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Определены температурные зависимости вещественной и мнимой частей комплексной диэлектрической
проницаемости пленок сополимера P(VDF-TrFE) для частотного диапазона 10−1−108 Hz в интервале
температур −40−140◦C. Экспериментальные результаты свидетельствуют о значительном различии в
поведении диэлектрических характеристик в процессах нагрева до температур, превышающих точку
сегнетоэлектрического фазового перехода, и последующего охлаждения сополимера. В последнем процессе
высокочастотный диэлектрический отклик обладает свойствами, характерными для релаксорных сегнето-
электриков. Наблюдаемые особенности обсуждаются в рамках конкуренции двух механизмов, связанных с
действием короткодействующих и дальнодействующих сил.
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1. Введение

Поливинилиденфторид (PVDF) и его сополимеры об-
ладают свойствами, характерными для кристаллических
сегнетоэлектриков, в частности наличием переключае-
мой электрическим полем спонтанной поляризации, пье-
зоэлектрическими, пироэлектрическими и нелинейными
оптическими свойствами [1–3]. Данные свойства объяс-
няются кооперативными эффектами благодаря дально-
действующему диполь-дипольному взаимодействию по-
лярных звеньев полимерной цепи [2].

Первоначально PVDF рассматривался как материал
с относительно большим значением диэлектрической
проницаемости. Детальные диэлектрические исследова-
ния PVDF выявили существование трех релаксационных
процессов, связанных с 1) движением кристаллитов в
полимерной матрице; 2) микроброуновским движени-
ем некристаллических сегментов полимерной цепочки;
3) локальным движением звеньев полимерной цепочки
в кристаллической и/или аморфной областях полимера.
Полимеризация из расплава или раствора приводит к
появлению так называемой неполярной α-фазы PVDF
с транс-гош левой–транс-гош правой (TGTḠ) конфор-
мацией макромолекул, соседние звенья внутри кото-
рых имеют антипараллельные дипольные моменты [1].
Механическая вытяжка PVDF преобразует α-фазу в
полярную β-фазу, которая обладает спонтанной поляри-
зацией вследствие параллельного расположения диполей
в соседних звеньях макромолекулы, приобретающей зиг-
загообразную транс-конформацию (ТТТТ). В этой фазе
PVDF обладает сегнетоэлектрическими свойствами [4].

Добавление в PVDF определенного количества три-
фторэтилена (TrFE) для тетрафторэтилена (TFE) при-
водит к образованию статистического сополимера, кото-
рый полимеризуется из раствора или расплава непосред-
ственно в β-фазе [5]. Более того, сополимер поли(вини-
лиденфторид–трифторэтилен) (P(VDF-TrFE)), содержа-
щий от 50 до 80 wt.% PVDF, обладает сегнетоэлектри-
ческим фазовым переходом [6,7], который не наблюда-
ется в чистом PVDF. Степень кристалличности P(VDF-
TrFE) может достигать 90% [8]. Различные методы,
такие как высокотемпературный отжиг [9,10], ориента-
ционная вытяжка и приложение сильных электрических
полей [11,12], используются для увеличения кристаллич-
ности и поляризованности сополимерных пленок.

Электрофизические свойства сополимера
(P(VDF-TrFe)) могут существенно изменяться не только
в результате электромеханических и тепловых воздейст-
вий, но и при электронном [13–16] и γ-облучении [17,18],
а также введением в сополимерную матрицу мономера
хлорфторэтилена [19]. Было показано [13,15,18–20], что
подобная обработка ведет к релаксорному состоянию в
сополимере, одной из причин возникновения которого
являются дефекты, обусловленные образованием хими-
ческих связей между звеньями соседних полимерных
цепочек (сшивание) [21]. Такие материалы имеют ано-
мально большие электрострикционные коэффициенты
и обладают размытым фазовым переходом, подобно
неорганическим сегнетоэлектрикам-релаксорам [22–24].
В работах [25,26] были предприняты попытки построить
модели, аналогичные применяемым для описания неор-
ганических релаксоров, однако механизм образования
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релаксорного состояния в сополимере до настоящего
момента неясен.

Детальный анализ экспериментальных результатов,
представленных в работах [8,14,18,27], показал, что
в чистом и не подвергавшемся воздействию радиоак-
тивного облучения сополимере P(VDF-TrFE) в районе
сегнетоэлектрического фазового перехода высокочастот-
ный диэлектрический отклик имеет ряд особенностей,
которые могут быть отнесены к релаксорным. Однако
подобное поведение не обсуждается.

В настоящей работе приведены результаты иссле-
дования диэлектрических свойств чистого сополимера
P(VDF-TrFE) в области фазового перехода с целью
выявления особенностей его поведения и выяснения воз-
можных механизмов, приводящих к размытию фазового
перехода.

2. Экспериментальная часть

Для приготовления сополимерных образцов был ис-
пользован метод полимеризации из раствора. Поро-
шок сополимера P(VDF-TrFE) с 30% содержанием
трифторэтилена Solefr (Batch 2P0011), изготовленный
Solvay Advanced Polymers, F-39501 Tavaux, растворялся
в смеси диметилсульфоксида и ацетона. Полимеризация
проводилась в течение 2−3 h при температуре 100◦C
до полного испарения растворителя. Были получены
оптически прозрачные пленочные образцы, толщина d
которых варьировалась в пределах 10−20µm. Изго-
товленные пленки не подвергались предварительной
обработке посредством ориентационной вытяжки, вы-
сокотемпературного отжига или приложения поляри-
зующего электрического поля. Поэтому доля кристал-
личности образцов составляла ∼ 50%. Для выполне-
ния диэлектрических исследований на поверхности об-
разцов наносились алюминиевые электроды толщиной
∼ 50 nm.

Исследования дисперсионных зависимостей диэлек-
трических характеристик пленок сополимера в частот-
ном интервале 10−1−106 Hz были выполнены с по-
мощью универсального измерительного моста Novo-
control ALPHA High-Resolution Dielectric Analyzer, обо-
рудованного системой Novocontrol QUATRO cryosystem
для низкотемпературных измерений. Для определения
частотных зависимостей диэлектрических параметров в
интервале 106−108 Hz использовался измеритель импе-
данса HP-4191B RF. Таким образом, частотный диапазон
измерений был существенно расширен. Дисперсия ком-
плексной диэлектрической проницаемости ε∗ = ε′ − i ε′′

(где ε′ — действительная часть комплексной проницае-
мости ε∗, а ε′′ — ее мнимая часть) была исследована в
области температур от −50 до 140◦C. Температурный
интервал включал в себя точки перехода в стеклопо-
добное состояние Tg ≈ −25◦C и сегнетоэлектрического
фазового перехода.

3. Результаты

Сегнетоэлектрический фазовый переход в сополимере
P(VDF-TrFE) сопровождается так называемым темпера-
турным гистерезисом, который состоит в несовпадении
температурного хода термодинамических параметров
(в частности, диэлектрической проницаемости), имею-
щих аномалии в точке фазового перехода, при нагреве
и охлаждении. Подобные аномалии характерны как для
толстых (d > 1µm), так и для сверхтонких (d < 0.1µm)
пленок [28,29]. Поэтому исследования диэлектрических
характеристик выполнены как в процессе нагрева до
температуры выше точки фазового перехода, так и при
охлаждении из параэлектрической фазы.

На рис. 1 приведена типичная температурная зави-
симость действительной и мнимой частей комплексной
диэлектрической проницаемости, полученная при раз-
личных частотах f измерительного поля.

При нагреве максимум вещественной части диэлек-
трической проницаемости наблюдается при Tmax = TC

= 110◦C (рис. 1, a). Этот пик соответствует переходу
из сегнетоэлектрической фазы в параэлектрическую, на-
блюдаемому в процессе нагрева [1,2]. Необходимо отме-
тить, что максимум ε′ с ростом частоты уменьшается и
незначительно размывается, т. е. происходит увеличение
области Кюри, однако в отличие от сегнетоэлектриков-
релаксоров Tmax не зависит от частоты измерительного
поля. Поведение мнимой части диэлектрической про-
ницаемости сополимера (рис. 1, b) имеет следующие
особенности: в области низких температур существует
широкий максимум ε′′, носящий релаксационный харак-
тер; при температуре 108◦C наблюдается высокотем-
пературный пик ε′′, положение которого не зависит
от частоты; в области низких частот (ниже 104 Hz)
происходит значительное увеличение ε′′ при высоких
температурах (T > 100◦C) благодаря сильному росту
ионной проводимости, вследствие чего аномалия мни-
мой части диэлектрической проницаемости завуалиро-
вана в назкочастотном диапазоне. Первый широкий мак-
симум ε′′ связывается с микроброуновским движением
полимерных цепочек в аморфной фазе [1] — так называ-
емый α-релаксационный процесс, который сопровождает
фазовый переход сополимера в стеклоподобное состоя-
ние при −25◦C. Второй максимум ε′′ соответствует се-
гнетоэлектрическому фазовому переходу и обусловлен
диэлектрическими потерями в кристаллической фракции
сополимера благодаря флуктуациям дипольных момен-
тов звеньев полимерной цепочки в критической области.

Поведение диэлектрической проницаемости в про-
цессе охлаждения из высокотемпературной фазы
(рис. 1, c, d) отличается от приведенного случая. Сравне-
ние экспериментальных данных, полученных при нагре-
ве и охлаждении, показывает существование значитель-
ного температурного гистерезиса, численное значение
которого составляет приблизительно 40◦C для низких
частот измерительного поля ( f < 105 Hz). Более того,
в процессе охлаждения температурная зависимость ε′
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Рис. 1. Зависимости вещественной (a, c) и мнимой (b, d) частей комплексной диэлектрической проницаемости от температуры
для образца сополимера P(VDE-TrFE) 70/30, полученные в процессах нагрева (a, b) и охлаждения (c, d). Частоты измерительного
поля составляют 103, 105, 106, 107 Hz.

(рис. 1, c) существенно зависит от частоты — помимо
размытия фазового перехода с ростом частоты наблюда-
ется смещение максимума действительной части диэлек-
трической проницаемости в область высоких температур
(до Tm) в отличие от поведения ε′( f , T) в процессе
нагрева. В области низких частот (101−105 Hz) пик ε′

практически не размыт (является острым), незначитель-
но смещается с ростом частоты от 72 до 74◦C, и мак-
симальное значение ε′ (ε′max) мало изменяется. Последу-
ющее увеличение частоты ( f > 105 Hz) вызывает силь-
ное изменение диэлектрического поведения сополимера
P(VDF-TrFE) 70/30, характерное для сегнетоэлектриков
с размытым фазовым переходом (релаксоров) [22,23].
В этом случае наблюдается существенное размытие
максимума ε′ и его значительное смещение в высо-
котемпературную область с ростом частоты. Подобное
поведение сопровождается существенным уменьшением
величины ε′max.

Температурное поведение мнимой части диэлектриче-
ской проницаемости, наблюдаемое в процессе охлажде-
ния (рис. 1, d), также отличается от случая, представлен-
ного на рис. 1, b. При уменьшении температуры величи-
на ε′′ увеличивается и достигает своего максимального
значения (ε′′max) в районе фазового перехода. Причем
положение максимума ε′′ и его величина зависят от
частоты — с ростом последней ε′′max увеличивается.
При дальнейшем понижении температуры наблюдается

„плечо“ на температурной зависимости ε′′ для высоких
частот, которое с понижением частоты преобразуется во
второй максимум, приходящийся на температуру 62◦C.
Этот дополнительный пик свидетельствует о существо-
вании некоторого релаксационного процесса в данном
температурном интервале. Более того, если проводить
дополнительные температурные циклы (последователь-
ные нагрев и охлаждение) в температурной области
72−140◦C, поведение сополимера P(VDF-TrFE) неиз-
менно носит релаксорный характер, представленный на
рис. 1, c, d, произвольно долгое время. В интервале
температур от 72 до 62◦C начинается релаксационный
процесс, и в последующих циклах нагрев–охлаждение
наблюдается промежуточная картина между случаями,
представленными на рис. 1, a, b и c, d. Если сополимер
охлажден ниже 62◦C, то поведение диэлектрической
проницаемости в последующем температурном цикле
полностью соответствует случаям, представленным на
рис. 1 для процессов нагрева (a, b) и охлаждения (c, d).

4. Обсуждение

Для детального анализа поведения диэлектрических
свойств в процессе охлаждения рассмотрим температур-
ную зависимость обратной диэлектрической проницае-
мости 1/ε′ и частотную зависимость Tm.
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Рис. 2. Зависимость ε′max(ω)/ε′(T, ω) − 1 от T−Tm(ω) для
образца сополимера P(VDF-TrFE) 70/30 при 4 MHz.

Известно [22–24,30], что поведение диэлектрической
проницаемости в релаксорных сегнетоэлектриках в вы-
сокотемпературной фазе выше Tm отклоняется от закона
Кюри–Вейсса. Чтобы описать подобное поведение, мож-
но использовать следующее соотношение [31]:

1
ε′(T, ω)

=
1

ε′max(ω)

[
1 +
{T − Tm(ω)}γ

2δ2

]
, (1)

где ω = 2π f — циклическая частота измерительного
поля, δ — постоянная, γ — степень релаксации, причем
1 ≤ γ ≤ 2. В случае γ = 2 выражение (1) соответствует
квадратичному закону, предложенному Смоленским [22].

На основе уравнения (1) построены зависимости
ε′max(ω)/ε′(T, ω)− 1 от разности T−Tm(ω) (рис. 2). Как
видно из представленной зависимости, эксперименталь-
ные данные хорошо описываются уравнением (1) с
параметрами аппроксимации γ = 1.8 и δ = 51.2. Та-
кое поведение может свидетельствовать о релаксор-
ном состоянии сополимера P(VDF-TrFE) 70/30 выше
72◦C при охлаждении образцов из высокотемпературной
фазы. Однако параметры γ и δ зависят от частоты
измерительного поля. В частности, γ = 1.2 при 10 kHz
и 2 при 10 MHz, а значение δ варьируется от 10 при
низких частотах до 60 при высоких. Подобное поведение
параметров аппроксимации может также наблюдаться в
неорганических релаксорах [32,33].

Как правило, другим свидетельством релаксорного по-
ведения служит выполнимость закона Фогеля–Фулчера,
описывающего поведение стеклоподобных систем и ре-
лаксоров с активной критической динамикой [24]:

f m = f 0 exp

{
− U

k(Tm− T0)

}
, (2)

где f m — частота максимума диэлектрической прони-
цаемости, f 0 — предэкспоненциальный множитель, не
зависящий от температуры, U — энергия активации,
T0 — температура Фогеля–Фулчера, которая может быть

отождествлена с температурой „замораживания“ поляр-
ной системы. На рис. 3 представлены зависимости f m

от (Tm−T0)−1. Экспериментальные данные, полученные
для вещественной части диэлектрической проницаемо-
сти, хорошо аппроксимируются законом (2) с парамет-
рами T0 = 61◦C, f 0 = 1.2 · 107 Hz и U = 3.1 · 10−3 eV.
Закон Фогеля–Фулчера выполняется для ε′′(T) при зна-
чениях T0 = 61◦C, f 0 = 7.8 · 107 Hz и U = 3.8 · 10−3 eV.
Параметры T0, f 0 и U , полученные для сополимера
P(VDE-TrFE), соответствуют аналогичным величинам
для электрон-облученных [14] и γ-облученных [18] об-
разцов P(VDF-TrFE). Необходимо отметить, что тем-
пература T0, определенная на основе аппроксимации
экспериментальных данных, близка к значению, соответ-
ствующему второму низкочастотному максимуму ε′′(T)
(рис. 1, d). Таким образом, можно предположить, что
релаксорное поведение при понижении температуры
при ∼ 62◦C исчезает, и полимер переходит в обычное
сегнетоэлектрическое состояние.

Для описания поведения диэлектрической проницае-
мости в параэлектрической фазе с приближением к точ-
ке фазового перехода можно рассмотреть два механизма
молекулярной динамики в сополимерах P(VDF-TrFE).
Согласно первому механизму, аномальное увеличение
диэлектрической проницаемости и наблюдаемый релак-
сационный процесс в районе фазового перехода обуслов-
лены флуктуациями поляризации, которая перпендику-
лярна полимерной цепочке, в предположении, что взаи-
модействие CF2-диполей соседних полимерных цепочек
играет определяющую роль даже в параэлектрической
фазе [2,34]. Другой механизм основан на одномерном
(1D) движении звеньев полимерной цепочки в кристал-
литах сополимерных пленок P(VDF-TrFE) [35]. В этом
случае аномалии диэлектрического поведения объяс-
няются большими флуктуациями дипольных моментов
вдоль полимерной цепочки благодаря колебательному
движению TGTḠ-звеньев полимерной цепочки и ее
вращению независимо от соседних цепочек. Причем в
точке фазового перехода средняя длина TGTḠ-звеньев

Рис. 3. Зависимость частоты, соответствующей максимуму
ε′(T), от (Tm−T0)−1 для пленки P(VDF-TrFE), охлаждаемой из
параэлектрической фазы.
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становится максимальной. В нашем случае поведение
диэлектрической проницаемости в процессе охлаждения
сополимера из параэлектрической фазы можно объяс-
нить конкуренцией обоих механизмов. С приближением
к точке фазового перехода второй механизм является
превалирующим и аномалия диэлектрической прони-
цаемости, в сильной степени зависящая от частоты,
соответствует одномерному движению TGTḠ-звеньев
полимерной цепочки. Дальнейшее уменьшение темпе-
ратуры инициирует релаксационный процесс, вызван-
ный кооперативным дальнодействующим взаимодействи-
ем CF2-диполей соседних полимерных цепочек, что при-
водит к появлению дополнительной аномалии ε′′ после
прохождения точки фазового перехода. В пользу этого
свидетельствует то обстоятельство, что данная аномалия
наиболее ярко проявляется при низких частотах. В ре-
зультате данного релаксационного процесса происходит
преобразование релаксорного состояния в нормальное
сегнетоэлектрическое, что особенно ярко проявляется
в последовательных циклах нагрева–охлаждения после
прохождения этого релаксационного процесса.

5. Заключение

Исследование температурного поведения
комплексной диэлектрической проницаемости пленок
P(VDF-TrFE) 70/30 выявило существование релаксор-
ного состояния, реализуемого в процессе охлаждения
из параэлектрической фазы в области температур
72−140◦C. Однако в отличие от P(VDF-TrFE), подвер-
гавшегося воздействию радиоактивного облучения и
обладающего ярко выраженными свойствами неоргани-
ческих релаксоров, релаксорное поведение необлучен-
ного сополимера наиболее отчетливо прослеживается
при анализе высокочастотного ( f > 104 Hz) диэлектри-
ческого отклика. В обоих случаях механизм появления
релаксорного состояния может быть одинаковым и
связан с ослаблением дальнодействующего диполь-
дипольного взаимодействия полимерных цепочек,
которое в необлученных сополимерах восстанавли-
вается с понижением температуры, а в электрон- и
γ-облученных образцах P(VDF-TrFE) существует во
всем исследуемом интервале температур благодаря
появлению радиационных дефектов, изменяющих моле-
кулярную динамику и препятствующих возникновению
упорядочения диполей соседних полимерных цепочек.
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