полі 50 МВ/м і охолодженого до 25 °С у прикладеному полі. 

Координата x = 0 відповідає негативній стороні кожної плівки. Верхня 

плівка, бомбардована іонами коронного розряду, не мала залишкової 

поляризації. 

 

  xtxPtxxtxEo  /),(),(/),(                    (4.13) 

 

де ε – діелектрична проникність, εо – електрична стала, P – поляри-

зація, x – координата у напрямку товщини плівки, t – час. Оскільки 

поляризація P сама залежить від напруженості поля E, вихідна не-

однорідність поля електризації повинна бути віднесена лише до 

впливу реальних зарядів.  

У діелектрику є два основних джерела просторового заряду. 

Він може бути отриманий шляхом просторового поділу вже існую-

чих внутрішніх позитивних і негативних носіїв заряду, або інжекці-

єю в об’єм ззовні. Щоб показати, як можна використати рівняння 
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(4.13) для розрізнення ефектів інжектованих та внутрішніх носіїв, 

спочатку припустимо, що зовнішня напруга V прикладена до зразка 

товщиною xо, коли густина введених зарядів набагато нижче, ніж 

внутрішніх носіїв. 

 
Рис. 4.15. Розподіл поляризації в (а) передостанній найнижчій і (б) 

останній найнижчій плівках чотиришарового зразка, що був електри-

зований при 85 °С в середньому полі 50 МВ/м протягом 15 хв. 

 

Просторовий нейтралітет всередині зразка буде спотворений 

через переважний рух позитивних зарядів до негативного електро-

ду та навпаки, як це схематично показано на рис. 4.16(б). З рівнян-

ня (4.13) випливає, що поле підсилюється біля обох поверхонь зра-

зка і відповідно зменшується в центральній області. Якщо середнє 

поле Ep=V/xо дорівнює або близьке до коерцитивного значення Ec, 

то два піки сегнетоелектричної поляризації будуть з'являтися перед 

електродними ділянками, розділеними неполяризованою зоною, як 

це схематично показано на рис. 4.16(б). 

Тепер припустимо, що одна і та ж напруга V прикладена до 

іншого зразка, де відбувається монополярне введення негативних 

носіїв, а їх густина значно вище, ніж у внутрішніх зарядів. Інжек-

ційний заряд не впливає на середнє поле Ep, але створює неоднорі-

дність поля, як це схематично показано на рисунку 4.16(а). Поле на 

інжектуючому електроді майже дорівнює нулю, але воно збільшу-

ється у напрямку х у відповідності до рівняння (4.13), доки воно не 

досягне значення Ec на певній глибині. Зрозуміло, що пік залишко-

вої поляризації буде зміщений до позитивного електроду. Таким 

чином, можна визначити домінуюче явище з положення піків поля-
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ризації. Наприклад, профілі на рис. 4.13(а) та 4.14(а) вказують на 

те, що рівень інжекцій був низьким у цих зразках. Однак у багатьох 

випадках інжекція негативних зарядів важливіша ніж відокремлен-

ня власних носіїв. Наслідок ведення негативного заряду видний, 

наприклад, на рис. 4.10, 4.11, 4.14(б), 4.15(a) та 4.16(б) – піки поля-

ризації у всіх цих випадках спостерігаються поблизу позитивного 

електроду. 

Заряди, які вводяться під час електризації, не залишаються там 

після короткого замикання. Вони утворббть просторовий заряд, 

який відповідає нахилу профілю залишкової поляризації, оскільки 

dP(x)/dx=ρ(x). При умовах короткого замикання E(x)=0.  

 

Рис. 4.16. Схематична діаграма, що показує розподіл об’ємного заряду, 

напруженості поля та сегнетоелектричної поляризації під час електри-

зації в коронному розряді в разі (а) монополярної інжекції негативних 

зарядів і (б) розділення внутрішніх позитивних і негативних носіїв 

заряду. Середня напруженість поля дорівнює коерцитивному полю Ec. 

Також показано розподіл локалізованого заряду після завершення еле-

ктризації та короткого замикання зразка. 

 

Внесок просторового заряду в вимірюваний сигнал не може 

бути експериментально відокремлений від залишкової поляризації, 

але його можна вважати незначним, оскільки п'єзоелектрика в сег-
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нетоелектричних полімерах, до яких чутливий метод ПГСТ [99, 

141], походить від залишкової поляризації, а не від просторового 

заряду. 

Наші результати, отримані на П(ВДФ–ТФЕ), узгоджуються з 

даними по профілях поляризації, що спостерігаються на інших сег-

нетоелектричних полімерах, які були електризовані у коронному 

розряді. Виснаження поляризації поблизу негативного боку за ра-

хунок інжекції було виявлене у ПВДФ і П(ВДФ–ТрФЕ) [96,99, 

101]. Більше того, подібне явище спостерігалося на сегнетоелект-

ричних полімерах, електризованих термоелектретним методом [64, 

99], шляхом прямого застосування високого поля [44, 60] та елект-

ронно-променевої поляризації [173]. 

Інжекція заряду, швидше за все, відбувається з віртуального 

електроду, утвореного на поверхні, яка бомбардується електронами 

і іонами. Наші результати показують, що однорідність поляризації 

більш суворо спотворюється за рахунок інжекції, якщо застосову-

ються низькі або помірковані поля. Наприклад, поле у випадку пос-

тійної напруги поступово зростає від нуля до близько 100 МВ/м, а 

результуючий розподіл поляризації сильно неоднорідний (рис. 4.10 

і 4.11). Майже чверть товщини зразка не поляризована, оскільки 

поле в цій області занадто низьке для формування сегнетоелектри-

чної поляризації. У випадку двохшарових зразків, що електризовані 

в середньому полі 50 МВ/м, заряди в основному вводяться в плівку 

під дією корони, що викликає збільшення провідності плівки. Ми 

припускаємо, що провідність відповідає рівнянню 

 

 
  nnneg )(                      (4.14) 

 

де e – елементарний заряд, n – густина власних носіїв, n+ і n– – це 

значення густини інжектованих зарядів, μ+, μ–, μ'+ і μ'– – це рухливі-

стю власних і інжектованих носіїв (вони можуть бути різними) З 

цього виразу випливає, що провідність збільшується, якщо відбува-

ється інжекція. Як наслідок, прикладена напруга перерозподіляєть-

ся, так що головна частина прикладена до плівки, прикріпленої до 

позитивного електроду. Розподіл поляризації в такій плівці досить 

однорідний (рис. 4.12), хоча вплив негативного введеного заряду 

все ще розглядається як тонкий неполярний шар поблизу негатив-

ного боку зразка. Верхня плівка виявилася цілком неполяризова-

ною, тому що там було дуже низьке поле. Аналогічно, одна плівка 

у тришаровому та дві плівки у чотиришарових експериментах та-
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кож не поляризуються. 

Результати наших вимірювань на плівках Р(ВДФ–ТФЕ) збіга-

ються з результатами, отриманими з багатошарових експериментів 

на ПВДФ, електризованих термоелектретним методом 

[150,161,179], але пояснення цього явища різні. Підвищення піро– 

та п'єзоелектричної активності поблизу позитивного електроду бу-

ло віднесено [150,161,179] до ефекту інжекційного позитивного 

заряду. Ми вважаємо, що згідно з теорією струмів інжекції 

[122,135], неоднорідність поля, а отже і поляризації, обумовлена 

інжекцією негативних зарядів, але не позитивних, як вважалося 

раніше [150,161,179]. 

Це вважається звичайним, якщо заряд вводиться або з реаль-

ного металевого електрода, або з віртуального, утвореного на пове-

рхні зразка, бомбардованого електронами і іонами. Однак наші ре-

зультати вказують на те, що віртуальний інжекційний електрод та-

кож може бути сформований на поверхні, яка не є ні металізова-

ною, і не бомбардованою іонами. Вичерпання поляризації біля не-

гативного боку зразків, наведене на рис. 4.12, 4.14(б) та 4.15(б), 

доводить, що в усіх цих випадках вводиться негативний заряд. Во-

ни, ймовірно, є результатом мікропробоїв в вузькому проміжку між 

двома контактуючими діелектричними поверхнями. 

 

Перехідні зони 

 

Варто проаналізувати поведінку просторового заряду після за-

вершення електризації. Відразу після короткого замикання середнє 

поле у зразку стає нульовим, але локальне поле ще існує. Тому пе-

рерозподіляються мобільні заряди під дією цього поля, доки поле 

не стане нульовим у будь-якому місці зразка. Характерний час ре-

лаксації Максвела для даного процесу дається як  

go /                                                (4.15) 

 

де g – явна провідність. Розглядаючи типові значення g та Ε (10
–11

–

10
–12

 S/m та 10
–12

 S/m відповідно [169]) для ПВДФ та його співпо-

лімерів, одержуємо τ порядку 10–100 с. Реальна величина τ ще ни-

жча, тому що додаткові носії вводяться під час електризації, а оче-

видна провідність відповідно збільшується, як видно з рівняння 

(4.14). 

З рівняння (4.13) випливає, що при умовах рівноваги (E(x) = 0) 

просторовий заряд ρ(x) може бути локалізований лише на кордонах 
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поляризованих зон, де похідна dP/dx не дорівнює нулю: 

 

)(/)()(   tdxxdPx                                (4.16) 

 

З рівняння (4.16) ясно, що товщина перехідної зони, де поля-

ризація зменшується від її максимального значення до нуля, зале-

жить від густини заряду, тому чим вища густина заряду, тим менша 

перехідна зона. 

Товщина перехідної зони не може бути виміряна з високою 

точністю методом ПГСТ, оскільки її роздільна здатність (2 мкм) 

порівнянна з товщиною зон. Тим не менш, ці значення можна оці-

нити шляхом порівняння часу зростання вимірюваного електрич-

ного сигналу та ступеня тиску. Перший у всіх випадках був дов-

шим, ніж останній, що свідчить про те, що перехідні зони товщі за 

2 мкм. Наприклад, найбільш тонкі перехідні зони (4–5 мкм) видно 

на рис. 4.12 і 4.13(б). Відповідні часи підйому електричного сигна-

лу та ступеню тиску складають 2–3 нс і 1 нс відповідно. 

Відомо, що будь-які неоднорідності поляризації створюють 

поляризаційний заряд з густиною dP(x)/dx. Цей заряд, в свою чергу, 

створює деполяризуюче поле, яке має тенденцію перемикати сегне-

тоелектричну поляризацію назад у початковий стан після завер-

шення електризації. Залишкова поляризація може бути стабільною 

лише в тому випадку, якщо поле деполяризації компенсується або 

нейтралізується [49]. Ми вважаємо, що у випадку сегнетополімерів 

компенсація виконується просторовим зарядом ρ(x), захопленим у 

перехідних зонах, за допомогою якого поляризований об'єм відді-

ляється від неполяризованого. Оскільки поляризаційний заряд 

dP(x)/dx та реальний заряд ρ(x) рівні один одному (згідно з рівнян-

ням (4.16)), то деполяризуюче поле повністю компенсується, так 

що E(x)=0 скрізь у зразку. Ми розглядаємо існування перехідних 

зон у поєднанні з компенсуючим просторовим зарядом як загальну 

особливість електризованого П(ВДФ–ТФЕ) і, ймовірно, всіх інших 

сегнетоелектричних полімерів. Наявність просторового заряду в 

перехідних зонах є запорукою високої стійкості залишкової поля-

ризації. 

 

Приповерхневі ділянки 

 

Ми спостерігали два типи поляризаційних профілів у припо-

верхневих зонах П(ВДФ–ТФЕ). Залишкова поляризація або дорів-
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нювала нулю до певної глибини, як можна побачити, наприклад, на 

рис. 4.10, 4.11, 4.14(б), 4.15(a) та 4.15(б) поблизу негативної повер-

хні, або це було як показано на рис. 4.10, 4.11, 4.12, 4.13(б), 4.14(б), 

4.15(б) поблизу позитивної поверхні та на рис. 4.12, 4.13(a) та 

4.13(б) поблизу негативної поверхні. Зрозуміло, що зони першого 

типу створюються внаслідок масового введення негативних зарядів 

під час електризації, тому що поле поблизу інжектуючої поверхні 

зменшується і сегнетоелектрична поляризація не утворюється. То-

вщина неполяризованої зони залежить від глибини проникнення 

інжектованих носіїв. Зони особливо широкі у випадку помірної 

електризації, як видно з рис. 4.10, 4.11, 4.15(a) та 4.15(б). З іншого 

боку, якщо висока напруженість поляризуючого поля, то припове-

рхневі зони дуже вузькі, якби негативний заряд не вводиться гли-

боко в об'єм (рис. 4.12, 4.13(а), 4.13(б), 4.14(a )) 

У деяких випадках розділення власних носіїв заряду домінує 

над зовнішньою інжекцією, тоді біля обох поверхонь зразка спо-

стерігаються два піки поляризації. Неполяризовані приповерхневі 

зони або дуже вузькі, або взагалі не спостерігаються (рис. 4.13(а) та 

4.14(а)). Згідно з нашими результатами можна зробити висновок, 

що певний час для введеного заряду потребується для глибокого 

проникнення в основну масу. Це можна виконати, лише якщо регі-

они, які передують заряду, неполяризовані, наприклад, у випадку 

низьких або помірних електричних полів. Однак, якщо сегнетоеле-

ктрична поляризація вже сформована поблизу поверхні, як у випа-

дку високого поля, інжектований заряд не може легко рухатись че-

рез поляризовану ділянку. Здається, що ефективна провідність по-

ляризованих областей значно нижча, ніж у неполяризованих. 

Другий тип приповерхневих зон з досить високою поляризаці-

єю можна побачити біля металізованої поверхні, прикріпленої до 

позитивного електроду під час електризації. Роль позитивного еле-

ктроду в накопиченні та розподілі поляризації широко обговорю-

валася з моменту виявлення неоднорідного розподілу п'єзоелектри-

ки та піроелектрики у ПВДФ [150,161,179] та було висунуто багато 

суперечливих пояснень цього явища [170]. Наші виміри показують, 

що у всіх металізованих зразках поблизу позитивного електроду 

з'являється максимальна поляризація. Це означає, що умови вигідні 

як для швидкого розвитку сегнетоелектричної поляризації, так і для 

її стабілізації. Позитивні заряди або не інжектуються, або глибоко 

захоплюються дуже близько до поверхні, створюючи хороші умови 

для компенсації деполяризуючого поля. У той же час захоплені 
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заряди не дозволяють приєднати високо поляризовану зону безпо-

середньо до електроду. 

Метод ПГСТ з роздільною здатністю близько 2 мкм не може 

дати більше інформації про тонку структуру приповерхневих зон, 

але це може бути досягнуто методом модуляції інтенсивності лазе-

рного променя [137]. Профілі поляризації в рівномірно електризо-

ваному П(ВДФ–ТФЕ), виміряні цим методом, представлені на рис. 

4.17. Ми використали ті ж самі зразки, як ті, для яких результати, 

отримані методом ПГСТ, показані на рис. 4.13(б). Відомо, що роз-

дільна здатність методу модуляції інтенсивності лазерного променя 

поблизу освітленого електроду становить близько 0,1 мкм [162]. 

 
Рис. 4.17. Розподіл поляризації, виміряний методом модульованої ін-

тенсивності лазерного випромінювання в приповерхневих областях 

номінально добре поляризованої плівки П(ВДФ-ТФЕ). Умови електри-

зації були такими ж, як і для зразка, показаного на рис. 4.5. Координа-

та x = 0 відповідає негативній стороні плівки. 

 

Як видно з рис. 4.17, поляризовані зони безпосередньо не при-

кріплені до позитивних та негативних поверхонь. Перехідні зони 

складаються з тонкого шару, де поляризація падає з максимуму до 

нуля і доповнюється повністю неполяризованим шаром товщиною 

близько 0,5 мкм.  
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Це можна розглядати як доказ введення заряду, оскільки відо-

мо, що поле на інжектуючому електроді є або нульовим, або дуже 

низьким [122,135]. Проте не тільки електричні властивості, а й 

структурна неоднорідність у приповерхневих зонах можуть сприя-

ти утворенню перехідних та неполяризованих зон. 

Таким чином, електризація сополімеру П(ВДФ–ТФЕ) у нега-

тивній короні при кімнатній температурі в умовах постійного 

струму призводить до неоднорідного розподілу поляризації з піком 

поблизу позитивного електроду, тоді як широка зона поблизу пове-

рхні, яка була бомбардована електронами і іонами коронного роз-

ряду, залишається неполяризованою.  

Термічна стимуляція не покращує однорідності поляризації, 

але впливає на величину піку. Розподіл поляризації при помірних 

полях електризації сильно впливає на інжекцію негативних носіїв 

заряду з віртуального електроду, що утворюється або на поверхні, 

або між двома голими контактуючими поверхнями. В більшості 

випадків інжекція зарядів переважає над розподілом внутрішніх 

носіїв. 

Напруга розподіляється неоднорідно між шарами при елект-

ризації багатошарових зразків. Лише плівка біля позитивного елек-

троду, демонструє високу і досить рівномірну поляризацію, тоді як 

верхні плівки залишаються неполяризованими, що вказує на те, що 

інжектований заряд пронизує всю товщину плівки. Тому, щоб оде-

ржати рівномірно поляризовану плівку сополімеру П(ВДФ–ТФЕ) у 

помірному поля, було б доцільно покривати головний зразок під 

час електризації іншою допоміжною плівкою. 

При високих полях електризації залишкова поляризація одно-

рідна, оскільки інжекція зарядів пригнічується. Але навіть у цьому 

випадку поляризована частина об'єму відокремлена від поверхонь 

зразка перехідними зонами, де компенсуючі заряди потрапляють у 

пастки. Тонкий шар товщиною 0,5 мкм, біля поверхні, завжди за-

лишається абсолютно неполяризованим. 

 

4.6 Термостабільність поляризації в сополімері П(ВДФ–ТФЕ) 

 

Нещодавно було показано, що висока стійкість залишкової 

поляризації у ПВДФ та П(ВДФ-ТрФЕ) обумовлена її взаємодією з 

інжектованим зарядом, що захоплюється на кордонах кристалітів 

або макроскопічних поляризованих зон [43,83,91,125,132,203]. У 

обох випадках поляризація та просторовий заряд утворюють стабі-
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льну та самоузгоджену систему, причому остання грає вирішальну 

роль. Припускаючи наближення Дебая для релаксації та безперерв-

ний розподіл енергій активації для захоплення заряду, Айзенменгер 

та інші отримали такий розподіл для ПВДФ і П(ВДФ-ТрФЕ) [132]. 

 Метою даної роботи було з'ясування того, як об’ємний заряд 

впливає на термічну стійкість залишкової поляризації у сополімері 

П(ВДФ-ТФЕ), який також належить до класу сегнетоелектричних 

полімерів [108,149], але набагато менш вивчений, ніж ПВДФ та 

П(ВДФ-ТрФЕ).  

Для цього ми виміряли профілі поляризації у зразках П(ВДФ-

ТФЕ) як функцію температури при лінійному нагріванні від 20 
o
C 

до точки плавлення кристалітів. Енергія активації була розрахована 

шляхом застосування експериментальних даних і запропонованої 

теоретичної моделі [132]. Отримані результати порівнювали з ти-

ми, що відомі для ПВДФ та П(ВДФ-ТрФЕ) сополімеру. 

Зразки були вирізані з експериментальних партій П(ВДФ-

ТФЕ) сополімерних плівок з товщиною 20 мкм, що містять понад 

90% сегнетоелектричної β-форми в кристалічній фазі. Алюмінієві 

електроди діаметром 4,5 мм і товщиною 0,15 мкм були нанесені на 

обидві сторони зразків термічним випаровуванням у вакуумі. 

Електризацію проводили або шляхом безпосереднього засто-

сування високої напруги (3,2 кВ при 20 °С протягом 2 хв) або тер-

моелектретним методом (2,5 кВ при 85 °С протягом 10 хв, а потім 

охолодження до 20 °С при прикладеній напрузі).  

Напруженість поляризую чого поля в обох випадках у три-

чотири рази перевищувала коерцитивне поле, що становить 35-40 

МВ/м в П(ВДФ-ТФЕ) [63,112]. 

Профілі залишкової поляризації у напрямку товщини зразків 

вимірювали з частотою повторення близько 100 Гц за допомогою 

методу п'єзоелектрично індукційного ступеня тиску (ПГСТ) [184], 

тоді як температура лінійно збільшувалась із швидкістю 3 К/хв від 

20 °С до температури плавлення кристалітів, яка виявилась рівною 

134±2 
о
С.  

У методі ПГСТ ступінь високої напруги перетворюється на 

ступінь тиску кварцовим кристалом, з'єднаним з зразком. Тиск, що 

поширюється через зразок із швидкістю звуку (близько 2000 м/с), 

утворює струм, пропорційний до значення залишкової поляризації 

у відповідному місці зразку.  

Цей струм був посилений і вимірювався в реальному часі ши-

рокополосним осцилографом з полосою пропускання 1 ГГц. Час 
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зростання ступеня тиску і просторова чутливість методу становили 

відповідно 1 нс і 2 мкм. 
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Рис. 4.18 Просторовий розподіл поляризації при різних температурах в 

плівках П(ВДФ-ТФЕ), електризованих (а) шляхом прямого застосу-

вання високої напруженості поля і (б) термоелектретним методом. 
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Рис. 4.19 Величина залишкової поляризації в П(ВДФ-ТФЕ), отримана 

експериментально (точки) та теоретично (суцільні лінії) залежно від 

(а) електризації в сильному полі та (б) термоелектретним методом. 

 

Встановлено, що розподіл поляризації в напрямку товщини є 

досить рівномірним, крім областей, близьких до електродних зон, 

де поляризація зменшується від максимального до низького зна-

чення (рис.4.18). Профілі поляризації при всіх температурах були 

трохи асиметричними, з максимумом, розміщеним поблизу позити-

вного електроду, аналогічно тому, що спостерігається в інших сег-

нетоелектричних полімерах [43,184,203]. Ми використовували ці 

максимальні значення при оцінці термічної стійкості залишкової 

поляризації. 
З даних, представлених на рис. 4.19, ясно, що поляризація в 

П(ВДФ-ТФЕ) розпадається з температурою в усьому досліджува-

ному діапазоні, майже лінійно зменшуючись від максимуму при 

кімнатній температурі до нуля при температурі плавлення (134 °С). 

Ця поведінка значно відрізняється від ПВДФ та П(ВДФ–ТрФЕ) 
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[132], де поляризація зменшується лише за умови, що температура 

перевищує 90 °С. 

Відомо, що залишкова поляризація в звичайних неорганічних 

сегнетоелектриках не залежить сильно від температури нижче точ-

ки Кюрі [73], але ця залежність сильніше в сегнетоелектричних 

полімерах, оскільки вони містять близько 50% аморфної фази і ма-

ють залишкову поляризацію в кристалітах, яка стабілізується захо-

пленими зарядами [43,83,203]. Оскільки заряд може бути звільне-

ний за допомогою теплової активації, слід очікувати, що стійкість 

поляризації сильно залежить від термічної стійкості захоплених 

зарядів. Зменшення заряду призведе до перемикання відповідної 

ділянки поляризації, так що рівновагу буде знову відновлено при 

дещо нижчих рівнях як поляризації, так і просторового заряду. 

Доцільно використовувати апроксимацію Дебая для релаксації 

поляризації з температурною залежністю константи розпаду, що 

відповідає закону Арреніуса. Тоді струм деполяризації ia(T) у випа-

дку однієї енергії активації, як відомо, є [132]: 
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де h – швидкість нагріву, fo – власна частота, Po – початкове зна-

чення поляризації при температурі To, a=A/k, де A – енергія актива-

ції, k – стала Больцмана.  

Враховуючи, що енергія безперервно розподіляється на пове-

рхні поляризованих кристалітів [83], оточених невпорядкованою 

аморфною фазою, можна зробити висновок, що енергетичний 

спектр пасток є, швидше за все, безперервним, а не дискретним. 

Тому загальний деполяризаційний струм i(T) є суперпозицією всіх 

компонент релаксації: 

 





0

)()()( daTiagTi a
                                      (4.18) 

 

де g(a) – функція розподілу енергій активації. Було показано [А3], 

що струм деполяризації i(T), розрахований з експериментальної 

кривої P(T), є зображенням функції розподілу g(a): 
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)()( mTgTi                                           (4.19) 

 

де m – постійна величина. 

Рис. 4.20. Обчислена температурна залежність струму деполяри-

зації i(T) = dP/dT та функції розподілу енергії активації в П(ВДФ-ТФЕ) 

залежно від (а) електризації в сильному полі та (б) термоелектретним 

методом. 

 

Результати розрахунків на основі експериментальних даних 

рис.4.19 показані на рис. 4.20. Зрозуміло, що високотемпературна 

поведінка сополімеру П(ВДФ–ТФЕ) регулюється двома процесами 

релаксації, що характеризуються суттєво розширеними енергетич-

ними рівнями. Пік низьких температур у зразках термоелектретів 

трохи зміщується до нижчої енергії, тоді як високотемпературний 

пік не впливає на термічну обробку. Взаємозв'язок між величинами 

двох піків в П(ВДФ–ТФЕ) відрізняється від ПВДФ [132], де другий 

пік більш розвинений, ніж перший. 

Порівнюючи криві на рис. 4.20а та 4.20б, можна бачити, що не 

спостерігається суттєвої різниці в величині та розподілі енергій 

активації на зразках, що поляризовані у полі з високою напружені-

стю та термоелектретним методом. Це вказує на те, що залишкова 

поляризація в П(ВДФ-ТФЕ) не термічно заморожена, як у звичай-
них полярних термоелектретах, а стабілізується, швидше за все, 

полем захоплених зарядів. У П(ВДФ–ТФЕ) повинні бути дві скла-

дові поляризації, а саме: сегнетоелектричний компонент та елект-

ретний, перший, що концентрується в кристалічній фазі, а другий 
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локалізується в аморфній фазі. Тому два піки, наведені на рис. 4.20, 

можуть бути пов'язані з релаксацією цих компонент поляризації. 

Подібна поведінка спостерігалась у ПВДФ та співполімері П(ВДФ-

ТрФЕ) [132], що вказує на те, що це явище, ймовірно, є загальним 

для всього класу сегнетоелектричних полімерів. 

Відомо, що сегнетоелектрична поляризація стабільна лише 

тоді, коли деполяризуюче поле якимось чином нейтралізується або 

компенсується [73]. У сегнетоелектричних полімерів ця компенса-

ція виконується захопленими зарядами [43,83,132,203]. Оскільки 

заряд глибоко захоплюється, а енергія зв'язку знаходиться в діапа-

зоні 1,65–2,35 еВ, як видно з рис. 4.20, то просторовий заряд ефек-

тивно компенсує деполяризуюче поле в кристалах. Це пояснює ви-

соку стійкість поляризації при кімнатній температурі. Згідно з на-

шими підрахунками на підставі даних рис. 4.20, очікується, що по-

ляризація зменшиться до 90% від її початкового значення протягом 

приблизно одного року. 

Модель безперервного розподілу енергій активації була пере-

вірена шляхом обчислення залежності P(T), використовуючи дані, 

наведені на рис. 4.20. Результати розрахунків, які показані на рис. 

4.19 суцільними лініями, дуже добре узгоджуються з даними екс-

периментів, вказуючи на те, що термічна стабільність залишкової 

поляризації у П(ВДФ–ТФЕ) і, ймовірно, в інших сегнетоелектрич-

них полімерах, дійсно регулюється об’ємним зарядом, який знахо-

диться в пастках. 
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5. ТЕРМОСТИМУЛЬОВАНІ ПРОЦЕСИ 

 

5.1. Термостимульована деполяризація полімерних  

сегнетоелектриків 

 

Для дослідження термічної релаксації залишкової поляризації 

найбільш підходящим є вимір струмів термостимульованої деполя-

ризації (ТСД). Незважаючи на численні експериментальні дослі-

дження, до сих пір немає теорії методу струму ТСД для випадку 

електризованих полімерних сегнетоелектриків типу ПВДФ. Тому, 

опис та інтерпретація виміряних піків струму є зазвичай якісними і 

гіпотетичними. 

Для виявлення природи піків струму ТСД, його зв'язку з поля-

ризацією і піроелектрикою необхідно врахувати процеси, що відбу-

ваються в аморфній і кристалічній фазах, а також на їх межі. Така 

спроба була зроблена [166,167] при розподілі індивідуальних вкла-

дів в піроелектрику таких процесів, як поляризація в аморфній фазі, 

«зарядово-індукована межфазова поляризація» (названа ефектом 

Максвелла-Вагнера) і сегнетоелектрична поляризація в кристаліч-

ній фазі. У якісному описі передбачуваних процесів на додаток до 

компенсуючих зарядів враховувалися «інжектовані надлишкові 

заряди», тобто об'ємні заряди. Часто вважають само собою зрозу-

мілим, що в ПВДФ існують і поляризація, і компенсуючі заряди, і 

об'ємні заряди. У той час, як існування поляризації не викликає 

ніяких сумнівів, існування об'ємного заряду на додаток до компен-

суючих зарядів викликає сумнів, оскільки ПВДФ має досить велику 

питому провідність порядку g=10
-11

 См/м при кімнатній температу-

рі [192,195] і діелектричну проникність порядку =10-20. 

Тому будь-які надлишкові заряди будуть нейтралізовані з ма-

ксвелівським часом релаксації приблизно  

 

c
g

o 13


                                     (5.1) 

 

Це свідчить про те, що в короткозамкненому зразку приблизно 

через 40 с будь-яке електричне поле, яке викликане зарядами (крім 

компенсуючих зарядів і пов'язаних зарядів сегнетоелектричних 

кристалів), зникне. При такому розгляді об'ємна густина заряду 

dxxdPcr /)(  являє собою заряд, що компенсує просторово не-
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однорідну поляризацію )(xPcr . 

Однорідно поляризовані двофазні матеріали, подібно ПВДФ, 

складаються з сегнетоелектричних кристалітів, розсіяних в аморф-

ній матриці. Компенсація деполяризуючого поля в сегнетоелектри-

чних кристалітах можлива тільки завдяки зарядам, локалізованим 

на двох сторонах кристалітів. Повна компенсація електродними 

зарядами, як у випадку монокристалів або матеріалах з 100% крис-

талічністю, неможлива. У ПВДФ і інших двофазних сегнетоелект-

ричних полімерах накопичення заряду на межах між кристалічною 

і аморфною фазами тільки в малому ступені відбувається завдяки 

різниці в діелектричних сталих, а, швидше за все, обумовлене ная-

вністю сегнетоелектричної поляризації. Федосовим і фон Сеггер-

ном була запропонована модель шаруватої структури з чергуючими 

сегнетоелектричними і несегнетоелектричними шарами для опису 

поляризації [192,195], перемикання [193], короткого замикання і 

зворотного перемикання [87] в ПВДФ. 

Теорія методу ТСД [4,54,191] розроблена тільки стосовно еле-

ктретів з дипольною і/або об'ємно-зарядовою поляризацією. При 

цьому передбачається, що поляризація або об'ємний заряд спочатку 

термічно заморожуються, а потім розморожуються при лінійному 

нагріванні. Під застосування методу ТСД до полімерних сегнетое-

лектриків ще не підведена теоретична база, тому що поляризація в 

ПВДФ не заморожена термічно, а має сегнетоелектричну природу і 

виникає в сильних полях без нагріву при електризації. Крім того, у 

додаток до релаксаційних необоротних струмів в дослідах ТСД на 

полімерних сегнетоелектриках є оборотні піроелектричні струми, а 

розподіл цих складових є непростим завданням. Проте, метод ТСД, 

зважаючи на свою інформативність та універсальність, досить ши-

роко застосовувався для дослідження і цього класу діелектриків. 

Пік струму ТСД при 50-60 °С спостерігався багатьма дослід-

никами в несегнетоелектричному α-ПВДФ і сегнетоелектричному 

β-ПВДФ, які були електризовані в широкому діапазоні температур, 

електричних полів і часів електризації [53,72, 

80,113,119,130,134,156,186,187,189]. Єдина спільна риса всіх зраз-

ків ПВДФ, на яких проводились ці експерименти – це наявність 

аморфної фази. Таким чином, цей пік струму ТСД з високою ймо-

вірністю можна вважати пов'язаним з процесами, що відбуваються 

в аморфній фазі ПВДФ. 

У багатьох випадках передбачалось, що пік струму ТСД поб-

лизу 50-60С пов'язаний з так званим с-процесом [189,186,156]. 
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Однак дані про природу с-процесу все ще суперечливі. Більш то-

го, повинен бути встановлений взаємозв'язок між структурними 

перетвореннями і струмами ТСД, оскільки струми ТСД є результа-

том електричних, але не завжди структурних процесів. Роблячи 

припущення про природу піків струмів ТСД, необхідно враховува-

ти не тільки структурні перетворення, а й фундаментальні електри-

чні принципи і закони. В іншому випадку, якісне пояснення без 

відповідних формул і рівнянь може бути помилковим. 

Методом ТСД крім звичайних для ПВДФ - і - процесів були 

виявлені два високотемпературні піки, один з яких приписаний за-

рядам, захопленим на кордоні неполярної кристалічної -фази з 

аморфної областю, а інший – зарядам на полярних -кристалітах. 

Автори вважають, що обидва піки обумовлені позитивним гомоза-

рядом, інжектованим з анода, хоча цілком імовірний їх зв'язок з 

температурою поляризації. 

Еліассон [22], вивчаючи вплив поляризуючого поля, темпера-

тури і матеріалу електроду на струми ТСД, вважала, що на форму-

вання об'ємного заряду впливає інжекція, хоча її результати не уз-

годжуються з положенням і величиною піків з даними Ієда і ін. 

[121]. Картина стає ще більш заплутаною, якщо порівняти дані по 

ТСД, отримані різними дослідниками (табл. 5.1). Різноманіття ре-

лаксаційних процесів, що визначаються методом ТСД, пояснюється 

відсутністю чітких методик ідентифікації піків (іноді за піки релак-

сації приймають найменші вигини на кривій струму ТСД). Ніагу і 

ін. [156] вважають, що сильний вплив на струми ТСД має матеріал 

електродів і неконтрольований склад атмосфери, зокрема, присут-

ність кисню, азоту та парів води. 
 

Таблиця 5.1  
Характеристика піків ТСД в плівках ПВДФ 

Тмакс 
С 

Q, еВ Природа піку Особливості 
Спосіб 
елект-
ризації 

Зразки 
Поси-
лання 

– 43 – 
Мікроброу-
нівський рух 

Фазовий 
перехід при Т 

склування 

ТЕ* 40 
МВ/м 

40-120 

35 мкм 
α-фаза 

[42] 

27-77 0,8 
Релаксація 
об’ємного 

заряду 

Пік  з ростом 
Е зміщується 
до низьких Т. 

  [42] 

87 1,0 
Релаксація 

зарядів на - и 
- межах 

З’являється 
при 

Е>40 МВ/м 
  [110] 
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– 43 – 
Деполяриза-
ція диполів в 

-фазі 

Збільшується 
з ростом 

поляризую-
чого поля 

ТЕ  
40 С 

15 мкм 
-фаза 

[42] 

80-83 0,7 
Релаксація 

гетерозаряду 

Релаксація 
зміщених 

іонів 

ТЕ  
0,2-12 
МВ/м, 
120 С 

– [104] 

53 – – – 
ТЕ 21 
МВ/м, 
50 С 

– [164] 

– 51 3,2 
Розорієнтація 
при Т склу-

вання 
Пік широкий 

ТЕ 
20 

МВ/м, 
80-110 

50 мкм [41] 

12  
Пов'язаний з 
релаксацією 

в -фази 

Корелює з 
ІЧ-спектрами 

ТЕ 
6 МВ/м, 
120 С 

50…100 
мкм 

[41] 

30-55 1,7 
Релаксація 
заряду іон-
них пасток 

Тмакс зростає 
при витримці         

30-55 С 

120 
МВ/м, 
25 С 

6 
мкм 

[204] 

35-50 0,7 
Мікро зміщен-

ня зарядів  

З ростом 
поля Тмакс 

знижується 

ТЕ,  
2-20 

МВ/м,  
60 С 

35 мкм [165] 

105-
125 

0,9 
Міграція 

іонів на відс-
тані 

При Е>10 
МВ/м Тмакс 

зростає 
– – [165] 

80 – 
Дипольна 

релаксація в 
кристалітах  

Протягом 
часу пік зву-

жується  
– 

 
 

– 
[115] 

70-75 – – -  50 мкм [110] 

60 – 
Розморожу-
вання дипо-

лів 

Малий час 
релаксації 

ТЕ 
20-300 
мкм 
-фаза 

[53] 

70-
130 

 
– 

Релаксація 
об’ємного 

заряду 

Тмакс співпа-
дає с Т поля-

ризації 
  [53] 

–40,–
20,70, 

95, 
160 

– – 
Погана відт-
ворюваність 

ТЕ 
10-60 
МВ/м, 
90 С 

20 
мкм 

[198] 

0 – 

Релаксація 
диполів в 

полярній -
фазі 

Пік зникає 
при орієнту-
ванні плівок 

ТЕ 
100-200 
МВ/м, 
90 С 

20 
мкм 

[198] 

52 – 
Релаксація на 
межах крис-

талітів 
   [110] 

110-
120 

– 
Інжекція 

іонів  

В сухій атмо-
сфері і в ва-

куумі 
  [110] 
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50 – – – 
КР + 

20-140 
С 

25 мкм [102] 
65 – – – 

КР - 20 
С 

90-94 – – – 
КР -

90С, 
140 С 

120 – – – 
КР + і - 
140 С 

50-55 1,2 – – 
КР  

5 кВ 
25 мкм [114] 

55 0,9 
Релаксація 

захопленого 
заряду 

– КР 25 мкм [50] 

80 1,3 
Релаксація в 

аморфній 
фазі  

Розподіл 
енергії акти-

вації 
  [50] 

–45  
Звільнення 

гетерозаряду 

Максимум 
зростає при 
витягуванні 

плівки 

ТЕ 
10-45 
МВ/м, 
16-93 

 [189] 

120-
137 

 
Релаксація 
об’ємного 

заряду 

При витягу-
ванні Тмакс 

зростає 

ТЕ 
10-45 
МВ/м, 

16-93С 

 [189] 

10-30  
Релаксація на 
дрібних пас-

тках 

Час релакса-
ції малий 

ТЕ 
10-45 
МВ/м 

 [189] 

 
* Примітка: ТЕ – метод "сендвіча", КР – коронний розряд. 

 

Розно і ін. [20] звернули увагу на те, що при ТСД орієнтова-

них плівок ПВДФ відбувається релаксація усадочних напруг, при 

якій може звільнятися заряд з нестабільних пасток і з'являтися до-

даткові піки на кривих струму ТСД. 

Селюк [22] розглянув теорію електретного ефекту в сегнетое-

лектриках і отримав рівняння, що описує залежність заряду на еле-

ктродах від часу і температури. На жаль, до полімерних сегнетое-

лектриків і композитів ця теорія незастосовна, тому що в них точка 

Кюрі лежить вище температури плавлення або розм'якшення. 

У більшості композиційних полімерних сегнетоелектриків ме-

тод ТСД виявляє процеси, що відбуваються в полімерній матриці 

[17], через те, що температура Кюрі сегнетокераміки вище темпе-

ратури руйнування полімерної матриці. Тому інтеграл від струму 

ТСД перестає бути мірою залишкової поляризації, як іноді вважа-
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ють за аналогією з полярними електретами. 

З теорії термостимульованих струмів ТСД [191] випливає, що 

в однокомпонентному однорідно поляризованому дипольному зра-

зку вимірюваний струм дорівнює струму зміщення dP/dt, так що 

інтеграл струму ТСД дорівнює величині початкової поляризації. Як 

показано Федосовим і фон Сеггерном [193], в разі двофазної систе-

ми інтеграл від струму ТСД менше залишкової поляризації. 

Можливості термостимульованих методів дослідження над-

звичайно широкі, тому що більшість процесів релаксації є термоак-

тиваційними. Разом з тим, ці можливості при дослідженні полімер-

них і композиційних сегнетоелектриків ще до кінця не виявлені і не 

використані. Це відноситься до вивчення динаміки ефективної про-

відності в процесі термостимульованої поляризації (TCП), порів-

няння струмів ТСП і ТСД, виділення в полімерних сегнетоелектри-

ках вкладу гомо- і гетерозаряду в релаксаційний струм, застосуван-

ня методів фракційної TСД для розподілу піроелектричної і релак-

саційної складових повного струму. 

 

5.2. Термостимульована струмова спектроскопія 

 

При термостимульованій поляризації (ТСП) на відміну від ізо-

термічної електризації, зразок спочатку при кімнатній температурі 

витримували при постійній напрузі протягом деякого часу, необ-

хідного для спаду абсорбційного струму до значень порядку 10
-11

 

А, потім температуру лінійно підвищували до 150 °С з постійною 

швидкістю (0,5-4 °С/хв), безперервно вимірюючи струм зарядки. 

Після завершення електризації зразки швидко охолоджували без 

виключення поляризуючої напруги. 

Оскільки термоактиваційний характер мають багато релакса-

ційних процесів, для прогнозування стабільності електретних заря-

дів і залишкової поляризації та дослідження механізму їх утворен-

ня використовували метод (ТСД) [4,169,191]. Електризований зра-

зок поміщали в термокамеру і з'єднували електроди через електро-

метр У5-6, що мав чутливість 10
-14

-10
-16

 А по струму. До виходу 

електрометра підключали самописний прилад КСП-4. Температуру 

підвищували з постійною швидкістю в діапазоні 15-150 °С і вимі-

рювали термопарою ХК. Принцип методу струмового ТСД показа-

ний на рис. 5.1. 

Ми вимірювали термостимульований спад електретного поте-

нціалу методом вібруючого електроду (метод Кельвіна). ТСД  
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Рис. 5.1 Принцип методу термостимульованої поляризації (1) і деполя-

ризації (2).  

 

в діапазоні від -100 °С до + 180 °С проводилася на релаксаційному 

спектрометрі Solomat-91000. Дослідження в області низьких темпе-

ратур від -170 до + 40 °С проводилися з використанням електроме-

тру Kithley-6100, а зразки охолоджували рідким азотом. 

 

5.3. Поділ процесів релаксації гомо- і гетерозаряду по кривих 

струму ТСД 

 
Ряд властивостей полімерних сегнетоелектриків можна пояс-

нити в рамках сучасної теорії полярних електретів [169], розгляда-

ючи релаксацію гомо- і гетерозаряду в самоузгодженому режимі 

без урахування сегнетоелектрики в кристалічній фазі. Нами розг-

лянуто взаємозв'язок гомо- і гетерозаряду з урахуванням експери-

ментальних даних по термостимульованій і ізотермічній релаксації 

плівок ПВДФ, електризованих в коронному розряді. 

Для вивчення процесів релаксації були застосовані чотири рі-

зновиди (моди) деполяризації, а саме термічно стимульована (T) і 

ізотермічна (I) деполяризація короткозамкнених зразків (S) і депо-

ляризація в режимі розімкнутого ланцюга (O). Моди позначалися, 
як TS, ТО, ІS і IO, де перша буква вказувала на температурний ре-

жим (термостимульований або ізотермічний), а друга на електрич-

ний стан (короткозамкнений або розімкнений ланцюг). Додаткові 

експерименти по термічно стимульованій кінетиці електретного 

Час 

Зовнішнє поле 

Температура 

Струм ТСД 

Зарядний струм 
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потенціалу (TP) також були виконані після 24 годин витримки в 

конфігурації розімкненого ланцюга. В якості діелектричного зазору 

в ТО і IO модах використовувалася плівка політетрафторетилену 

(ПТФЕ) товщиною 10 мкм. Всі термостимульовані експерименти 

проводили при постійній швидкості нагрівання 3 
о
С/хв. В ізотермі-

чних експериментах температура підтримувалася постійною після 

того, як необхідне значення температури було досягнуто швидким 

нагріванням. Електретний потенціал в методі TP вимірювався ме-

тодом Кельвіна і безперервно реєструвався. 

При електризації у коронному розряді надлишковий заряд ло-

калізується на поверхні, утворюючи гомозаряд σ, що створює в 

об'ємі зразка однорідне поле, в якому формується внутрішня поля-

ризація (гетерозаряд), яка характеризується поверхневою густиною 

пов'язаного заряду Р. При закорочуванні в режимах без зазору ре-

лаксує тільки гетерозаряд [191], а рівність σ=Р і нульове внутрішнє 

поле підтримується за рахунок струму в зовнішньому ланцюзі. При 

наявності діелектричного зазору і в режимі розімкнутого ланцюга 

струми релаксації гомо- і гетерозаряду спрямовані назустріч один 

одному. 

Виділимо з повного струму деполяризації в режимі розімкне-

ного ланцюга компоненти, відповідні розпаду гомозаряду σ і гете-

розаряду Р. Для цього густину струму i(t) і поверхневий потенціал 

V(t) представимо у вигляді 
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де, t – час,  і хо – діелектрична проникність і и товщина зразка; 1 і 

х1 – аналогічні параметри діелектричного зазору. Для густини 

струму провідності можна записати 
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де )/exp( kTQgg o   – питома провідність, k – постійна Больцма-

на, Т – температура, Q – енергія активації власної провідності, go – 

передекспоненціальний множник. Інтегруючи (5.4) за часом і замі-

нюючи змінну t на T з урахуванням лінійного нагрівання за зако-

ном tTT o   , де β – швидкість нагрівання, То – початкова тем-

пература досліду, отримуємо з (5.2-5.5) температурну залежність 

струмів деполяризації і електретного потенціалу 
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Всі величини в правих частинах рівнянь (5.6-5.8) відомі з дос-

ліду. Таким чином, дана методика дозволяє за експериментальними 

кривими i(T) в різних режимах ТСД розділити процеси релаксації 

гомо- і гетерозаряду. 

 

5.4. Термостимульована поляризація і ефективна провідність 

плівок ПВДФ и П(ВДФ-ТФЭ) 

 

Метод термічно стимульованої поляризації (ТСП) має ряд пе-

реваг перед ізотермічною поляризацією, тому що дозволяє отрима-

ти додаткові дані про механізм формування поляризації. Є також 

можливість визначити оптимальну температуру електризації, а та-

кож знайти температуру, при якій стає істотною омічна провід-

ність. 

З графіків рис. 5.2 і табл. 5.2 можна виділити такі особливості: 

1) Криві TСП містять три характерні ділянки: а) зростання 

струму незалежно від полярності коронного розряду, б) спад стру-
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му (негативний температурний коефіцієнт провідності), в) зростан-

ня струму при високих температурах. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 5.2 Залежність струму від температури при термостимульованій 

поляризації в позитивному (1) і негативному (2) коронному розряді. 

Швидкість нагрівання 2 С/хв. 

Таблиця 5.2 

Ефективна енергія активації при ТСП в різних діапазонах  

температур (з нахилу лінійних ділянок на графіках ln i-1/T) [22] 

 

Полярність 

зарядки 

Нагрів Охолодження 

Енергія активації, еВ 

Діапазон температур °С 

Енергія активації, еВ 

Діапазон температур °С 

+ 
0,87 

20-40 

0,82 

40-50 

0,82 

50-65 

0,92 

60-45 

1,06 

45-25 

– 
0,87 

20-35 

1,1 

35-45 

1,12 

65-80 

1,19 

70-55 

0,83 

55-35 

 

2) При негативній полярності коронного розряду друга ділян-

ка більш виражена, ніж при позитивній, і зменшення провідності 

починається при більш низьких температурах. Різниця в струмах 

ТСП позитивно і негативно заряджених зразків свідчить про різні 

рівні інжекції. У позитивній короні, мабуть, інжектуються як пози-
тивні заряди, так і негативні (з тильного електроду). У разі негати-

вної корони позитивні носії заряду з металевого електроду не інже-

ктуються. 
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3) При термічно стимульованій поляризації плівок ПВДФ від-

бувається необоротне зменшення ефективної провідності, тому що 

величина термоструму при охолодженні значно менше струму при 

нагріванні. 

В ПВДФ пік струму ТСП (рис. 5.2) не можна вважати обумов-

леним тільки поляризацією, як у випадку лінійних полярних полі-

мерів, тому що його інтегрування дає нереально велике значення 

поляризації. Ймовірно, струм провідності при ТСП сегнетоелект-

ричних полімерів значно більше поляризаційної складової струму, 

тому графіки рис. 5.2 відображають скоріше характер зміни ефек-

тивної провідності плівок. 

Механізм і природа провідності в ПВДФ невідомі, проте ная-

вність на кривих рис. 5.2 ділянок негативного температурного кое-

фіцієнту провідності говорить про те, що поряд з термоактивацій-

ним збільшенням числа рухомих носіїв відбувається, ймовірно, і 

захоплення на глибокі пастки, і при певних співвідношеннях на-

пруженості поля і температури другий процес переважає над пер-

шим. Захоплені заряди грають важливу роль, нейтралізуючи депо-

ляризуюче поле і сприяючи збереженню залишкової поляризації, 

аналогічно тому, як це відбувається в сегнетокераміці [12]. 

Сильна поляризація в зарядженій плівці і різке зменшення її 

провідності (струм зарядки проходить через максимум), ймовірно, 

взаємопов'язані. Сегнетоелектрична поляризація в кристалітах 

створює умови для захоплення зарядів на їх кордонах, які екрану-

ють поляризацію і сприяють її стабілізації. Таким чином, процеси 

поляризації і захоплення зарядів взаємопов'язані і взаємозумовлені. 

На кривих струму ТСП від кімнатної температури до 30-40 °С 

залежність i(Т) експоненціальна незалежно від полярності корони, 

що можна пов'язати з термічною генерацією носіїв заряду в об'ємі. 

Подальший хід графіків струму відповідає запропонованій моделі 

про формування поляризації і захоплення зарядів. На третій ділянці 

знову спостерігається зростання струму, що може бути пов'язано з 

внутрішньою термоемісією раніше захоплених зарядів і, як наслі-

док, з частковим руйнуванням сформованої поляризації. Якщо таке 

припущення вірне, то з нього випливає важливий для практики ви-

сновок про недоцільність нагріву ПВДФ при зарядці вище темпе-

ратури мінімуму на кривій ТСП. 

Зменшення струму і ефективної провідності на другій ділянці 

кривої ТСП може бути викликано наступними причинами: 
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1) Виснаження запасу власних носіїв за рахунок їх міграції в 

зовнішньому полі і закріплення поблизу електродів (приелектродна 

поляризація); 

2) Необоротні зміни на електродах або поблизу них, що приз-

водить до обмеження інжекції заряду; 

3) Утворення в об’ємі областей, які не проводять струм, на-

приклад, поляризованих кристалітів; 

4) Зміна рівноважного співвідношення між вільними і захоп-

леними на пастки зарядами в результаті утворення нових пасток на 

кордонах поляризованих кристалітів і макроскопічних поляризова-

них областей. 

Проти міграційного механізму зменшення провідності гово-

рить відмінність в струмах ТСП позитивно і негативно заряджених 

зразків. Друга причина також малоймовірна, тому що при форму-

ванні, наприклад, за рахунок іонних домішок, поле на електродах 

має підвищуватися, що разом з дією температури буде приводити 

до збільшення інжекції. Третя причина більш імовірна, тому що 

впорядкування в кристалічній фазі полімерів призводить до змен-

шення густини локалізованих станів і зниження провідності (ши-

рина забороненої зони має порядок 6-9 еВ). Разом з тим, впорядку-

вання в зовнішньому полі переважної орієнтації диполів в криста-

літах не може істотно змінити їх провідності, тому що в них вже є 

більш високий ступінь внутрішньої упорядкованості – спонтанна 

поляризація. 

Найімовірніше, провідність ПВДФ зменшується в результаті 

інтенсивного захоплення носіїв на кордонах поляризованих в зов-

нішньому полі кристалітів і макроскопічних поляризованих зон, де 

створюються сприятливі умови для локалізації заряду. Ми встано-

вили, що аналогічні процеси при невисоких температурах і сильних 

полях призводять до появи ділянок негативного динамічного опору 

на вольт-амперних характеристиках. 

Якщо запропонована гіпотеза вірна, то повинен спостерігатися 

взаємозв'язок між температурою і напруженістю поля, при яких 

формується сильна поляризація і відбувається необоротне змен-

шення провідності. Залежність ефективної провідності від темпера-

тури в режимі ТСП при різних постійних напруженостях приведена 

на рис. 5.3, з якого видно, що початок ділянки негативного темпе-

ратурного коефіцієнта провідності зсувається в область більш ни-

зьких температур при підвищенні поляризуючої напруги. Відомо, 

що сильна поляризація в сегнетоелектриках виникає в полях вище 
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коерцитивного. З даних рис. 5.3 випливає, що величина коерцитив-

ного поля зменшується з ростом температури. З рис. 5.3 і табл. 5.2 

видно, що енергія активації, тобто середня глибина пасток, які за-

безпечують ефективну провідність в неполяризованих і поляризо-

ваних зразках практично однакова, в той же час, провідність поля-

ризованих плівок, а отже, і концентрація вільних носіїв в них май-

же в 100 разів менше, ніж в неполяризованих. Отже, в процесі по-

ляризації відбувається перерозподіл носіїв і їх додаткове захоплен-

ня на новоутворені пастки. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 5.3 Температурна залежність ефективної провідності при термос-

тимульованій поляризації в коронному розряді при різній напрузі на 

сітці (електретному потенціалі). 

 

Проведемо аналіз форми кривої струму ТСП, враховуючи, що 

струм провідності Iс пропорційний концентрації вільних носіїв за-

ряду 
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де μ – рухливість; U – прикладена напруга; хо – товщина зразка. 

При наявності локалізованих станів у забороненій зоні концентра-

ція захоплених зарядів визначається формулою Фермі-Дірака [13] 
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1]}/)(exp[//1(1{  kTEFgNn ttt
,              (5.10) 

 

де Nt – густина локалізованих станів; g – їх статистична вага; Et – 

енергія локалізованого стану; F – квазірівень Фермі з урахуванням 

власних і інжектованих носіїв. Вважаємо наближено, що повна 

концентрація носіїв 
tco nnn   і рівень Фермі залишаються пос-

тійними. 

Збільшення густини локалізованих станів з ростом поляризації 

представимо у вигляді лінійної функції PNN ot   , де поляри-

зація Р є функцією напруженості поля Е. Для сегнетоелектриків 

функцію Р(Е) можна наближено апроксимувати трьома прямолі-

нійними ділянками 
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де Ес – коерцитивне поле; Es – напруженість поля, при якій поляри-

зація досягає насичення. Врахуємо зменшення коерцитивного поля 

з ростом температури 

 

TEE oc   .                                   (5.12) 

 

Будемо вважати, що динамічна проникність при Ес<Е<Еs не 

залежить від Т, що еквівалентно постійності різниці Е=Еs-Ес. З 

(5.10)-(5.15) з урахуванням зроблених припущень отримуємо зале-

жність струму провідності від температури 
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З виразів (5.13) і (5.14) випливає, що із збільшенням темпера-

тури в діапазоні T <T1 струм ic зростає. При T> T1 починає збільшу-

ватися Nt. За умови 

 

)/exp()/(/ 2 kTQgkTQEPs  ,                 (5.15) 

 

де Q=F–Еt, відбувається зменшення струму ic, незважаючи на зрос-

тання температури. При досягненні насичення поляризації або при 

порушенні умови (5.15) струм знову зростає. 

Зменшення ефективної провідності при ТСП свідчить про ва-

жливість об'ємно-зарядових процесів, тому що заряд, захоплений 

на кордонах поляризованих областей, компенсує деполяризуюче 

поле і сприяє тривалому збереженню залишкової поляризації. Ана-

логічний зв'язок був встановлений при ізотермічній зарядці в силь-

них полях [172]. 

Таким чином, підвищення температури і напруженості поля 

однаково впливають на генерацію і інжекцію рухомих зарядів, ве-

лика концентрація яких є необхідною умовою для зародження і 

розвитку сильної локальної поляризації. По мірі формування поля-

ризації провідність полімерних сегнетоелектриків необоротно зме-

ншується через захоплення інжектованих носіїв заряду на глибокі 

пастки, утворені при поляризації кристалітів. Ці захоплені носії 

заряду, компенсуючи локальні деполяризуючі поля, стабілізують 

залишкову поляризацію. 

 

5.5. Струми термостимульованої деполяризації в ПВДФ 

 

Вимірювання струмів ТСД є потужним інструментом для ви-

вчення релаксаційних процесів [191]. Хоча теорія струмів ТСД бу-

ла розроблена тільки для термічно замороженої дипольної поляри-

зації, цей метод широко застосовується для вивчення і сегнетоелек-

тричних полімерів [81,156,116,61,118]. У ПВДФ найбільш важли-

вими є два піки. Один з них, пов'язаний зі склуванням в аморфній 

фазі, завжди спостерігається при температурі близько -45 
о
C 

[190,188] і добре вивчений. Природа другого піку в діапазоні 50-80 
о
C (рис. 5.4) до кінця не з'ясована, хоча ясно, що в його формування 

можуть робити внесок кілька процесів, таких як реорієнтація дипо-

лів в аморфній фазі, релаксація сегнетоелектричної поляризації, 

міграція об'ємного заряду, міжфазні і приелектродні процеси [71]. 

Встановлено, що температура близько 60 °С є характеристичною 
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для ПВДФ, але природа її до кінця не ясна. Багато дослідників по-

в'язують пік при цій температурі з αс релаксацією [186,55,163]. Ла-

кабанне і ін. [186,118] пояснюють появу піку усадкою, тобто част-

ковим відновленням після витяжки, яка проводиться для отримання 

в ПВДФ сегнетоелектричної β-фази. Ми вважаємо, що цей пік по-

в'язаний з поляризацією в аморфній фазі. 

Сегнетополімери, крім сегнетоелектрики, мають властивості 

звичайних полярних електретів. Тому можна очікувати наявність 

двох компонент залишкової поляризації – однієї, пов'язаної з сегне-

тоелектрикою в кристалічній фазі, і інший, що відноситься до амо-

рфної фази, хоча в даний час прямого експериментального підтвер-

дження цього явища немає  

У роботі Федосова та фон Сеггерна [193] проведено аналіз 

взаємозв'язку струмів ТСД в ПВДФ з піроелектрикою. Вони вста-

новили, що залишкова поляризація зменшується після нагрівання 

до температури 60 °С, в той час як пірокоеффіціент залишається 

незмінним, і зробили висновок про те, що сегнетоелектрична поля-

ризація в кристалічній фазі частково компенсується локалізовани-

ми зарядами, а частково поляризацією в аморфній фазі. Тому у фо-

рмуванні піку ТСД в сегнетоеполімерах беруть участь кілька стру-

мів, викликаних як релаксацією електретних і сегнетоелектричних 

компонент залишкової поляризації, так і пов'язаних з об'ємним за-

рядом. 

Нами досліджені поляризовані зразки, піддані ТСД або в ре-

жимі короткого замикання, або в розімкнутому режимі з плівкою 

ПТФЕ в якості діелектричного зазору між вільною поверхнею зраз-

ка і одним з електродів [24]. Час витримки після електризації до 

вимірювання становив або один день, або 16 місяців. Зразки були 

названі відповідно "свіжими" і "постареними". 

Аналогічно даним, повідомленим у інших роботах 

[81,186,156,61,118,163], ми спостерігали один широкий пік в режи-

мі КЗ на свіжих зразках (рис. 5.4) [77]. Напрямок струму в цьому 

піку відповідав релаксації залишкової поляризації. Тому що крис-

талічність П(ВДФ-ТФЕ) приблизно 50%, і більшість молекулярних 

диполів в кристалічних областях знаходяться в сегнетоелектричній 

β-фазі, вклади електретної і сегнетоелектричної компонент у фор-

мування цього піку в свіжих зразках можна порівняти. Що стосу-

ється об'ємно зарядної компоненти, то відомо, що вона або не дає 

вкладу в струм ТСД в режимі КЗ, або її напрямок збігається зі 

струмом деполяризаційної компоненти [27].  
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Рис. 5.4 Струми ТСД Іsc(T) і Іoc(T), обмірювані на свіжих поляризова-

них зразках у короткозамкненому й розімкнутому режимах. Крива 

Іc(T) відповідає об'ємно-зарядовому струму. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Рис. 5.5 Струми ТСД Іsc(T) і Іoc(T), обмірювані на поляризованих зраз-

ках у короткозамкненому й розімкнутому режимах після витримки 

протягом 16 місяців. Крива Іc(T) відповідає об'ємно-зарядовому стру-

му. 
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струму ТСД в режимі КЗ поділявся при старінні на два вузьких пі-

ки, повністю відокремлені один від одного [27]. У той же час дві 

пари протилежно спрямованих піків з'явилися в постарених зразках 

замість однієї пари, типової для свіжих зразків (рис. 5.5). Ця особ-

ливість, ймовірно, є спільною для всіх сегнетоелектричних поліме-

рів і не залежить від умов поляризації, тому що подібні результати 

були отримані також на зразках, електризованих розфокусованим 

електронним променем при ускорюючій напрузі 20 кВ, і на плівках 

П(ВДФ-ТФЕ) і ПВДФ, електризованих через вапняне скло при на-

прузі 7 кВ [168]. 

Струм деполяризації в розімкнутому режимі залишається не-

змінним, в той час як струм об'ємного заряду змінює напрямок на 

протилежний. Тому, два піки, показані на рис. 5.4, можна пояснити 

як результат складання двох частково перекриваючихся і протиле-

жно спрямованих струмів, що виникають в результаті релаксації 

поляризації і об'ємного заряду. 

Для того щоб відокремити струм деполяризації Ip(T) від стру-

му об'ємного заряду Ic(T), розумно припустити, що поляризація є 

однорідною в напрямку товщини. Оскільки компенсуючі заряди, 

захоплені поблизу поверхні, не створюють ніякого струму в режимі 

КЗ [144], то Iкз(T)=Ip(T), де Iкз(T) – експериментально виміряний 

струм ТСД в режимі КЗ. Струм Ic(T) може бути розрахований з ек-

спериментальних кривих Iкз(T) а також Iраз(T), показаних на рис. 5.4 
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де ε1, x1, ε2 і x2 – діелектрична проникність і товщина зразка і діеле-

ктричного зазору відповідно. У наших обчисленнях ми використо-

вували ε1=12, ε2=2.1, x1=20 мкм, x2=25 мкм. Примітно, що пік Ic(T) 

знаходиться при більш високій температурі, ніж пік деполяризації, 

вказуючи на те, що захоплений заряд є більш стійким, ніж залиш-

кова поляризація [77]. 

Отримані результати можна якісно пояснити, враховуючи різ-

ну природу трьох компонент струму ТСД. Електретна поляризація, 

складаючи майже 50% залишкової поляризації в свіжих зразках, 

розпадається з часом швидше, ніж сегнетоелектрична компонента. 

Саме тому два піки, які перекриваються в свіжих зразках стають 

повністю розділеними в постарених плівках, як ніби відбувається 
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повільний перерозподіл залишкової поляризації протягом тривало-

го часу після завершення електризації. 

Спостережувані і розраховані піки важко обробити кількісно, 

оскільки не існує теорії струмів ТСД в сегнетоелектричних поліме-

рах. Однак, як видно з форми піків, всі три релаксаційні процеси в 

П(ВДФ-ТФЕ) значно відрізняються від ідеального дебаєвського 

випадку, відповідного відсутності взаємозв'язку між релаксуючими 

диполями. Цю особливість можна врахувати, вважаючи, що поля-

ризація релаксує з часом відповідно до закону розтягнутої експоне-

нти 
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де τ – постійна часу, Pо – початкова поляризація. Якщо зразок лі-

нійно нагрівається зі швидкістю  = dT/dt, тоді 
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де To – початкова температура. Розумно припустити, що темпера-

турна залежність τ підкоряється закону Арреніуса 
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де A – енергія активації, k – константа Больцмана, τо – характерис-

тичний час. Вираз для густини струму ТСД виходить з рівнянь 

(5.17)-(5.19) 

 

    ,)T(sexp)T(s
kT

A
exp

P
)T(i

o

o α1α

τ

α


























 

 

де                                'dT
'kT

A
exp)T(s

T

To
o

 























βτ

1
                     (5.20) 



132 

 

Результати комп'ютерної підгонки експериментально спосте-

режуваних і розрахункових піків ТСД в рівняння (5.20) підтверди-

ли наші припущення про природу і термічну стабільність релакса-

ційних процесів. Вони показали, що пік деполяризації в свіжих зра-

зках, де електретна і сегнетоелектрична компоненти змішуються, є 

широким (α=0,24), тому що два релаксаційні процеси, відповідаль-

ні за його формування, дуже різні. Сегнетоелектрична поляризація 

досить стабільна (А=2,7 еВ), а пік ТСД, викликаний його релаксаці-

єю, відносно вузький (α=0,52). Параметри піків об'ємного заряду в 

свіжих і постарених зразках абсолютно різні, як ніби там існують 

два види об'ємних зарядів, один імовірно пов'язаний з сегнетоелек-

тричною поляризацією, а інший – з електретною компонентою. 

Ймовірно також, що невеликий пік, що виникає поруч з піком елек-

третної деполяризації в розімкненому режимі (рис. 5.5) обумовле-

ний тільки електретною компонентою об'ємного заряду. Так як те-

мпература склування в ПВДФ порядку мінус 45 
о
C, то впорядку-

вання диполів в аморфній фазі термічно не заморожено, як в зви-

чайних полярних електретах. Переважна орієнтація диполів в цих 

умовах може підтримуватись полем захоплених зарядів [27,85]. 

Таким чином, показано, що в коронно заряджених плівках по-

лімерних сегнетоелектриків є дві компоненти поляризації, причому 

обидві компоненти супроводжуються відповідними об'ємними за-

рядами. Електретна термодинамічно нестійка компонента, релаксує 

до тих пір, поки широкий пік ТСД, що спостерігається в свіжих 

поляризованих зразках, не перетвориться в два повністю розділе-

них вузьких піки.  

Нестабільна електретна компонента залишкової поляризації 

може бути видалена шляхом нагрівання поляризованого зразка до 

певної температури (приблизно 60 °C в разі ПВДФ). Мабуть, об'є-

мний заряд, або поверхневий заряд, як у випадку рівномірного роз-

поділу залишкової поляризації, завжди супроводжують дипольну 

поляризацію незалежно від її природи. 

 

5.6. Розподіл складових струмів деполяризації, обумовлених 

релаксацією гомозаряду і гетерозаряду 

 

Незважаючи на те, що ПВДФ розглядають як полімерний сег-

нетоелектрик [91], деякі його електричні властивості можна пояс-

нити в рамках теорії полярних електретів. Феноменологічна модель 
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Гросса-Свана-Губкіна [105,182,107] передбачає наявність двох ви-

дів зарядів в електретах, а саме гомозаряду σ(t), знак якого збігаєть-

ся з полярністю електродів при електризації, і гетерозаряду Р(t) 
(внутрішня поляризація), який є результатом мікро- і макрозміщень 

власних зарядів в діелектрику під дією поля. У разі ПВДФ гетеро-

заряд є дипольною поляризацією, а гомозаряд сформований заря-

дами, захопленими на поверхні або поблизу неї [195]. 

Стабільність електретного стану в полярному діелектрику за-

лежить від взаємної релаксації гомозаряду і гетерозаряду. Оскільки 

гетерозаряд (поляризація) зазвичай найбільш важливий в ПВДФ, то 

ролі гомозаряду не приділяли достатньої уваги до теперішнього 

часу, хоча стабілізуючий вплив об'ємного заряду на залишкову по-

ляризації вже обговорювався [87,195]. 

Термостимульована деполяризация (ТСД) – використовуваний 

метод для ідентифікації процесів релаксації в електризованих полі-

мерних електретах. Однак, розділити вплив гомозаряду і гетероза-

ряду на струми ТСД дуже важко, особливо якщо відповідні піки 

накладаються один на одного в широкому діапазоні температур. 

Нами розроблений і застосований метод розподілу струмів 

гомозаряду і гетерозаряду [77] шляхом розв'язання оберненої зада-

чі. Крім того, показано, що застосування різних модифікацій мето-

ду ТСД, доповнених ізотермічними струмами деполяризації, дозво-

ляє знайти такі важливі параметри процесів релаксації, як енергія 

активації, характеристичні частоти і постійні часу. 

Одновісно орієнтовані плівки ПВДФ товщиною 25 мкм, мета-

лізовані з одного боку, заряджали в коронному тріоді при напрузі 

керуючої сітки 3 кВ при кімнатній температурі і постійній густині 

струму зарядки [78] 90 мкA/м
2
 протягом 30 хв, а потім закорочува-

ли і витримували при кімнатній температурі протягом 24 годин 

(крім зразків, призначених для вимірювання кінетики електретного 

потенціалу). Були застосовані 4 модифікації методу ТСД, а саме 

термостимульована (T) і изотермична (I) деполяризація короткоза-

мкнутих (S) і розімкнутих (O) зразків. Таким чином, застосовані 

модифікації були названі як TS, ТО, IS і IO, де перша буква вказує 

на температурний режим (термостимульований або ізотермічний), 

а друга вказує на електричний стан зразка (короткозамкнений або 

розімкнений).  

Додаткові експерименти по термостимульованій кінетиці еле-

ктретного потенціалу (TP) були виконані після 24 годин витримки 

зразків в розімкненому стані. В якості діелектричної прокладки в 
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ТО і IO модифікаціях плівка ПТФЕ товщиною 10 мкм використо-

вувалася. Термостимульовані експерименти були виконані при по-

стійній швидкості нагрівання 3 K/хв. В ізотермічних експериментах 

температура підтримувалася постійною після того, як її необхідна 

величина була досягнута шляхом швидкого нагрівання. Електрет-

ний потенціал в TP модифікації вимірювали методом Кельвіна і 

безперервно реєстрували самописним приладом. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 5.6 Термостимульовані струми в TS модифікації (1) і в ТО моди-

фікації (2), а також електретний потенціал в TP модифікації (3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 5.7 Ізотермічні перехідні струми при різних температурах в IS 

моді (a) і в IO моді (b); 1 - 45 
о
С, 2 - 55 

о
С, 3 - 70 

о
С. 
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Головні особливості експериментальних кривих, наведених на 

рис. 5.6 і 5.7 такі: 

- Струм деполяризації в TS модифікації утворює широкий 

"некласичний" пік з максимумом в районі 65 °C; 

- Спостерігається інверсія струму ТСД в ТО модифікації, в той 

час як напрямок струму збігається з напрямком струму в TS моди-

фікації в початковій стадії нагрівання; 

- Електретний потенціал в TP модифікації має максимум при 

40 
о
С. 

- Струм повільно зменшується з часом в IS модифікації при 

всіх температурах, в той час як ізотермічний струм змінює напря-

мок в режимі IO при підвищеній температурі. 

Зазначені особливості можна пояснити в рамках моделі, що 

передбачає існування в зразках гомозаряду і гетерозаряду 

[169,105,182,107]. Спочатку розглянемо процеси електризації і ре-

лаксації якісно. Розумно припустити, що негативно заряджені час-

тинки (іони і / або електрони), які генеруються коронним розрядом, 

адсорбуються і термалізуються на поверхні зразка через їх низьку 

(теплову) енергію. Надмірний заряд, що знаходиться в приповерх-

невому шарі або на поверхні, формує гомозаряд, що має деяку по-

верхневу густину σ і створює однорідне поле E в об'ємі зразка. Ви-

сока електронна спорідненість атомів фтору полегшує захоплення 

зарядів на пастки і формування стійкого гомозаряду. 

Однорідна внутрішня поляризація P (гетерозаряд) формується 

в результаті орієнтування диполів -CH2-CF2- в полі, створеному 

гомозарядом. Формування поляризації еквівалентно формуванню 

пов'язаного поверхневого заряду P, що має знак, протилежний зна-

ку гомозаряду σ. З усіх поляризаційних процесів в ПВДФ, орієнту-

вання диполів -CH2-CF2- є найбільш істотним через їх великий ди-

польний момент 2,1 Дебая [169,146]. 

Якщо поляризація P дорівнює нулю, то поле створюється пов-

ним поверхневим зарядом σ. Коли P починає зростати, то з'являєть-

ся деполяризуюче поле, яке "нейтралізується" частиною поверхне-

вого заряду. Таким чином, поле в об'ємі створюється різницею (σ-
P) між поверхневим зарядом і поляризацією. Отже, поверхневий 

заряд σ складається з двох частин σ=σ1+σ2, перша з яких представ-

ляє заряд, що забезпечує компенсацію деполяризуючого поля 

(σ1=P), а друга σ2=σ-P створює електричне поле в об'ємі зразка. 

Після короткого замикання заряджених зразків (в TS і IS мо-

дах), "надлишковий" заряд σ2 зникає. Рівновага між гомо- і гетеро-



136 

зарядом (σ=σ1=P), а також нульове внутрішнє поле (E=0) підтри-

муються завдяки струму у зовнішньому ланцюзі, так що вимірюва-

ний струм відповідає релаксації гетерозаряду. 

Однак, якщо після короткого замикання і формування рівно-

ваги σ=σ1=P, між одним з електродів і поверхнею зразка введена 

непроводяча діелектрична вставка (в ТО і IO модах), то можна спо-

стерігати струми релаксації і гетеро-, і гомозаряду, які течуть в 

протилежних напрямках . Поле в об'ємі вже не дорівнює нулю, так 

що поверхневий заряд (гомозаряд) або дрейфує у власному полі 

через усю товщину зразка, або він повільно нейтралізується носія-

ми заряду, відповідальними за власну провідність.  

У будь-якому випадку, релаксація гетерозаряду відбувається в 

умовах поля, відмінного від нуля і викликана тепловим розупоряд-

куванням орієнтованих диполів [169,191]. 

Покажемо, що обидві компоненти струму деполяризації мо-

жуть бути знайдені із залежності i(T) в ТО режимі (рис. 5.6, крива 

2). Відомо [169,191], що струм ТСД i(t) і електретний потенціал V(t) 

в дослідах з непроводячою вставкою між поверхнею зразка і елект-

родом, залежать не тільки від взаємозв'язку між гомозарядом і ге-

терозарядом, але також і від їх похідних за часом , так що 
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де )/exp( kTQgg o  – власна провідність, k константа Больцмана, 

T – температура, Q – енергія активації власної провідності, go – пе-

редекспоненціальний множник. Інтегруючи (5.23) і замінюючи час 

t температурою T в (5.21)-(5.24) згідно )1( btTT o  , де b – швид-

кість нагрівання, То – початкова температура, отримуємо вирази 

для температурних залежностей гомоструму i1(T) і гетероструму 

i2(T), а також напруги на зразку (електретного потенціалу) V(T) 
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Рис. 5.8 Температурні залежності струмів релаксації гомозаряду (1), 

гетерозаряду (2) і напруги на зразку (3), розраховані згідно моделі. 

 
Всі величини в правій частині рівнянь (3.19)-(3.21) відомі, або 

можуть бути отримані експериментально. Результати обчислень 

відповідно до рівнянь (5.25)-(5.27), засновані на даних рис. 5.6, по-

казані на рис. 5.8. Величини енергії активації Q=0,76 еВ і множник 
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go=0,18 Ом
-1

м
-1

 були отримані з сталих значень ізотермічного стру-

му зарядки і напруги. 

Як можна бачити на рис. 5.8, гомострум і гетерострум утво-

рюють два широкі піки з майже однаковими максимумами. Гетеро-

заряд релаксує швидше в низькотемпературній області, де гомоза-

ряд залишається відносно стабільним. Це ймовірно є причиною 

початкового збільшення термостімульованого потенціалу (див. 

криву 3 на рис. 5.6, і криву 3 на рис. 5.8). Інверсія струму в режи-

мах ТО і IO викликана зміною співвідношення між гомо- і гетерос-

трумом при високих температурах (криві 1 і 2 на рис. 5.8) [75]. 

Відомо, що інверсія струму ТСД може бути викликана пере-

поляризацією, тобто виникати в результаті появи додаткового гете-

розаряду в полі гомозаряду, причому напруга в цьому випадку має 

зменшуватись [191]. Однак це не спостерігалося в нашому випадку 

(рис. 5.6). З іншого боку, початковий ріст електретного потенціалу 

при нагріванні не може бути викликаний збільшенням поверхневої 

густини заряду σ, тому що заряди в цьому випадку повинні були б 

рухатися проти електричного поля, створеного цими зарядами, що 

неможливо. Тому, перший пік струму ТСД і збільшення електрет-

ного потенціалу (рис. 5.6) викликані більш швидким розпадом ге-

терозаряду (поляризації) в порівнянні з гомозарядом. Можливо, що 

в ПВДФ в першій стадії нагрівання руйнується не вся поляризація, 

а тільки її найменш стійка частина. 

Таким чином, тривале збереження гетерозаряду в плівках 

ПВДФ можливо тільки в присутності стабілізуючого поля гомоза-

ряду. Ми вважаємо, що багато особливих властивостей ПВДФ по-

в'язані з вдалою комбінацією великого дипольного моменту -CH2-

CF2- (2,1 Дебая) [91], що сприяє формуванню гетерозаряду, і висо-

кої електронної спорідненості атомів фтору (3,37 еВ), що сприяє 

створенню стабільного гомозаряду. Хоча електретний стан в ПВДФ 

нестабільний, самозбалансована взаємна релаксація гомозаряду і 

гетерозаряду сповільнюється через стабілізуючу дію гомозаряду. 

В теорії електретів [105,107,182] передбачається, що гомо- і 

гетерозаряд розпадаються за експоненціальним законом з темпера-

турно залежними постійними часу. Тому, такі вирази дійсні для IO 

і IS режимів 
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де W – енергія активації релаксації гетерозаряду, τ1 і τ2 – відповідні 

постійні часу. 

Застосовуючи рівняння (5.28)-(5.31) до експериментальної 

кривої на рис. 5.7, ми розрахували наступні параметри релаксації 

гомозаряду і гетерозаряду: енергії активації (Q=0,76 еВ і W=0,54 

еВ), характеристичні частоти (f2=1/o=7,4 МГЦ и f1=(go/o)=1,7 

ГГц, постійні часу при 20 °C (τ1=31000 с і τ2=2800 с). Результати 

вказують на те, що гомозаряд більш стабільний, ніж гетерозаряд. 

Таким чином, нами була розроблена методика виділення де-

поляризаційних струмів гомо- і гетерозаряду з виміряного струму 

ТСД і виявлено релаксаційну поведінку обох компонент. Застосу-

вання різних модифікацій ТСД, доповнених ізотермічними струма-

ми деполяризації дозволило знайти найбільш важливі параметри 

процесів релаксації. Розроблений метод дозволяє аналізувати взає-

мозв'язок між гомо- і гетерозарядом не тільки в ПВДФ, але і в ін-

ших полярних діелектриках. Введення полярних груп з одночасним 

створенням глибоких пасток могло б сприяти збільшенню стабіль-

ності залишкової поляризації в полярних полімерних діелектриках. 

Тому, якщо є відповідні умови для створення гомозаряду, то висо-

кий рівень залишкової поляризації може бути також забезпечений 

протягом тривалого часу.  

 

5.7.Ізотермічні і термостимульовані процеси в композитах на 

основі ПВДФ і сегнетокераміки 

 
Композиційні матеріали на основі полімерів, з домішками се-

гнетокераміки, мають ряд суттєвих переваг перед звичайною сегне-

токерамікою [7], але можливості використання композитних мате-
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ріалів в якості активних елементів пьезо- і піроелектричних перет-

ворювачів ще повністю не реалізовані . 

Відомо, що більшість поляризації в сегнетокераміці одразу пі-

сля відключення напруги перемикається назад в початковий стан, і 

орієнтованими залишаються лише 25-30% доменів, якщо не вжива-

ти ніяких заходів [33]. Тому переважна орієнтація доменів повинна 

бути якимось чином зафіксована. Подібна ж проблема існує в полі-

мерних сегнетоелектриках, в яких сегнетоелектричні кристаліти 

розподілені в аморфній фазі. Ця структурна подібність композитів і 

сегнетоелектричних полімерів може визначати також і подобу про-

цесів електричної релаксації в цих двох класах матеріалів. 

Композит ПВДФ-ВаТiО3 ми розглядали як модельний матері-

ал, результати дослідження якого порівнювалися з даними по 

ПВДФ для перевірки застосовності концепцій вже доведених для 

випадку сегнетополімерів. Крім того, були отримані конкретні дані 

про параметри електричної релаксації в зазначених композитах. 

Зразки композитів ПВДФ-ВаТiО3 товщиною 300 мкм з вміс-

том 0%, 40%, 50% і 70% ВаТiО3 отримували гарячим пресуванням 

суміші, що складається з порошку ПВДФ і частинок кераміки 

ВаТiО3 із середнім розміром 10 мкм. Композити відпалювали при 

температурі 140 °С і досліджували за допомогою спектрометра 

Solomat 91000 [31], на якому отримано загальний спектр термости-

мульованих струмів в діапазоні від - 80 °С до +180 °С (рис. 5.9).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 5.9 Криві ТСД поляризованих композитів с різним вмістом 

ВаТiО3: 0% (1), 40% (2), 50% (3) и 70% (4). 
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потім охолоджувалися до мінус 100 °С без відключення електрич-

ного поля. Потім зразки деполяризували нагріванням в короткоза-

мкненому режимі зі швидкістю 7 °С/хв. 

Фракційний аналіз релаксаційних процесів проведено мето-

дом термічних вікон. Температура поляризації збільшувалася кож-

ного разу на 5 
о
С від 20 

о
С до 150 

о
С. Еквівалентна частота дослідів 

була порядку 2·10
-4 

Гц. З цих дослідів були розраховані енергії ак-

тивації релаксаційних процесів (рис. 5.10). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 5.10 Енергія активації релаксаційних процесів в композитах, які 

містять 40% (1), 50% (2) и 70% (3) ВаТiО3. 

 

Встановлено, що термічна активація процесу поляризації є не-

обхідною, тому що поляризація не формується при кімнатній тем-

пературі навіть в сильних електричних полях близько 20 МВ/м. 

Цей факт підтверджується відсутністю струму ТСД після поляри-

зації зразків при кімнатній температурі. Крім того, ВАХ при 20 °С 

була зверхлінійною і типовою для струмів, обмежених об'ємним 

зарядом [6], а не N-образною, як у випадку ПВДФ. 

На всіх зразках, включаючи ПВДФ без добавок кераміки, на 

кривих струму ТСД видно добре виражені низькотемпературні піки 

(поблизу мінус 40 °С) (рис. 5.9). Цей пік знаходиться поблизу тем-

ператури склування аморфної фази в ПВДФ і зазвичай приписуєть-

ся β-релаксації, пов'язаній з мікроброунівським рухом молекуляр-

них ланцюгів в аморфних областях [7]. Ні положення піку, ні його 

величина не корелюють з кількістю наповнювача в композиті, що 

свідчить про те, що цей пік пов'язаний з властивостями полімеру. 

Пік в діапазоні 80-120 °С структурований добре тільки в разі 

ПВДФ, але пригнічений в композитах експоненціально наростаю-
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чим струмом витоку невідомої природи. Для усунення паразитних 

струмів ми періодично включали послідовно зі зразком конденса-

тор [168]. Але навіть в цьому випадку однозначна інтерпретація 

піків утруднена, тому що теорія струмів ТСД в композитах поки не 

розроблена. 

Передбачається, що в методі термічних вікон кожному окре-

мому піку відповідає єдиний дебаєвський релаксаційний процес. 

Тоді аналіз піку дає температурно-залежний час релаксації τ(Т), 
який може бути апроксимований рівнянням Арреніуса 

 

)/exp()( 0 kTQT   ,                            (5.32) 

 

де τо – передекспоненціальний фактор; Q – енергія активації; k – 

постійна Больцмана. 

Як видно з рис. 5.10, енергія активації злегка зменшується в 

діапазоні 20-80 °С від 1,17 еВ до 1,09 еВ незалежно від складу зраз-

ків. Потім вона різко збільшується, досягаючи максимальних зна-

чень 1,23-1,55 еВ при температурі 105-110 °С. Величина енергії 

активації корелює з концентрацією керамічного наповнювача і до-

рівнює 1,23 еВ при 40%, 1,4 еВ при 50% і 1,55 еВ при 70% ВаТiО3 в 

композиті. Крім того, температура піку на рис. 5.10 дуже близька 

до точки Кюрі для ВаТiО3, підтверджуючи той факт, що релакса-

ційна поведінка композиту поблизу цієї температури визначається 

керамікою. 

Виявлено, що температура максимуму кривої інтенсивності 

піку термічного вікна була приблизно на 15 °С вище температури 

поляризації для всіх фракцій, незалежно від складу зразка. 

Діелектрична сила композитів збільшувалася з температурою і 

перебувала в певному співвідношенні з відсотковим вмістом напо-

внювача, дорівнюючи 20-250 при 40%, 30-400 при 50% і 40-1100 

при 70% ВаТiО3 в композиті. Відомо, що діелектрична стала чисто-

го ПВДФ близько 10-12, а у ВаТiО3 вона дорівнює 1500-7000 [33]. 

Поляризаційне поле, яке прикладається до композитів в ТСП екс-

периментах (1,25 МВ/м) було вище коерцитивного поля чистого 

ВаТiО3, що оцінюється як 0,3 МВ/м [33], але неясно, чи має місце 
сегнетоелектрична поляризація, тому що опір полімерної матриці 

значно вище, ніж кераміки. 

Таким чином, встановлено, що процеси формування поляри-

зації і електричної релаксації в композитах ПВДФ-ВаТiО3 подібні 

таким же процесам в сегнетоелектричних полімерах. Це може слу-
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жити передумовою до створення узагальненої моделі, яка не тільки 

пояснює, а й пророкує електричну поведінку полімерно-керамічних 

композитів. 

Нами встановлено вплив провідності полімерної матриці і ре-

жиму електризації на ефективну провідність композитів ПВДФ-

ЦTС [31]. Дослідження проведено на плоских пластинах композиту 

ПВДФ-ЦТС, виготовлених методом гарячого пресування суміші 

порошків ПВДФ і кераміки ЦТС-19, взятої в об'ємному відношенні 

60:40. Для вивчення впливу властивостей полімерної сполучною 

використані два види порошку ПВДФ, що відрізняються концент-

рацією іоногенних кінцевих груп, що сприяють дисоціації домішок 

і відповідно мають питомий опір при кімнатній температурі 10
10

 

Ом·м і 10
12

 Ом·м. Питомий опір ЦТС-19 має порядок 10
10

 Ом·м. 

Електризацію зразків проводили термоелектретним методом. 

Зразки витримували протягом 50 хв при високій температурі в зов-

нішньому полі, а потім без зняття поля охолоджували. В якості па-

раметрів, які змінюються, були обрані температура поляризації (70-

130 °С) і провідність полімерної частини. 

У монографії [25] була розглянута задача про розподіл поля 

між фазами в гетерогенної суміші в разі двошарового діелектрика в 

припущенні різної провідності і діелектричної проникності шарів. 

У реальних сегнетоелектриках-полімерах слід було б врахувати 

явище перколяції і інжекції носіїв в об’єм. З теорії перколяції відо-

мо, що для тривимірних двофазних систем поріг протікання в за-

лежності від структурних особливостей фаз знаходиться в діапазоні 

0,05-0,6 [26]. При звичайних для сегнетоелектричних полімерів 

концентраціях наповнювача або кристалічної сегнетофази порядку 

0,4-0,5 велика ймовірність знаходження суміші або в критичній 

області, або в області, де сформувався нескінчений кластер. Тому 

відомі формули для узагальнених електричних характеристик су-

мішей типу формули Ліхтенекера, Ландауера-Бруггемана, Оделев-

ского і інші непридатні до сегнетоелектричних полімерів і компо-

зитів, тому що вони припускають відносну близькість властивостей 

компонентів і малу об'ємну частку одного з них. Очевидно, що при 

наявності контакту між частинками кристалітів або кераміки слід 

враховувати на еквівалентних електричних схемах не тільки послі-

довні з'єднання шарів, а й паралельні. Врахування інжекції повинно 

привести, виходячи з рівняння Пуассона, до неоднорідності поля 

по товщині зразка. Зазначені ефекти в сегнетоелектричних поліме-

рах і композитах ще не вивчені і теорія цих явищ відсутня. 
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Рис. 5.11 Температурна залежність питомої провідності зразків компо-

зитів ПВДФ-ЦТС, електризованих при температурах 70 
о
С (1,4), 100 

о
С 

(2,5) і 130 
о
С (3,6). Питомий опір полімеру 10

10
 Ом·м (1,2,3) і 10

12
 Ом·м 

(4,5,6). 

 

Як видно з рис. 5.11, зміна температури поляризації впливає 

на температурну залежність провідності – з ростом температури 

енергія активації збільшується і в низькоомних, і в високоомних 

композитах, а величина провідності зменшується. Це знаходиться у 

відповідності із запропонованою гіпотезою, що пояснює зменшен-

ня провідності захопленням частини носіїв на кордонах поляризо-

ваних кристалітів. Дійсно, з ростом температури залишкова поля-

ризація збільшується, а питома провідність зменшується [31]. 

У сегнетокераміки ступінь залишкової поляризації та її стабі-

льність істотно залежать від величини інжектованого об'ємного 

заряду [131], який, мабуть, компенсує деполяризуюче поле, яке ви-

никає при орієнтації диполів в кристалітах. Аналогічні процеси 

відбуваються і в сегнетоелектричних полімерах. Разом з тим, з ура-

хуванням морфологічних особливостей умови для підтримки стабі-

льної поляризації в сегнетоелектричних полімерах краще, ніж в 

сегнетокераміці, де через скутості кордонів, механічної напруги і 

обмеження у вільному об’ємі відбувається неповна поляризація і 

частина її відразу ж релаксує після зняття зовнішнього поля. На-

приклад, в ЦТС здійснюється тільки 53% 90° переорієнтацій, з яких 

після зняття поля залишаються 44% [12]. У полімерному сегнетое-

лектрику частки наповнювача вільні, що створює сприятливі умови 

для захоплення заряду на їхніх кордонах. Хоча частки знаходяться 
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в контакті одна з одною, вони не утворюють жорсткої сітки і легко 

дозволяють зміни об’єму при поляризації. Глибокому захопленню 

зарядів сприяють великомасштабні зміни потенціалу при поляри-

зації, а також знижена молекулярна рухливість в міжфазному шарі, 

відповідно до теорії Ю.С.Ліпатова [14]. Саме тому п'єзоактивність 

полімерних в сегнетоелектриків вище, ніж кераміки, використову-

ваної в якості наповнювача [7,8]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 5.12 Термоструми при первинному (1) і повторному (2) нагріванні 

електризованих зразків композита ПВДФ-ЦТС, а також при охоло-

дженні після повторного нагрівання (3). Швидкість нагрівання 3,5 

С/хв. Товщина зразків 280 мкм. П’єзомодуль 8 пКл/Н. 

 

У ряді робіт порушується питання про природу піроактивності 

в композитах. Припущення про сильне локальне поле захоплених 

зарядів і поляризації в цьому полі частинок наповнювача, вислов-

лене в роботі [7] на наш погляд, недостатньо обґрунтовано. З рів-

няння Пуассона і з теорії інжекційних струмів [6,13] слідує, що 

об'ємний заряд створює неоднорідність поля, максимум якого не 

більше, ніж удвічі перевищує середнє поле, створюване зовнішнім 

джерелом.  

Таким чином, поле не підсилюється, а послаблюється об'єм-

ним зарядом. У композитах "полімер-сегнетокераміка" як і в сегне-

тоелектричних полімерах, слід не протиставляти роль об'ємного 

заряду і поляризації в появі сильної піроактивності, а навпаки, роз-

глядати їх у взаємозв'язку. Як і в ПВДФ, в композитах незворотні 

релаксаційні процеси і оборотні (піроелектричні) взаємопов'язані. 
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Рис. 5.13 Термострум при нагріванні в перший (1) і третій (2) рази, а 

також при охолодженні після третього нагрівання (3) зразків ПВДФ- 

ЦТС, електризованих термоелектретним методом. Швидкість нагрі-

вання 3,5 С/хв. Товщина зразків 240 мкм, температура поляризації 

100°С. 

 

Відомо, що піроелектричні струми є оборотними, тобто при 

переході від нагрівання до охолодження вони повинні змінювати 

напрямок на протилежний. Однак, як видно з рис. 5.12, це не зав-

жди спостерігається.  

Несиметричність прямого і зворотного струму обумовлена 

впливом релаксаційної складової, яка не зменшується миттєво до 

нуля з припиненням нагрівання, а релаксує з постійною часу по-

рядку десятків і сотень секунд [31]. В результаті відбувається запі-

знення піроелектричного струму, яке спостерігається на рис. 5.12.  

При повторних нагріваннях і охолодженнях зразків поряд зі 

зменшенням струму в прямому напрямку в результаті відпалу ре-

лаксаційних процесів, з цієї ж причини з'являється симетричність 

прямого і зворотного струму (рис. 3.5.13), яка свідчить про перева-

жання піроелектричної складової над релаксаційною.  

Цікаво відзначити, що в полімерно-керамічному композиті, як 

і в ПВДФ максимум піроактивності збігається з положенням піку 

струму термостимульованої деполяризації, що вказує на взаємоз-

в'язок зазначених процесів, а, можливо, і на їх загальну природу.  

 

 



147 

6. ПІРОЕЛЕКТРИЧНИЙ ЕФЕКТ 

 

6.1. Піроелектричний ефект в полімерних сегнетоелектриках 
 

Піроефект в плівках ПВДФ був виявлений більше 40 років то-

му. Однак, незважаючи на велику кількість робіт, природа піроеле-

ктрики в ПВДФ все ще залишається недостатньо зрозумілою. Піро-

електричним властивостям полімерних сегнетоелектриків присвя-

чений ряд робіт, результати яких узагальнені в оглядах Дас-Гупти 

[56], Кеплера і Андерсена [125], Фукади [90], Бауера і Ланга [40] і 

Налва [155], де перераховані основні запропоновані моделі пірое-

лектрики в ПВДФ. У першій з трьох найбільш популярних моделей 

виходить, що внесок електрострикції в піроелектрику становить 

27%, дипольних коливань 23% і зміни розмірів 50%. У другій мо-

делі враховуються тільки зміна розмірів зразка 47% і кристалів 

53%, в той час як в третьої моделі 76% піроелектрики приписується 

електрострикції і 24% зміні розмірів при зміні температури. 

Під піроелектричним ефектом розуміють коло явищ, пов'яза-

них з оборотними змінами вектора електричного зміщення (індук-

ції) при зміні температури. У разі вільного зразка пірокоефіцієнт 

визначається виразом [169] 
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де Di – компонента вектора індукції; Uij – тензор деформації; H – 

механічне напруження; Е – напруженість поля, 
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T

U ji,
 – коефіцієнт термічного розширення. Перший дода-

нок в (6.1) відповідає первинному або істинному піроефекту, який 

вимірюється на затиснутому зразку, а другий характеризує вторин-

ний піроефект, тобто результат п'єзоелектричної зміни індукції за 

рахунок термічного розширення  

Оскільки D


 і піроефект залежать як від внутрішньої поляри-

зації, так і від об'ємного заряду, то, в принципі, він може бути ви-

кликаний температурною залежністю обох величин. Якщо знехту-
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вати впливом об'ємного заряду, то для випадку плоского коротко-

замкненого зразка з однорідною поляризацією Р отримуємо  
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,                            (6.2) 

 

де q і  – величина і густина пов'язаного поверхневого заряду; S – 

площа поверхні. 

В умовах досліду вимірюють струм 
dt

dq
TI )( , що виникає при 

зміні температури dT/dt, а пірокоефіцієнтом вважають таку величи-

ну 

 

dtdT

TI

SdT

dq

S
p

/

)(11
 .                                   (6.3) 

 

Оскільки рор, то можливі розбіжності у величинах теоретич-

но розрахованого та експериментально виміряного пірокоефіцієн-

ту. Було доведено, що піроефект може бути викликаний тільки не-

однорідним розподілом об'ємного заряду (без урахування поляри-

зації) [117]. 

Досліджуючи піроефект в ПВДФ, Лайнс і Гласс [12] прийшли 

до висновку, що це справжня піроелектрика, а не деполяризаційний 

ефект, що спостерігається в багатьох полярних електретах, тому що 

кристалічна фаза ПВДФ повністю відповідає визначенню сегнетое-

лектрика як піроелектрика з оборотною спонтанною поляризацією. 

Було поставлене принципове питання, яке остаточно не вирішено 

досі – чи є піроелектрика рівноважною властивістю ПВДФ або нас-

лідком нерівноважної поляризації, тобто якимось чином зафіксова-

ної орієнтації диполів? 

У ранніх роботах по ПВДФ [154] вплив об'ємного заряду на 

піроефект вважали вирішальним, проте після доказу сегнетоелект-

ричної природи кристалітів в ПВДФ піроелектрику частіше пов'я-

зують зі спонтанною поляризацією. Так, в моделі Бродхарста і ін. 

[169] розглянуто поведінку жорстких диполів в тонких кристаліч-
них пластинках (ламелах), що знаходяться в аморфній фазі. У мо-

делі Вади і Хаякави [198], передбачається наявність сферичних ча-

стинок сегнетоелектрика, розсіяних в аморфній фазі. Обидві моделі 

передбачають вплив на піроефект термічного розширення (розмір-
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ний ефект), температурної залежності діелектричної проникності і 

спонтанної поляризації Psc(Т). 

У той же час, немає задовільної відповідності розрахункових і 

експериментальних даних. Таширо і ін. [185] звернули увагу на те, 

що моделі Бродхарста [169] і Вади і Хаякави [198] ігнорують вне-

сок в піроелектричний ефект об'ємного заряду, а спроба врахувати 

його призводить до протиріччя з отриманими даними [169]. Оціно-

чний розрахунок Лайнса і Гласса [12] показав, що теоретичний пі-

рокоефіцієнт навіть при 100% орієнтації диполів в ПВДФ в кілька 

разів нижче, ніж виміряний на досліді. Спроба усунути цю супере-

чність призвела Кеплера і Андерсона [125] до гіпотези про оборот-

ну зміну ступеня кристалічності при нагріванні і охолодженні, од-

нак експериментального підтвердження вона не отримала. Через 

відсутність достовірних даних немає єдиної думки вчених про 

співвідношення первинного і вторинного піроефекту в полімерних 

сегнетоелектриках, яке зважаючи на великий розкид у виборі вели-

чин параметрів в моделях оцінюють від 3:1 [99] до 1:99 [42]. 

Ролик і ін. [166] показали, що в піроелектрику вносить вклад 

не тільки кристалічна, а й аморфна фаза, в якій зберігається своєрі-

дна орієнтація диполів, утворена при механічній витяжці. Дослі-

джуючи перехідний пірострум, Дас Гупта [56] встановив, що є тер-

мічна і електрична компоненти. В іншій роботі цього ж автора [54] 

показано, що при подачі постійного зміщення з'являється додатко-

ва складова піроструму, пов'язана з провідністю. Такахаші та ін. 

[183] повідомили про вплив електродів на піроелектрику, в той час 

як, Дас Гупта [56] ніякого впливу матеріалу електродів не виявив. 

Елінг і ін. [69] встановили, що на величину пірокоефіцієнту впли-

ває не тільки залишкова поляризація, але і надмолекулярна струк-

тура, від якої залежать механічні властивості ПВДФ. 

В роботі Федосова і Сергєєвої [29] показано, що однією зі 

складових піроелектричного ефекту в полімерних сегнетоелектри-

ках є електретна, тобто піроактівность ПВДФ обумовлена оборот-

ними температурними змінами залишкової поляризації, тісно пов'я-

заної з розташованими в рівновазі з нею захопленими зарядами. 

Федосовим і фон Сеггерном [87,192,195] було доведено, що в напі-

вкристалічних сегнетоелектричних полімерах типу ПВДФ для 

отримання високої і стабільної поляризації дуже важливими є ком-

пенсуючі заряди, локалізовані на поверхні кристалітів. При періо-

дичному підвищенні і зниженні температури [29] пірокоефіцієнт 

необоротно зменшується при температурах, значно нижчих, ніж 
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точка Кюрі, вказуючи на можливий вплив зарядів. Загальноприй-

нято вважати, що пірокоефіцієнт в ПВДФ прямо пропорційний ве-

личині залишкової поляризації [91]. Однак цей взаємозв'язок є 

більш складним, тому що пірокоефіцієнт зазвичай збільшується 

нелінійно зі зростанням температури, в той час як збільшення по-

ляризації не відбувається. 

Узагальнюючи наведені дані можна зробити висновок, що пі-

роелектрику в ПВДФ зазвичай розглядають у відриві від інших 

процесів. Однак, для розуміння природи цього явища становить 

інтерес вивчити експериментально динаміку його формування та 

зміни одночасно з іншими ізотермічними і термостімульованими 

процесами, такими як наприклад вимірювання вольт-амперних ха-

рактеристик, термостімульованої поляризації і деполяризації. Крім 

традиційного питання про залежність піроелектричного коефіцієн-

та від температури, вельми цікавим є питання про співвідношення 

релаксаційної і піроелектричної складових термоструму, природа 

яких недостатньо аргументовано вважається різною. 

 

6.2. Методика вимірювання піроелектричного коефіцієнту 
 

Піроелектричний ефект зазвичай досліджують в квазістатич-

ному або динамічному режимі [30]. У першому випадку вимірюють 

пірострум при повільному нагріванні короткозамкнутого зразка, а в 

другому досліджують змінну складову струму при швидкій зміні 

температури. Основні труднощі квазістатичного методу полягають 

в відділенні піроелектричної (оборотної) складової термострума від 

релаксаційної (незворотною) складової – струму ТСД. 

Піроелектричний динамічний коефіцієнт вимірювали в даній 

роботі методом термічного імпульсу, розробленим Коллінзом [52] і 

використаним в ряді інших робіт [41,42,204] 

Імпульс світла тривалістю 50 мкс генерувався за допомогою 

фотоспалаху Metz 45 CT-3 і використовувався як відтворене дже-

рело тепла, що потрапляє на поверхню електризованих плівок. Пі-

роелектричний сигнал записувався за допомогою широкосмугового 

осцилографа Tektronix TDS 510A. Зазначений метод є динамічним. 

За допомогою високочутливого піродатчіка було встановлено, 

що світлові імпульси характеризуються досить високою відтворю-

ваністю. Середній розкид в енергії при вимірюванні послідовних 

200 імпульсів склав 2,4%. Про величину піроелектричного коефіці-

єнта судили за максимальною величиною електричного сигналу, 
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таким чином, результати були отримані в відносних одиницях. 

Вимірювання пірокоефіцієнту квазистатичним методом про-

водилося шляхом лінійного нагрівання і охолоджування поляризо-

ваних зразків. Залежність від температури пірокоефіцієнту розра-

ховували за формулою 

 

c

p

A

TI
Tp



)(
)(                                          (6.1) 

 

де Ip(T) – піроелектричний струм, вимірюваний при охолодженні, 

βc – швидкість охолодження, що представляє собою похідну від 

температури за часом, A – площа зразка. Швидкість нагрівання під-

тримувалася постійної 3 K/хв, в той час як швидкість охолодження 

залежала від часу і температури. 

 

6.3 Піроелектрична активність ПВДФ і перемикання  

поляризації 
 

Піроелектричні дослідження плівок ПВДФ мають самостійне 

значення, оскільки ПВДФ широко застосовується для виготовлення 

піроелектричних датчиків. Разом з тим, становить інтерес вивчити 

піроактівность в поєднанні із залишковою сегнетоелектричною по-

ляризацією, тому що це дозволить з одного боку прояснити приро-

ду піроелектрики в ПВДФ, а з іншого забезпечити її стабільність. 

Вимірювання піроактівності методом Коллінза проводилося 

негайно після перемикання поляризації. На рис. 6.1 показано, як 

змінюється піросігнал при повному перемиканні з повністю поля-

ризованого стану. Хоча про величину пірокоефіцієнта можна суди-

ти тільки у відносних одиницях, видно, що чутливість методу, по-

перше, досить висока, і, по-друге, при перемиканні спостерігається 

повністю симетричний сигнал. На рис. 6.2 показано, що повне пе-

ремикання відбувається, тільки якщо тривалість імпульсу напруги 

перевищує 100 с. При меншій тривалості, судячи з даних рис. 6.2, 

відбувається лише часткове перемикання поляризації. 

На рис. 6.3 показані результати чотирьох серій дослідів, в яких 
перемикання поляризації проводилося при різній тривалості імпу-

льсів напруги, але при однаковій його величині в кожній серії. При 

напрузі 0,5 кВ (рис. 6.3), яка забезпечує напруженість поля близько 

40 МВ/м, тобто такого ж порядку, як і коерцитивне поле, навіть при 
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тривалості імпульсу в 50 с перемикається всього 6,4% поляризації, 

яка в принципі може бути переключена, а при тривалості імпульсу 

менше 50 мс ніякого перемикання практично не відбувається. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 6.1 Зміна піроелектричного сигналу при перемиканні поляризації 

в плівці ПВДФ шляхом прикладення напруги 2 кВ протягом 50 с. Пі-

роелектрику вимірювали через 1,5 і 15 хв. після відключення напруги. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 6.2 Залежність піроелектричного сигналу від тривалості поляри-

зуючого імпульсу в діапазоні від 10 мкс до 100 с при первинній елект-

ризації плівки ПВДФ напругою 2,5 кВ. 
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Рис. 6.3 Піросигнал при послідовному перемиканні поляризації в плів-

ках ПВДФ імпульсами напруги 0,5 кВ тривалістю від 5 мс до 50 с. Біля 

кривих вказана тривалість імпульсу напруги. 

 

При напрузі 1 кВ за 50 секунд перемикається 44,4% поляриза-

ції, тобто зразок майже переходить в стан з нульовою середньою 

поляризацією. При цій напрузі навіть протягом 50 мкс перемика-

ється 2,2% поляризації. Підвищення напруги до 1,5 кВ призводить 

до того, що за 50 с перемикається 79,4% поляризації. При напрузі 2 

кВ за 50 с поляризація перемикається повністю [28]. 

Цікаво відзначити специфічну форму піроелектричного сиг-

налу при перемиканні поляризації більше, ніж на 50%, тобто при 

зміні напрямку середньої переважної орієнтації диполів на проти-

лежне. У приелектродній зоні, яку тепловий імпульс проходить за 

час порядку to = 0,2 мс, при зміні напрямку полярності на протиле-

жну утворюється піросігнал, який не симетричний по формі щодо 

початкового. Поблизу електроду напрямок зміни піросігнала збері-

гається при перемиканні поляризації, що свідчить про існування 

приелектродного шару завтовшки близько 
otx  , де λ – тепло-

провідність ПВДФ.  

За літературними даними [170] коефіцієнт теплопровідності 

ПВДФ λ=6·10
-8 

м
2
/с, таким чином товщина приелектродного шару 

має порядок 3 мкм. Ми вважаємо, що виявлена нами особливість 
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пояснюється тим, що в цьому шарі спочатку сформована поляриза-

ція не перемикається навіть в сильних полях. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 6.4 Еволюція піроелектричної активності і стабільної сегнетоелек-

тричної частини поляризації, отриманих при послідовному підключен-

ні перемикаючих імпульсів напруги зростаючої тривалості від 0,5 мкс 

до 50 с при різних напруженостях поля. 

 

Природно припустити, що поблизу електроду поляризація не 

збільшується стрибкоподібно, а є деякий перехідний шар, в якому 

поляризація зростає від нуля безпосередньо на електроді до макси-

мального однорідного значення в об’ємі плівки. Відповідно до рів-

няння Пуассона, неоднорідна поляризація в будь-якому шарі може 

бути стабільною тільки при наявності компенсуючого заряду в 

цьому шарі. Мабуть, цей заряд був захоплений на глибокі пастки і 

не звільняється при перемиканні поляризації. Виявлене явище ана-

логічно встановленій нами закономірності про неможливість по-

ліпшити рівномірність поляризації, якщо її первинне формування 

проходило в слабких або середніх полях. 

Було встановлено, що поляризація, яка перемикається під дією 

декількох послідовних коротких імпульсів напруги, значно менше, 

ніж поляризація, що перемикається одним імпульсом, тривалість 

якого дорівнює сумарному часу дії кількох коротких імпульсів. Це 

свідчить про те, що є деякий розподіл часів перемикання, тобто 
частина диполів легко перемикається, а інші для перемикання ви-

магають більш тривалого часу. При впливі коротких імпульсів на-

пруги перемикаються тільки "швидкі" диполі, а при тривалому 

впливі напруги переключаються як "швидкі", так і "повільні", тому 
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перемкнена поляризація істотно збільшується. 

На закінчення на рис. 6.4 порівнюються дані про величину пе-

ремикання поляризації при різних часах і напруженостях поля, ви-

міряні методом кінетики електричного зміщення, з величинами 

піросігнала при таких же умовах перемикання. Абсолютна подіб-

ність наведених експериментальних графіків свідчить про те, що 

між залишковою сегнетоелектричною поляризацією і величиною 

піроелектричного коефіцієнта є пряма пропорційна залежність. Це 

положення дає можливість використовувати вимір пірокоефіцієнта, 

яке технічно здійснити досить просто, для оцінки поляризованого 

стану електризованих плівок ПВДФ, тобто для оцінки величини і 

напрямку залишкової поляризації. 

 

6.4. Піроактивність композитів на основі ПВДФ 

 

Хоча в літературі є багато даних по піроелектричному ефекту 

в композитах типу ПВДФ-ЦТС і ПВДФ-BaTiO3, однак стан питан-

ня про природу цього явища не можна визнати задовільним. Вста-

новлено, що піроефект в композитах на відміну від п'єзоелектрич-

ного ефекту "розбавляється", тобто пірокоефіцієнт композиту зав-

жди менше, ніж в сегнетокераміці [19]. Причина полягає в тому, що 

температурні зміни задаються зовнішнім впливом і не можуть по-

силюватися в об'ємі композиту. Якщо в якості сполучника викори-

станий піроактивний полімер типу ПВДФ, то теоретично загальний 

ефект повинен послаблятися, тому що знаки пірокоефіцієнтов ке-

раміки і полімеру протилежні. На досліді, однак, виявилось, що 

піроактівность в композитах на основі ПВДФ значно вище, ніж при 

використанні непіроелектричних полімерів типу поліетилену [158] 

і полівінілфториду [32]. 

Залежність піроактивності від процентного складу композитів 

мало досліджена. Можна припустити, що зі збільшенням концент-

рації наповнювача пірокоефіцієнт збільшується. Це підтверджено 

на досліді в роботі [8]. У той же час, Сінгх [174] встановив, що ма-

ксимум пірокоефіцієнту в композитах ПВДФ-BaTiO3 відповідає 

концентрації наповнювача, що дорівнює 0,7. 

Було встановлено [7,8], що на температурній залежності піро-

коефіцієнту розташований максимум, що знаходиться дещо нижче 

точки Кюрі. Ця особливість відрізняє полімерні сегнетоелектрики 

від монокристалічних, але зближує їх з сегнетокерамікою. Незви-

чайною є виявлена в роботах [7,8] екстремальна залежність піроко-
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ефіцієнта в композитах від поляризуючого поля. При поясненні 

цього явища порушується питання про природу піроактивності. В 

роботі [7] передбачається, що на піроефект впливає об'ємний заряд, 

який протиставляється сегнетоелектричній поляризації як причині 

п'єзоефекту. 

Припущення про сильне локальне поле захоплених зарядів і 

поляризації в цьому полі частинок наповнювача, висловлене в ро-

ботах [7,8], на наш погляд, недостатньо обґрунтовано. З рівняння 

Пуассона і з теорії інжекційних струмів [6] слідує, що об'ємний 

заряд створює неоднорідність поля, максимум якого не більше, ніж 

удвічі перевищує середнє поле, яке створене зовнішнім джерелом. 

Таким чином, в частині зразка поле не посилюється, а послаблю-

ється об'ємним зарядом. Цікаво відзначити, що гіпотеза Сінгха 

[174] про локальне поле прямо протилежна висловленій в роботах 

[7,8] – він вважає, що сильне поле створюють поляризовані частин-

ки сегнетокераміки. 

Поява максимуму на залежності p(Ep) може бути пов'язана з 

методикою експерименту. Наприклад, якщо в сильному полі ефек-

тивна провідність композиту за рахунок ефекту Пула-Френкеля 

збільшується настільки, що опір зразка стає порівнянним з внутрі-

шнім опором джерела живлення або з обмежуючим опором, то че-

рез перерозподіл напруг зразок може бути слабо поляризований і 

мати тому малий пірокоефіцієнт. Це саме можна сказати і про екст-

ремальну залежність піроактивності від температури поляризації 

композиту [7]. 

Таким чином, і в області композитів на основі ПВДФ і сегне-

токерамики, як і в чистому ПВДФ, немає ясності про природу піро-

електричного ефекту, тому дослідження в цьому напрямку повинні 

бути продовжені з огляду на перспективи практичного застосуван-

ня зазначених матеріалів. 
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7. ТЕХНОЛОГІЧНІ ОПЕРАЦІЇ СТВОРЕННЯ СЕНСОРІВ І 

ОСОБЛИВОСТІ ЇХ КОНСТРУКЦІЇ 

 

7.1 Основні етапи створення сенсорів 

 

Технологія виготовлення сенсора на основі полімерних сегне-

тоелектричних плівок включає десятки операцій, від правильності і 

оптимальності виконання яких залежать якість і робочі характерис-

тики сенсора. Нижче перераховані основні етапи розробки та виго-

товлення сенсорів 

1. Вибір конструкції сенсора з урахуванням його призначення. 

2. Вибір товщини і виду сегнетоелектричної плівки. 

3. Вибір розміру і форми активної зони. 

4. Вибір методу і режиму попередньої обробки плівок перед 

нанесенням електродів. 

5. Вибір методу, режимів і параметрів нанесення електродів. 

6. Вибір методу електризації (коронний розряд, "сендвіч" або 

метод сильного поля, фракційна електризація). 

7. У разі коронного розряду вибір його полярності. 

8. Вибір числа ступенів електризації – одноразова або з де-

яким числом перемикань (формування). 

9. Вибір і обґрунтування основних параметрів електризації – 

напруги (напруженості поля), тривалості, температурного режиму; 

10. Вибір параметрів електризації, що забезпечують високу 

одномірність залишкової поляризації по товщині плівок. 

11. Вибір параметрів термічної обробки сенсора після його 

електризації. 

12. Вибір схеми узгодження (в разі необхідності) сенсора з 

електричною схемою. 

13. Збірка сенсора і вимірювання його основних робочих ха-

рактеристик. 

Виготовлення сенсора починається з вирізання заготовки пев-

ного розміру з промислової плівки ПВДФ. Далі проводиться очи-

щення поверхні від забруднення хімічними методом або в тліючо-

му розряді. 
Потім з використанням масок на заготовку наносять електро-

ди таким чином, щоб виходила активна область, в якій перекрива-

ються верхній і нижній електроди і передбачені два що не перекри-

ваються відгалуження для підключення контактів. Як матеріали 
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електродів застосовують алюміній, золото, нікель, мідь. Товщина 

електродів визначає їх поверхневий опір, який не повинен переви-

щувати 1-2 Ом. Для цього товщина електродів повинна становити 

не менше 500-1000 Å. В якості методів нанесення використовують 

метод випаровування і конденсації в вакуумі або катодного розпи-

лення. 

Можливо також нанесення через трафарет електродів з прові-

дної срібної фарби або пасти. У цьому випадку товщина електродів 

становить 5-10 мкм. Вибір матеріалу електродів і способу металіза-

ції залежать від призначення сенсора. Тонкі напилені або розпоро-

шені електроди забезпечують малу термічну масу і малу інертність 

сенсора. Електроди з срібної пасти забезпечують більшу механічну 

міцність і можуть працювати при високих напругах. Для захисту 

від зовнішніх впливів можна проводити ламінування за допомогою 

захисної полімерної плівки. 

Далі з використанням притискних контактів проводять елект-

ризацію плівки, подаючи протягом певного часу і при заданій тем-

пературі висока напруга, що забезпечує всередині плівки напруже-

ність поля, що перевищує коерцитивне поле. У разі застосування 

для електризації коронного розряду спочатку наносять тільки один 

електрод. Другий електрод наносять після віртуального закорочен-

ня, або після нанесення на поверхню тонкого шару високоомного 

діелектрика. У цьому випадку шар діелектрика еквівалентний єм-

ності, підключеної безпосередньо до зразка. 

 

7.2 Активація поверхні сегнетоелектричних полімерів перед 

нанесенням електродів 

 

Важливою властивістю металевого електрода є його адгезія до 

поверхні діелектрика. Оскільки метал має поверхневу енергію 

майже на два порядки вище, ніж полімер, то адгезія металевого 

покриття буде визначатися, в основному, вільної поверхневою ене-

ргією полімеру, яку до певної міри можна збільшити, активуючи 

поверхню полімеру фізичними або хімічними методами. Для вибо-

ру режиму активації поверхні ПВДФ і П(ВДФ-ТФЕ) було проведе-

но порівняння ефективності обробки хімічним знежиренням і тлію-

чим розрядом перед нанесенням на сенсори електродів методом 

випаровування та конденсації в вакуумі. Про ефективність актива-

ції судили за величиною крайового кута змочування поверхні полі-

меру краплею полярної рідини, а також за величиною адгезії елект-
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рода до поверхні плівки. Для вимірювання крайового кута змочу-

вання був застосований сконструйований нами прилад, на базі тео-

доліта. Точність вимірювання крайового кута змочування станови-

ла 2°. Експериментальні дані представлені в табл. 7.1. 
 

Таблиця 7.1  

Кут змочування водою після різних видів обробки плівок ПВДФ 

 

Вихідна 

плівка 

Знежирення 

спиртом 

Знежирення 

+ розряд 20 

с 

Розряд 20 с 

без знежи-

рення 

Знежирення 

+ розряд 2 

хв. 

75±6 73±5 31±5 40±3 23±4 

 

З табл. 7.1 випливає, що найменший кут змочування при об-

робці ПВДФ спостерігається при поєднанні знежирення з коротко-

часної обробкою тліючим розрядом. 

З метою вибору найкращих параметрів розряду досліджено 

вплив основних параметрів – густини струму і часу обробки – на 

величину крайового кута змочування. Активацію в тліючому роз-

ряді змінного струму проводили при напрузі 350-400 В в залишко-

вої атмосфері повітря. Електродами служили алюмінієва рамка і 

сталевий тримач зразка при відстані між ними 10 мм. Встановлено, 

що найбільш ефективна обробка в області негативного світіння ро-

зряду. Зразки перебували в цій зоні при тиску 0,5 мм рт. ст. Графік 

залежності крайового кута змочування від часу обробки містив мі-

німум при 2,0-2,5 хв, а залежність від густини струму була моно-

тонно спадає. Кожного разу обробки 2 хв і густини струму 2,6 

мА/см
2
 крайової кут становив 23°, і цей режим обробки визнаний 

найкращим. 

Встановлено, що після обробки ПВДФ тліючим розрядом ад-

гезія вакуумних покриттів різко поліпшується, що знаходиться у 

відповідності зі зміною крайових кутів змочування. Алюмінієве 

покриття товщиною 0,1-0,2 мкм на необробленої розрядом плівці 

легко відокремлювався дрібними лусочками навіть при незначному 
механічному впливі. Покриття на плівці, обробленій тліючим роз-

рядом, було зчеплене з поверхнею настільки міцно, що не відокре-

млювалось аж до руйнування плівки, хоча і розривалося при її ви-

тяжці. Механізм активації поверхні ПВДФ в тліючому розряді не-

відомий. Можна припускати, що, як і в інших полімерах, відбува-
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ється утворення активних функціональних груп, зшивання макро-

молекул з утворенням просторової структури і видаленням низько-

молекулярних фракцій. Не виключені також окислення поверхні, її 

мікро розпилення, видалення органічних забруднень або їх поліме-

ризація. Характерно, що позитивний ефект активації не надто кри-

тичний до точного вибору параметрів розряду і може бути досягну-

тий різними комбінаціями цих параметрів. 

 

7.3. Нанесення електродів 

 

Суперечливі вимоги пред'являються до електродів, що нано-

ситься на поверхню сегнетоелектричних полімерів – вони повинні 

бути міцними, пластичними, мати невеликий поверхневий опір ме-

нше 1-2 Ом/кв, мати високу міцність зчеплення з діелектриком (ад-

гезію), бути корозійностійкими і не погіршувати фізичних і елект-

ромеханічних властивостей плівок. Аналіз можливих способів по-

казав, що найбільш прийнятним є нанесення електродів методом 

термічного випаровування і конденсації в вакуумі. 

Алюмінієві електроди наносили на заготовки з плівки ПВДФ 

із використанням спеціально розроблених масок в лабораторній 

вакуумній установці періодичної дії на основі паромасляного ди-

фузійного насосу Н-5С-М1 і механічного форвакуумного насосу 

ВН-2МГ при тиску 10
-4

 мм рт. ст. шляхом випаровування навісок 

Al з вольфрамових спіралей. Сталість швидкості випаровування 

підтримувалося за допомогою стабілізації потужності нагріву. То-

вщина електрода, що наноситься, вимірювалася безперервно за до-

помогою кварцового вимірювача товщини КИТ-1. За допомогою 

автоматично керованою заслінки нанесення припинялося при дося-

гненні товщини в 1000 Å. Розкид товщини від зразка до зразка ста-

новив 6-8%. 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 7.1 Еквівалентна схема п’єзо- і піроелектричної плівки. V – напру-

га в розімкнутому колі; C – електроємність плівки; Q – заряд, який 

створюється на плівці. 
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7.4 Електричні особливості і характеристики сенсорів 

 

Найпростіша еквівалентна схема сенсора, яка може застосову-

ватися в багатьох випадках, за винятком ультразвукових частот, це 

залежне від деформації або зміни температури джерело живлення, 

послідовно з'єднане з конденсатором C (рис. 7.1). 

Тому будь-який опір навантаження R створює дільник напру-

ги з характеристиками простого RC фільтра високих частот (рис. 

7.2). Гранична частота fo і постійна часу τ визначаються формулами 

 

RC
fo

2

1
                                          (7.1) 

 

RC                                             (7.2) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 7.2 Еквівалентна схема сенсора з вхідним опором схеми узго-

дження 

 

При частоті нижче граничної вихідний сигнал пропорційний 

швидкості зміни вхідного параметра (диференцюючий ланцюжок). 

Додаток постійного механічного навантаження або ступенева зміна 

температури створюють в сенсорі сигнал початкового рівня Vо, за 

яким слідує спад по експоненті з постійною часу τ. 
Ємнісне навантаження збільшує постійну часу, але зменшує 

вихідний сигнал, оскільки енергія завжди втрачається при передачі 

від однієї ємності до іншої. Таким чином, велика ємність наванта-

ження корисна для ослаблення сильного вихідного сигналу, що 

досягає іноді сотень вольт і викликаний дуже великою деформаці-
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єю або різкою зміною температури. 

Якщо сенсор працює при великій напрузі і високих частотах, 

то може спостерігатися велике розсіювання енергії у вигляді тепла. 

Поверхневий опір електродів також може стати істотно впливаю-

чим чинником, особливо якщо електроди нанесені методом вакуу-

мної металізації, так як можуть виникати дуже сильні локальні 

струми. Крім того, необхідно передбачити, щоб виникаючі елект-

ричні поля не перевищували максимально допустимих значень, 

оскільки електричний пробій полімерної плівки зазвичай призво-

дить до виходу з ладу всього сенсора. 

Електроди, нанесені через трафарет срібною пастою (ПП-17) 

витримують досить високі напруги і сильні локальні струми. Наяв-

ність неметалізованих країв зменшує ймовірність іскрового пробою 

між електродами. 

Ємнісна природа сенсорів на основі сегнетополімерних плівок 

означає, що вони чутливі до електромагнітних впливів, якщо сиг-

нал недостатньо сильний. Електропроводка може впливати на неза-

екрановані датчики. Для під'єднання датчиків бажано застосовува-

ти екранований коаксіальний кабель.  

Небажані частоти можуть бути відфільтровані електричним 

методом. Якщо одним з електродів є металева пластина, то вона 

сама вже є частиною екрану. Особливу увагу необхідно приділяти 

контакту електродів з підводящими провідниками, якими можуть 

бути як тонкі дроти, так і металеві смужки на друкованих платах. 

Для механічного посилення доцільно застосувати прокладки з по-

лістиролу. Опір контакту не повинен перевищувати 0,1-0,5 Ом. 

Можна використовувати провідну гуму або проводящі пасти, а та-

кож припаювати провідники до контактів електродів. 

 

7.5 Характеристики механічних властивостей сенсорів 

 

Вихідна енергія пропорційна об’єму плівки, яка відчуває ме-

ханічне напруження. Товщина плівки повинна вибиратися з точки 

зору оптимізації електричного сигналу і з урахуванням необхідної 

механічної міцності. Більш товсті плівки генерують більш високу 

напругу, але мають малу електроємність, тому використання ламі-

натів з тонкої плівки і механічно міцної пасивної підстави, напри-

клад, з полістиролу більш переважно, ніж застосування тільки од-

нієї товстої плівки. 

Більшість металізованих поверхонь схильні до корозії, тому 
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доцільно застосовувати конформні покриття або ламінати. Для ла-

мінування і збірки датчиків рекомендується застосовувати акрилові 

адгезиви (клеї), синтетичний каучук, епоксидні смоли та ціанакрі-

латний клей. 

У деяких випадках металеві або проводящі підкладки можуть 

використовуватися в якості електродів. Тоді можливе застосування 

неметалізованих плівок сегнетополімеру. Металевий електрод мо-

же перебувати в прямому контакті з плівкою для передачі заряду, 

або між ними може знаходитися тонкий шар непровідного клею, 

який працює як ємнісне узгодження на змінній напрузі. Фоторезис-

тивне нанесення електродів забезпечує чітке виділення активної 

частини, наприклад, в разі плівки великої площі з серією з декіль-

кох сенсорів. При виготовленні одиничних сенсорів застосування 

такого методу економічно не виправдане. Для створення контактів 

корисно зміщення верхнього електрода по відношенню до нижньо-

го електрода. Це дозволяє застосовувати прості і дешеві види кон-

тактів, такі як затиски або вушка. 

 

7.6 Конструювання електричних виводів в сенсорах 
 

Створення виводів – це важливий етап в конструюванні дат-

чика на основі сегнетополімеру. Виводи повинні бути простими і 

надійними. Найкраще цим вимогам задовольняють електроди, на-

несені срібною пастою або фарбою методом трафаретного друку, 

або з використанням масок при нанесенні електродів розпиленням 

або хімічним травленням при використанні фотолітографії. 

При конструюванні виводів необхідно передбачити: 

- низький опір, хоча в разі п'єзосенсору з високим вихідним 

опором це не особливо важливо; 

- мала вага особливо важлива, якщо датчик не кріпиться на 

жорсткій підложці; 

- мала товщина виводів, співмірна з товщиною плівки; 

- достатня гнучкість; 

- мала площа; 

- механічна і електрична міцність. 

- довгострокова стабільність в умовах впливу навколишнього 

середовища; 

- простота і легкість монтажу. 

Необхідно також враховувати можливість появи акустичних 

вібрацій контактів. 
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7.7 Частотний діапазон роботи сенсора 

 

На відміну від п'єзокерамічних перетворювачів, сенсори і пе-

ретворювачі на основі сегнетополімерних плівок мають широкий 

динамічний діапазон. На ультразвукових частотах бажано не пере-

вищувати частоту близько 50 кГц, якщо використовується п'єзомо-

дуль d31. 

При використанні в якості ультразвукового передавача п’єзо 

плівка, як правило, працює в режимі d33, і робоча частота переви-

щує 500 кГц. Максимальна передача відбувається в разі механічно-

го резонансу в напрямку товщини. Резонансна частота залежить від 

товщини плівки і може перебувати в діапазоні від одиниць до со-

тень мегагерц. Наприклад, розрахунок показує, що при товщині 

плівки 28 мкм, застосованої нами для виготовлення сенсорів, резо-

нанс спостерігається при частоті близько 40 МГц. 

 

7.8 Вплив навколишнього середовища на характеристики  

сенсорів 

 

Багато експлуатаційних властивостей сегнетополімерних плі-

вок залежать від частоти вхідного сигналу і від температури навко-

лишнього середовища.  

На рис. 7.3 показана отримана нами залежність п'єзоелектрич-

ного коефіцієнта d33 плівки ПВДФ, підданої після електризації від-

палу при 70 °C від тривалості дії підвищених температур. Встанов-

лено, що якщо досягнуто стабілізації, то властивості сенсора зали-

шаються незмінними протягом тривалого часу. Для досягнення 

довгострокової стабільності в разі експлуатації при підвищених 

температурах необхідно проводити попередній відпал, причому 

температура відпалу повинна бути трохи вище передбачуваної те-

мператури експлуатації. На основі наших вимірювань струмів тер-

мостимульованої деполяризації і залежності піроактівності від тем-

ператури можна зробити висновок про те, що максимальна темпе-

ратура експлуатації розроблених нами піроелектричних сенсорів не 

повинна перевищувати 80 °С. 

На рис 7.4 показано вплив температури на величину п'єзомо-

дулів d31 і g31 плівок ПВДФ, з яких випливає, що і п'єзоелектричні 

сенсори рекомендується застосовувати також в зазначеному вище 

діапазоні температур. Що стосується нижньої межі діапазону робо-

чих температур, то необхідно враховувати зменшення піро  і 
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п’єзокоефіціентів при негативних температурах.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 7.3 Залежність відносної зміни п’єзоелектричного коефіцієнта d33 

від часу при різних температурах експлуатації 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 7.4 Оборотна залежність п’єзокоефіцієнтів d31 і g31 від температу-

ри 

 

З огляду на те, що температура склування аморфної фази 

ПВДФ становить мінус 40-50 °С, вважаємо за доцільне нижню ме-

жу температур встановити на рівні мінус 20-25 °С. 
При конструюванні сенсорів необхідно врахувати, що п’єзо- і 

піроелектричні плівки з ПВДФ не підходять для статичних вимі-

рювань механічного навантаження або температури, а реєструють 

тільки зміну цих величин. У той же час, п’єзоплівки мають величе-
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зний динамічний діапазон. Так, є дані про те, що п’єзодатчик на 

основі ПВДФ був використаний для вивчення впливу в космосі 

частинок з масою 10-12 г [138] і подібний же датчик реєстрував 

ударні хвилі в 300 000 атмосфер в ході випробувань зброї [37]. 

 

7.9 Концепція електричного кола в режимі роботи сенсора 

 

Піроелектричний коефіцієнт р чисельно дорівнює величині 

поверхневої густини заряду або поляризації, що виникає при зміні 

температури на один градус. 

 

T

P

T
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                                       (7.3) 

 

Величина заряду і напруга при площі активної частини сенсо-

ра S, діелектричної проникності ε і товщині плівки d визначається 

такими виразами 

 

STpQ                                      (7.4) 
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                                     (7.5) 

 

Наприклад, в сенсорі на основі плівки ПВДФ товщиною 20 

мкм, яка має ε=12 і р=30 мкКл/(м
2
К) при зміні температури на 

один градус виникає напруга V=5,3 В. 

Правильно розрахована схема сполучення відіграє ключову 

роль в оптимізації роботи піроелектричного або п'єзоелектричного 

сенсора. Вибір типу узгодження залежить в першу чергу від приз-

начення сенсора. У ряді випадків електроди сенсора можна прямо 

підключити до електричного кола, не застосовуючи спеціальних 

схем узгодження. Коли ж узгодження необхідно, то слід враховува-

ти такі особливості: 

1. Слід врахувати вимоги до частотного діапазону і амплітуди 

сигналу у всьому динамічному діапазоні роботи сенсора. 

2. Вибрати правильно опір навантаження, щоб забезпечити 

нижню робочу частоту і мінімізувати втрати сигналу через вплив 

навантаження. 

3. Застосувати буферний каскад, якщо рівень сигналу малий. 
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Якщо необхідний опір навантаження більше 20 МОм, то ми реко-

мендуємо використовувати буферний підсилювач з високим опо-

ром і малим витоком. Для цього є транзистори типу JFET або опе-

раційні підсилювачі, розроблені за технологією CMOS. 

Спрощена еквівалентна електрична схема сенсора – це послі-

довно з'єднані джерело напруги і конденсатор (рис. 7.1). Конденса-

тор – це електроємність сенсора, яка пропорційна діелектричній 

проникності і площі активної частини сенсора і обернено пропор-

ційна товщині плівки 

 

d

S
C o 


                                          (7.6) 

 

Амплітуда напруги в разі розімкнутого ланцюга змінюється 

від мілівольт до сотень вольт в залежності від вхідного сигналу. 

Така еквівалентна схема придатна для багатьох видів датчиків, за 

винятком високочастотних ультразвукових перетворювачів. 

Одним з варіантів еквівалентної схеми є паралельне з’єднання 

генератору заряду, конденсатора і внутрішнього опора. У разі дуже 

низьких частот опір стає дуже великим і їм можна знехтувати. На-

пругу холостого ходу може бути знайдено з співвідношення 

V=Q/C. 
Найбільш критичною величиною схеми узгодження є вхідний 

опір, який впливає на можливість вимірювань на низьких частотах і 

на амплітуду сигналу. Це так званий "ефект навантаження". У той 

же час, не тільки опір, але і ємність вхідного ланцюга може вплива-

ти на роботу сенсора і схеми. 

На рис 7.2 показана еквівалентна схема сенсора з опором і 

вхідною ємністю. Часовий відгук п’єзоплівки уявляє собою падаю-

чий з часом сигнал, причому швидкість убування визначається пос-

тійної часу, яка залежить від опорів і ємностей еквівалентної схеми 

сенсора. За час τ (5.4) сигнал зменшується на 70,7% (-3 дБ) від своєї 

початкової величини. Через наявність кінцевого значення постійної 

часу, сенсори на основі сегнето полімерів підходять тільки для ди-

намічних вимірювань, а не статичних (мінімальна робоча частота 

становить 1 мГц). 

Якщо необхідна більша постійна часу, то слід використовува-

ти схеми з великими вхідним опором і ємністю. Однак при цьому 

виникає проблема придушення шуму, для чого можуть знадобитися 

спеціальні схеми компенсації перешкод. 
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Ємність плівки може розглядатися як еквівалентний імпеданс 

джерела, який збільшується зі зменшенням ємності плівки і змен-

шенням частоти. Цей імпеданс утворює з вхідним опором дільник 

напруги. Зі зменшенням відносини вхідного опору до імпедансу 

джерела вихідна корисна напруга зменшується. Тому правильний 

вибір вхідного опору для схеми узгодження є критичним для міні-

мізації ефекту навантаження. 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 7.5 Буферний каскад з одиничним підсилюванням на базі польо-

вого транзистора 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 7.6 Буферний каскад з одиничним підсилюванням на базі опера-

ційного підсилювача 

 

Якщо електронна схема не може бути поміщена безпосеред-

ньо поблизу сенсора, то слід поміщати поблизу нього буферну схе-

му, яка конвертує високий вихідний імпеданс сенсора в низький 

вихідний імпеданс і таким чином мінімізує втрати сигналу і переш-

коди через наявність кабелю. Для сенсорів з великою площею ак-

тивної зони необхідність в буферному каскаді відпадає. 

Якщо вихідний імпеданс сенсора великий, тоді необхідний 
буфер. Наприклад, інфрачервоний сенсор руху людини і акселеро-

метр вимагають, щоб вхідний опір було близько 50 ГОм для забез-

печення низькочастотного відгуку. У цьому випадку вхідний імпе-

данс буфера повинен бути значно вище вихідного опору сенсора 
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для підтримки низькочастотного сигналу. 

Мінімальний струм витоку буфера є критичним для збільшен-

ня точності вимірювань. У цих випадках в якості буфера можуть 

бути використані, наприклад, польовий транзистор або операцій-

ний підсилювач. На рис. 7.5 і 7.6 показані рекомендовані нами бу-

ферні схеми з одиничним посиленням на основі польового транзис-

тора або операційного підсилювача. 

У піроелектричних інфрачервоних сенсорах сигнал досить 

слабкий, тому завжди необхідно передбачити його посилення, роз-

ташувавши цей осередок якомога ближче до сенсора. У зарубіжних 

фірмах ведуться розробки датчиків, в яких чутлива піроелектрична 

плівка наноситься прямо на кремнієву підкладку, на основі якої 

конструюється схема посилення сигналу. 

 

7.10 Електризація плівок для створення залишкової  

поляризації 

 

На основі проведених досліджень ми рекомендуємо кілька 

режимів електризації, що забезпечують отримання високої і стабі-

льної залишкової поляризації в сегнетополімерних плівках, вико-

ристовуваних для виготовлення піро- і п'єзоелектричних сенсорів. 

1. Ізотермічна електризація в гальваностатичному режимі в 

коронному розряді. У попередній серії дослідів визначається необ-

хідна величина зарядного струму. Для цього проводять електриза-

цію різними значеннями струму, реєструючи кінетику електретного 

потенціалу і фіксуючи час від початку зарядки до пробою діелект-

рика.  

Вибирають таке значення струму, яке забезпечує завершення 

електризації в необхідний час, наприклад, в 10-15 хв. Електризацію 

проводять при включеному ланцюгу зворотного зв'язку з забезпе-

ченням безперервної реєстрації струму і електретного потенціалу. 

Про правильність процесу електризації судять за наявністю харак-

терної трьохстадійної кінетики потенціалу. 

Приклад застосування: плівка ПВДФ товщиною 28 мкм, мета-

левий електрод нанесений на одну сторону, температура 40 
о
С, гус-

тина струму 80 мкА/м
2
, максимальний електретний потенціал 2600 

В, тривалість електризації 14 хв, встановлення постійного скрізно-

го струму 3 хв, охолодження до кімнатної температури 4 хв, вірту-

альне закорочування шляхом подачі на сітку нульового потенціалу 

(заземлення) і зміни полярності коронного розряду на протилежну. 
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2. Термостімульована електризація в потенціостатичному ре-

жимі. Витримують зразок до встановлення квазістаціонарного 

струму при постійному електретному потенціалі і кімнатній темпе-

ратурі. Потім температуру лінійно підвищують зі швидкістю 1-3 

К/хв, безперервно реєструючи величину зарядного струму. При 

правильному режимі електризації графік струму має характерний 

N-подібний вид. Момент завершення поляризації фіксують по мі-

німуму зарядного струму. Після цього, нагрівання припиняють і, не 

вимикаючи коронного розряду, охолоджують зразок до кімнатної 

температури. 

Приклад застосування: плівка ПВДФ товщиною 28 мкм, мета-

левий електрод нанесений на одну сторону, напруга на сітці 1400 

В, час встановлення стійкої величини струму 5 хв, лінійне нагрі-

вання зі швидкістю 3 К/хв протягом 20 хв до 80 
о
С, охолодження в 

полі в протягом 10 хв, вимикання коронного розряду, віртуальне 

закорочування, як описано в п.1. 

3. Електризація в сильному полі при кімнатній температурі. 

Від джерела високої напруги підключають напругу до двосторон-

ньо металізованої плівки сегнетоелектричного полімеру, що забез-

печує величину напруженості поля більш ніж в 3 рази перевищую-

чу коерцитивне поле для ПВДФ (Ес=50 МВ/м), але менше напру-

женості пробою (близько 220 МВ/м). Витримують зразок під на-

пругою протягом не менше 200 с. Після цього відключають напру-

гу, плівку закорочують, витримують в закороченому стані протя-

гом часу, що перевищує максвелівський час релаксації (τМ~6-10 с) 

не менше ніж в 5 разів для встановлення нульового поля у всьому 

об'ємі зразка. Після цього змінюють полярність прикладеної напру-

ги і проводять перемикання поляризації при такому ж полі, як у 

випадку первинної зарядки, але протягом не менше 50 с. Знову за-

корочують електроди і витримують, як зазначено раніше. Процеду-

ру перемикання повторюють не менше чотирьох разів для отри-

мання замкнутої петлі гістерезісу. 

Приклад застосування: плівка ПВДФ товщиною 11,5 мкм, 

двовісно орієнтована, алюмінієві електроди нанесені на обидві по-

верхні методом випаровування та конденсації в вакуумі з викорис-

танням масок, площа електрода (активної зони) 1 см
2
, напруга пер-

винної електризації 2 кВ, час витримки 200 с, відключення жив-

лення, коротке замикання електродів протягом 50 с, перемикання 

поляризації 6 разів. 
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7.11 Розміри, форма і конструкція сенсора 

 

На підставі аналізу форми і розмірів датчиків на основі сегне-

то полімерів, які випускаються в зарубіжних країнах, нами обрана 

прямокутна форма з величиною активної зони 3,6 см
2
 (рис. 7.7). 

Заготівля розміром 4,0х1,6 см
2
 вирізається за допомогою гострого 

скальпеля з рулону одновісно орієнтованої плівки ПВДФ товщи-

ною 28 мкм. Потім на обидві сторони заготовки методом випарову-

вання та конденсації в вакуумі з використанням трафаретів нано-

сяться алюмінієві електроди товщиною 1000 Å так, щоб виводи не 

перекривалися (рис. 7.8). Далі сенсор закріплюють на друкованій 

платі (рис. 7.9), забезпечуючи електричний контакт між виводами 

електродів і смужками на платі за допомогою жорсткого кріплення 

(болт, шайба, гайка). Електризація проводилася по режиму №3. 

Після електризації проводився відпал при температурі 70 °С протя-

гом 2 год для стабілізації робочих характеристик. 

 

7.12 Робочі характеристики п'єзоелектричного сенсора 

 

Сенсор має прямокутну конфігурацію з розміром активної зо-

ни 12х30 мм, на яку нанесені електроди на обидві сторони поліме-

рної підкладки розміром 15х40 мм. Товщина плівок ПВДФ вимі-

рювалася цифровим мікрометром з точністю 0,2 мкм до поперед-

ньої обробки і нанесення електродів. На кожній плівці проводилися 

5 вимірювань в різних точках, і розраховувалося середнє значення. 

У кожній партії з 5-8 плівок розкид по товщині не перевищував 7% 

при вірогідності 95%. Середня товщина плівок, на основі яких були 

виготовлені п’єзо- і піроелектричні сенсори, становила 28 мкм. Пі-

сля виготовлення сенсорів проведені комплексні вимірювання усіх 

основних характеристик, результати яких наведені нижче. П'єзое-

лектричний коефіцієнт склав d31=28±3 пКл/Н, що на 3 ПК/Н біль-

ше, ніж у аналогічного сенсора фірми Куреха (Японія). 

П’єзокоефіцієнт вимірювали квазістатичним методом. Крім того, 

провіряли лінійність залежності індукованого заряду від наванта-

ження (рис. 7.10). Встановлена пропорційна залежність заряду від 

прикладеного навантаження, що свідчить про сталість п'єзоелект-

ричного коефіцієнта в діапазоні досліджених навантажень. Пірое-

лектричний коефіцієнт вимірювали квазістатичним методом, нагрі-

ваючи поляризований сенсор до 60 
о
С і охолоджуючи його до кім-

натної температури. Отримана величина склала р=34±4 мкл/(м
2
К), 
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що на 4 мкл/(м
2
К) більше, ніж у сенсора фірми Куреха. 

 

 

 

 

 

 

 
 

Рис.7.7 Розміри активної зони сенсора, технологія якого розробляється 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Рис. 7.8 Конструкція електродів з виводами для підключення сенсора 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис.7.9 Конструкція кріплення сенсора до друкованої плати з електри-

чними контактами 
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Рис.7.10 Залежність поверхневого заряду п’єзосенсора від наванта-

ження 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 7.11 Залежність діелектричної проникності від частоти при різних 

температурах (1 – 80С; 2 – 60 С; 3 – 40 С; 5 – 0 С; 6 – (-20 С)) 

 

Імпеданс, електроємність, діелектричну проникність і тангенс 

кута діелектричних втрат вимірювали методом діелектричної спек-

троскопії на змінному струмі. Сенсор поміщали в термостат ТО-19 

з можливістю установки і підтримки постійної температури з точ-

ністю 0,5 °С в діапазоні від мінус 20 до +100 
о
С. В якості основного 

вимірювального приладу був використаний автоматичний аналіза-

тор імпедансу 4192А фірми Хьюлетт-Пакард. Імпеданс, ємність і 

0 40 80 120 160
0

1

2

3

4

П
о

в
е
р

х
н

е
в
и

й
 з

а
р

я
д

, 
н

К
л

Діюча сила, Н

10
2

10
3

10
4

10
5

10
6

6

9

12

15

18

21

24



Частота, Гц

5

6

4

1

2

3



174 

tgδ вимірювали на частоті 1 кГц. Діапазон частот при вимірах  
становив від 100 Гц до 5 МГц. 

Отримані такі значення імпедансу, ємності і фактора розсію-

вання: Z=12 кОм, С=1360 пФ, tgδ=0,018. На рис. 7.11 показана час-

тотна залежність діелектричної сталої в діапазоні від мінус 20 до + 

80 
о
С, з якої видно, що спостерігається характерне для сегнетоелек-

тричних полімерів збільшення  при низьких частотах і високих 

температурах. При температурі мінус 20 °С значення  знижені, і 

цю температуру можна прийняти за найнизшу в робочому діапазоні 

температур розроблюваних сенсорів. 

 

7.13 Вплив температури на робочі характеристики сенсорів 

 

Найбільш важливим зовнішнім фактором, що впливає на влас-

тивості сенсорів, є температура, тому були проведені детальні ви-

мірювання температурної залежності основних параметрів. На рис. 

7.12 і 7.13 наведені температурні залежності відносного відхилення 

ємності і п'єзоелектричного заряду, з яких видно, що при підви-

щенні температури дещо збільшується чутливість сенсорів, причо-

му ця залежність зворотна до температури 80 °С. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Рис.7.12 Залежність відносної зміни ємності п’єзосенсора від темпера-

тури. 
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максимальною робочою температурою сенсорів слід вважати 80 
о
С. 

Це обумовлено тим, що при температурах вище 80 
о
С відбувається 

необоротне зменшення величини залишкової поляризації, і відпові-

дно п’єзо- і піроелектричних коефіцієнтів. Якщо після електризації 

проведений відпал плівок при температурі 70 °С, то, як випливає з 

рис. 7.3, п’єзокоефіцієнт стабільний при цій температурі протягом 

1000 год випробувань. Підвищення температури експлуатації таких 

сенсорів призводить до деякого зменшення п'єзоактивності (на 12% 

при 80 °С і на 26% при 100 
о
С) протягом перших 10 год роботи, 

проте в подальшому зменшення п’єзокоефіцієнту за 1000 год робо-

ти при цих температурах не перевищує 2-3% (рис. 7.3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис.7.13 Залежність відносної зміни п’єзоелектричного заряду сенсора 

від температури. 
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Рис. 7.14 Залежність відносної зміни діелектричної проникності від 

температури. * – діелектрична проникність при 20 С. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 7.15 Залежність відносної зміни тангенса кута втрат від темпера-

тури. tg* – тангенс кута втрат при 20 С. 

 

Як випливає з даних рис. 7.14-7.16, зі зміною температури від-

буваються також незначні оборотні зміни діелектричної проникно-

сті, п’єзокоефіцієнта d33 і тангенса кута діелектричних втрат, що 

слід визнати нормальним явищем, так як неприпустимими могли б 

бути тільки незворотні зміни робочих параметрів під дією темпера-

тури, які в діапазоні температур від нуля до 80 
о
С на розроблених 

нами сенсорах не спостерігаються.  

Оборотні ж зміни зазначених параметрів (наприклад, їх збіль-

шення на ~15% при максимальній робочій температурі 80 
о
С) є до-

пустимими і обумовлені фізичними процесами, які відбуваються 

при нагріванні сенсорів. 

На закінчення в табл. 7.2 наведені порівняльні дані основних 

робочих характеристик сенсорів на основі плівок ПВДФ, які серій-

но випускаються фірмою Куреха (Японія), і розроблених нами. Фі-

рма Куреха, як відомо, є провідною в світі в області розробки тех-

нології і випуску сегнетоелектричних полімерних плівок і сенсорів 

на їх основі. Всі режими отримання і обробки плівок, зокрема ре-

жими електризації, є секретом фірми і публікуються тільки остато-

чно отримані параметри. 
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Порівняння даних табл. 5.2. дозволяє зробити наступні висно-

вки. 

Таблиця 7.2 
Порівняння параметрів і характеристик сенсорів  

 

Властивість Одиниця  Серійний Розроблений 

Матеріал сенсора – ПВДФ ПВДФ 

Виробник плівки – Куреха (Японія) Пластполімер 

(Росія) 

Товщина плівки мкм 28 25 

Тип плівки – двовісно-

орієнтована 

одновісно-

орієнтована 

Питома електроєм-

ність 

пФ/см2 380  410 

Питома провідність   С/м 1·10-12 3·10-12  

Діелектрична проник-

ність  

– 13 12,5 

Електрична міцність  МВ/м 180 180 

Коерцитивне поле, Ec МВ/м 50 50 

Тангенс кута діелект-

ричних втрат, tg  

– 0,02 0,018 

П’єзокоефіцієнт 

d33,  

d31,  

g31,  

g33,  

 

пКл/Н 

пКл/Н 

Вм/Н 

Вм/Н 

 

30 

25 

0,18 

0,32 

 

32 

28 

0,17 

0,36 

Пірокоефіцієнт, p мкКл/м2К 30 34 

Електромеханічний 

коефіцієнт зв'язку k31 

% 12 13,5 

Піроелектрична доб-

ротність р/  

мкКл/(м2К) 2,7 3,1 

 

1. Застосування нами науково обґрунтованої напруженості по-

ляризуючого поля Ер=160 МВ/м, що значно перевищує коерцитив-



178 

не поле і забезпечує при первинній електризації плівок, як показали 

наші дослідження, рівномірний розподіл сильної залишкової поля-

ризації; збільшення тривалості первинної зарядки до 200 сек з ме-

тою більш повного використання другої повільної стадії форму-

вання поляризованого стану і застосування 4-6 циклів перемикання 

поляризації перед початком збирання та експлуатації сенсорів до-

зволило підвищити величину і стабільність залишкової поляризації, 

що проявилося в поліпшенні експлуатаційних характеристик сен-

сорів, а саме в підвищенні на 12% п’єзо коефіціента d31 і на 14% 

величини піроелектричного коефіцієнта. 

2. Підвищені значення п’єзо- і пірокоефіціентів зумовили по-

ліпшення таких важливих експлуатаційних характеристик сенсорів, 

як електромеханічний коефіцієнт зв'язку (13,5 проти 12%) і пірое-

лектрична добротність (3,1 проти 2,7 мкКл/(м
2
К)). 

3. Дослідження впливу навколишнього середовища на основні 

характеристики сенсорів показало, що незначні зміни показників, 

які спостерігаються, є допустимими, так як вони, по-перше, оборо-

тні, і, по-друге, при підвищенні температури зміни відбуваються в 

бік поліпшення основних параметрів. 

4. Виготовлені нами зразки сенсорів успішно пройшли випро-

бування в різних умовах і показали високу стабільність робочих 

характеристик. 

 

ВИСНОВКИ 
 

Експериментально виявлені важливі особливості а також за-

кономірності формування і релаксації поляризованого стану в по-

лімерних сегнетоелектриках і композитах, що дозволило зробити 

наступні висновки: 

Застосування розробленого і застосованого нами методу зон-

дування параметрів релаксаційних процесів шляхом фракційної 

електризації у коронному розряді дозволило нам виявити трьохста-

дійний характер формування поляризації в полімерних сегнетоеле-

ктриках і вперше виявити аномальне збільшення стабільності елек-

третного потенціалу з ростом його величини, пояснене зменшен-

ням ефективної провідності внаслідок захоплення компенсуючих 

поляризацію зарядів. 

Було показано, що в процесі електризації формується квазіс-

таціонарна система, що складається з сегнетоелектричної поляри-

зації і компенсуючих зарядів, взаємний вплив яких завжди прояв-
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ляється в суттєвому уповільненні процесів електричної релаксації. 

Встановлено, що для отримання в зразках сильної і стабільної 

залишкової поляризації необхідна наявність вільних носіїв заряду, 

які будучи захоплені на кордонах поляризованих зон, компенсують 

деполяризуюче поле, забезпечуючи тим самим високу стабільність 

поляризації. Також було доведено, що просторова неоднорідність 

поляризації обумовлена впливом об'ємного заряду, що формується 

як в результаті інжекції, так і поділу власних носіїв у зовнішньому 

полі. Вплив захоплених зарядів є настільки сильним, що отримання 

однорідної поляризації неможливо в плівках, електризованих попе-

редньо в слабких і середніх полях. 

Було встановлено, що вимірювання піроелектричного коефіці-

єнта методом теплової хвилі є простим і надійним методом зонду-

вання поляризованого стану і його стабільності в плівках полімер-

них сегнетоелектриків. Виявлено та пояснено деякі аномальні яви-

ща в сегнетоелектричних полімерах, такі як підвищена стабільність 

електретного потенціалу в сильно поляризованих плівках, N-

подібний вид вольт-амперних характеристик, абсорбційних струмів 

і кривих термостимульованої поляризації. 

Доведена спільність і подібність електрофізичних і поляриза-

ційних процесів в полімерних сегнетоелектриках і в композитах на 

основі ПВДФ і сегнетокерамики, що обумовлені двухфазною стру-

ктурою матеріалів і необхідністю нейтралізації деполяризуючого 

поля захопленими на міжфазних межах зарядами.  

Застосування в більшості наших досліджень коронно-

розрядного тріоду дозволило зробити процес електризації повністю 

контрольованим, оптимізувати величину отриманої поляризації і 

виконати віртуальне закорочування після закінчення електризації. 

На основі багатофакторного експерименту встановлені найкращі 

співвідношення таких параметрів, як температура і час електриза-

ції, а також потенціали коронуючого електроду і сітки. Була розро-

блена нова методика розподілу процесів релаксації гомозаряду і 

гетерозаряду в полімерних сегнетоелектриках; розроблена методи-

ка розподілу складових повного електричного зміщення при елект-

ризації плівок ПВДФ імпульсами напруги для виділення і аналізу 

поляризаційної складової і кінетики її формування. 

При вимірюванні динаміки профілю поляризації в ПВДФ ме-

тодом ПІСТ встановлено, що сформовану в середніх полях неодно-

рідність поляризації не можна усунути, навіть прикладаючи згодом 

дуже сильні поля, в той час як при первинній електризації в силь-
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них полях формується однорідна поляризація, рівномірність якої 

потім зберігається при будь-яких перемиканнях поляризації. 

Детальний аналіз кривих повного електричного зміщення до-

зволив розробити і застосувати методику поділу його складових і 

виділення поляризаційної компоненти, а також виміряти ефективну 

провідність плівок ПВДФ, що істотно впливає на формування сег-

нетоелектричної поляризації. 

Експериментальне вивчення перемикання поляризації в 

ПВДФ показало, що очікуваний теоретично і фактичний час пере-

микання відрізняються в 10
6
 разів, що пояснено впливом повільних 

процесів, пов'язаних з провідністю і накопиченням зарядів на між-

фазних межах. Про правильність зроблених висновків свідчать 

більш високі значення перемикненої поляризації і значно більш 

швидке її перемикання в сополимері П(ВДФ-ТФЕ), що має більш 

високу кристалічність і майже 100% -вий вміст полярної β-фази. З 

порівняння експериментальної кривої перемикання поляризації з 

розрахункової знайдені ефективна рухливість, характеристичний 

час перемикання поляризації і напруженість поля активації. 

Експериментально були доведені спільність і подібність елек-

трофізичних і поляризаційних процесів в полімерних сегнетоелект-

риках і в композитах, що обумовлене їх двофазною структурою і 

необхідністю нейтралізації деполяризуючого поля захопленими на 

міжфазних межах зарядами. 

Були запропоновані і розраховані феноменологічні моделі 

процесів формування та релаксації поляризованого стану в різних 

умовах, що враховують і пояснюють неоднорідність поляризації, 

нелінійну залежність поляризації від поля і захоплення носіїв на 

кордонах поляризованих областей. 

Розроблено і проаналізовано феноменологічну модель форму-

вання поляризованого стану в сегнетоелектричному полімері при 

постійному зарядному струмі, в якій важлива роль відводиться ін-

жектованим носіям заряду, що створює неоднорідний розподіл 

об'ємного заряду і поля. Пояснений трьохстадійний характер про-

цесу електризації плівок. Порівняння експериментальної і розраху-

нкової кінетики потенціалу показало їх високу ступінь відповіднос-

ті, що дозволяє вважати обгрунтованим припущення про глибоко 

захоплені інжектовані заряди, на основі чого побудована модель. 

Розроблено і проаналізовано модель перемикання поляризації 

в ПВДФ в режимі постійної напруги, що враховує двофазну струк-

туру полімеру, наявність власної провідності і інжекції зарядів з 
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електроду, захоплення зарядів на кордонах поляризованих криста-

літів і їх звільнення в залежності від стадії процесу, часткову реко-

мбінацію звільнених зарядів і їх вторинне захоплення, залежність 

часу перемикання сегнетоелектричної поляризації від напруженості 

поля, нелінійну залежність квазістаціонарної поляризації в криста-

літах від напруженості поля. Складена і вирішена система дифере-

нціальних рівнянь, що описують процес перемикання поляризації, 

в якій в якості змінних використані напруженість поля в аморфній і 

кристалічної фазах, поляризація в кристалітах, ефективна провід-

ність і густина поверхневого заряду на міжфазних межах. З порів-

няння експериментальної кривої перемикання поляризації з розра-

хункової знайдені такі параметри, як ефективна рухливість, харак-

теристичний час перемикання поляризації і поле активації. На підс-

таві моделі пояснена відмінність між первинним формуванням по-

ляризації в полімерному двофазному сегнетоелектрику і її переми-

канням. 

Розроблено та проаналізовано модель формування профілю 

поляризації в плівках ПВДФ в режимі постійної напруги, що ство-

рює в об’ємі або середнє поле, близьке до коерцитивного, або си-

льне поле, що істотно перевищує коерцитивне. У моделі врахована 

монополярна інжекція зарядів з негативного електроду, нелінійна 

залежність квазістаціонарної сегнетоелектричної поляризації від 

напруженості поля, рівняння Пуассона про взаємозв'язок заряду з 

градієнтом напруженості. Розраховані характер руху фронту інжек-

тованих зарядів і залежність від часу напруженості поля в зоні, що 

примикає до позитивного електроду. Пояснено формування неод-

норідної поляризації в середніх полях і обгрунтовано утворення на 

кордоні поляризованої області шару глибоко захопленого заряду, 

який зберігається при перемиканні поляризації і призводить до 

спотворення рівномірності профілю поляризації і до неможливості 

його поліпшення шляхом додатку дуже сильних полів. Показано, 

чому при первинній електризації в сильних полях формується рів-

номірна залишкова поляризація. 

На основі проведеного дослідження розроблені практичні ре-

комендації по режимах електризації сегнетоелектричних полімерів 

і композитів, що забезпечують отримання високої і стабільної за-

лишкової поляризації. Докладно вивчені і описані основні техноло-

гічні операції створення сенсорів на основі полімерних сегнетоеле-

ктриків і особливості їх конструкції.  
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