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З використанням короткозамкиеної та розімкненої модифікацій методу термостимульо- 
ваної деполяризації, виміряні релаксаційні струми в діапазоні температур 10-120 °С в плівках 
сополімера П(ВДФ-ТФЕ), які були електризовані в коронному розряді та витримані протягом 
або 1-ї доби, або 16-ти місяців після електризації. Встановлено, що розподіл піків на термофа- 
мах під час старіння плівок пов’язано з релаксацією електретної та сегнетоелектричної компо
ненти залишкової поляризації. Отримано експериментальне підтвердження наявності двох ви
дів компенсуючих зарядів в сегнстоелектричних полімерах.

С исгюльзованием короткозамкнутой и разомкнутой модификаций метода термостиму- 
лированкой деполяризации измерены релаксационные токи в диапазоне температур 10-120 ®С в 
пленках сополимера П(ВДФ-ТФЭ), электризованных в коронном разряде и выдержанных либо 
1 сутки, либо 16 месяцев после электризации. Установлено, что разделение пиков на термо
граммах в процессе выдержки образцов связано с релаксацией электретной и сегнетоэлектриче- 
ской компонент остаточной поляризации. Получено экспериментальное подтверждение нали
чия двух видов компенсирующих зарядов в сегнетоэлектрических полимерах.

Relaxation currents in corona poled P(VDF-TFE) copolymers have been measured over the 
temperature range of 10-120 "C on samples stored after poling for either I day, or 16 months using 
both the short circuit and the open circuit modifications of the thermally stimulated depolarization 
current technique. It has been found that the separation of the current peaks with time was caused by 
relaxation of two components of the remanent polarization, namely the electret and the ferroelectric 
ones. Experimental evidence has been obtained for the presence of two kinds of the compensating 
charges.

Введение. Метод термостимулированной токовой деполяризации (ТСД), как 
известно, является мощным инструментом для изучения релаксационных процессов в 
полимерных электретах [1]. Хотя его теория была развита главным образом для тер
мически замороженной дипольной поляризации, он широко использовался для изуче
ния молекулярной подвижности и релаксационных процессов в сегнетоэлектрических 
полимерах подобных ПВДФ и его сополимерам [2-6]. Два пика ТСД в этих материа
лах являются наиболее важными. Один из них, связанный со стеклованием в аморф
ной фазе, наблюдается при температуре порядка -45 °С [5,6]. Природа другого пика, 
находящегося в диапазоне 50-80 “С, до конца не выяснена, хотя ясно, что несколько 
процессов могут вносить вклад в его формирование, такие как реориентация выстро
енных диполей в аморфной стадии, релаксация сегнетоэлектрической поляризации, 
миграция объемного заряда, межфазные и приэлектродные процессы [4].

Сегнетоэлектрические полимеры, кроме их сегнетоэлектричества, вызванного 
самопроизвольной переключаемой поляризацией в кристаллической фазе, обладают 
свойствами обычных полярных электретов. Поэтому можно ожидать существование 
двух компонент остаточной поляризации - одной, связанной с сегнетоэлектричеством 
в кристаллической фазе, и другой, имеющей отноіление к упорядочению диполей в 
аморфной фазе, хотя в настоящее время нет никакого прямого экспериментального 
доказательства этого. Кроме того, было показано, что инжектированный реальный
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заряд оказывает большое влияние на поведение сегнетоэлектрических полимеров [7-
9].

Таким образом, ожидается, что три деполяризационных тока участвуют в фор
мировании наблюдаемых пиков ТСД в сегнетоэлектрических полимерах, два из них 
вызваны релаксацией электретных и сегнетоэлектрических компонентов остаточной 
поляризации и один связан с объемным зарядом. В настоящей работе мы разделяем 
эти три процесса, анализируя короткозамкнутые и разомкнутые токи ТСД в электри
зованных коронным разрядом пленках П(ВДФ-ТФЭ). П(ВДФ-ТФЭ) был выбран как 
типичный, но наименее изученный, сегнетоэлектрический полимер.

1. Эксперимент. Исследование выполнено на экструдированных и одноосно 
ориентированных пленках сополимера поливинилиденфторида с тетрафторэтиленом 
П(ВДФ-ТФЭ) толщиной 20 мкм, состоящих из 95% ВДФ и 5% ТФЭ. Кристаллическая 
часть полимера содержала приблизительно 90% сегнетоэлектрической р-фазы соглас
но данным инфракрасной спектроскопии. На все пленки были нанесены электроды с 
одной стороны испарением алюминия в вакууме, после чего пленки поляризовали в 
коронно разрядовом триоде [7,8] при постоянном напряжении на сетке -4 кВ. Образ
цы охлаждали от 85 °С до комнатной температуры без выключения электрического 
поля. Поляризованные образцы были подвергнуты линейному нагреванию со скоро
стью 4 К/мин либо в режиме короткого замыкания (КЗ), или в разомкнутом (РАЗ) ре
жиме [1]. В режиме КЗ образцы были замкнуты накоротко между двумя электродами, 
в то время как в режиме РАЗ пленка ФЭГТ-тефлона толщиной 25 мкм использовалась 
в качестве диэлектрического зазора между свободной поверхностью образца и одним 
из электродов. Время выдержки между поляризацией и измерением составляло либо 
один день, либо 16 месяцев. Образцы были названы соответственно «свежими» и «со
старенными».

2. Результаты . Аналогично данным, сообщенным в других работах, посвящен
ных ПВДФ и сополимеру П(ВДФ-ТрФЭ) [3-10], мы наблюдали один широкий пик в 
режиме КЗ на свежих образцах П(ВДФ-ТФЭ), как показано на рис. 1. Направление
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Рис. 1. Токи ТСД 1„.(Т) и 1, (̂Т). измеренные 
на свежих поляризованных образцах в 
короткозамкнутом и разомкнутом режи
мах. Кривая 1с(Г) соответствует объемно
зарядовому току, рассчитанному по урав
нению (I)

Рис. 2. Токи ТСД Ifc(T) и 1„с(Т), измеренные 
на поляризованных образцах в коротко
замкнутом и разомкнутом режимах после 
выдержки в течение 16 месяцев. Кривая 
4(7) соответствует объемно-зарядовому 
току, рассчитанному по уравнению (1)



тока в этом пике соответствует релаксации остаточной поляризации. Так как кристал
личность П(ВДФ-ТФЭ) составляет приблизительно 50%, и большинство молекуляр
ных диполей в кристаллических областях находятся в сегнетоэлектрической Р-фазе, 
то вклады электретной и сегнетоэлектрической компонент в формирование этого пика 
в свежих образцах, кажутся сопоставимыми. Что касается объемно зарядовой компо
ненты, известно, что она или не дает никакого вклада в измеренный ток ТСД в режи
ме КЗ, или его направление совпадает с направлением тока деполяризационной ком
поненты [1].

Сравнивая токи ТСД, полученные на свежих и состаренных поляризованных 
образцах, мы наблюдали новое явление, а именно, один широкий пик ТСД в режиме 
КЗ разделялся при старении на два узких и полностью отделенных друг от друга пика. 
В то же время две пары противоположно направленных пиков появились в состарен
ных образцах вместо только одной пары, типичной для свежих образцов, как это по
казано на рис. 2. Эта особенность, по всей вероятности, является общей для всех сег
нетоэлектрических полимеров и не зависит от условий поляризации, потому что мы 
получили подобные результаты также на пленках П(ВДФ-ТФЭ) и ПВДФ, поляризо
ванных через известковое стекло при напряжении 7 кВ, а также на образцах, поляри
зованных расфокусированным электронным лучом при ускоряющем напряжении 20 
кВ.

Обсуждение. Ток деполяризации в режиме РАЗ остается неизменным, в то 
время как ток объемного заряда изменяет направление. Поэтому, два пика в режиме 
РАЗ, показанном на рис, !, можно объяснить как результат двух частично перекры
вающихся и противоположно направленных тока, возникающих в результате релакса
ции поляризации и объемного заряда.

Для того чтобы отделить ток деполяризации 1р(Т) от тока объемного заряда 
h(T), разумно предположить, что поляризация является однородной в направлении 
толщины. Поскольку компенсирующие заряды, захваченные вблизи поверхности, не 
создают никакого тока в режиме КЗ [1], то 1ю(Т) = 1р(Т) где 1ю(Т) - экспериментально 
измеренный ток ТСД в режиме КЗ 1^(Т) может быть рассчитан из экспериментальных 
кривых IiafT) and ігаз{Т), показанных на рис. 1.
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1с(Т )=1гАъ(Т)
Є2 Х1

гдег-/, X,, £ 2  и Х2 - диэлектрическая проницаемость, и толщина образца и диэлектриче
ского зазора соответственно. В наших вычислениях мы использовали є, = 12, £ 2  = 2.1, 
X/ = 20 мкм, Х2 = 25 мкм. Примечательно, пик 1^(7) находится при более высокой тем
пературе, чем пик деполяризации, указывая на то, что захваченный заряд является 
более устойчивым, чем остаточная поляризация.

Менее термостойкий пик ТСД в режиме КЗ может быть приписан релаксации 
электретной компоненты поляризации, в то время как более стабильный пик имеет, 
очевидно, сегнетоэлектрическую природу. Инверсия тока РАЗ в высокотемператур
ной области, вероятно, вызвана релаксацией объемного заряда. Пик / /7 ) ,  рассчитан
ный согласно уравнению (1), показан на рис. 2 вместе с измеренными токами ТСД. Из 
положения этого пика ясно, что объемный заряд более устойчив, чем сегнетоэлектри- 
ческая поляризация.

Полученные результаты можно качественно объяснять, учитывая различную 
природу трех компонент тока ТСД. Электретная поляризация, составляя почти 50 % 
остаточной поляризации в свежих образцах, распадается со временем быстрее, чем 
сегнетоэлектрическая компонента. Именно поэтому два перекрывающихся пика в 
свежих образцах становятся полностью разделенными в состаренных пленках, как 
будто происходит медленное перераспределение остаточной поляризации в течение 
длительного времени после завершения электризации.
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Наблюдаемые и рассчитанные пики трудно обработать количественно, по
скольку не существует теории токов ТСД в сегнетоэлектрических полимерах. Однако, 
как видно из формы пиков, все три релаксационных процесса в П(ВДФ-ТФЭ) значи
тельно отличаются от идеального Дебаевского случая, соответствующего отсутствию 
взаимосвязи между релаксирующими диполями. Эту особенность можно учесть, счи
тая, что поляризация релаксирует со временем согласно закону растянутой экспонен
ты

Р (0  = /^„ехр 1 > or > о, (2)

где г - постоянная времени, Р ,,-  начальная поляризация. Если образец линейно нагре
вается со скоростью Р  = dT/dt, тогда

Р ( Т )  = Р „ ^хр
1

dr (3)

где То -  начальная температура. Разумно предположить, что температурная зависи
мость гподчиняетсязакону Аррениуса

(  А Л
(4 )т{Т) = т„ ех р

к Т

где А - энергия активации, к - константа Больцмана, го - характеристическое время. 
Выражение для плотности тока ТСД получается из уравнений (2)-(4)

г{Т) = -

г д е  s { T )  =

( a P „ ^
ех р1 ;

гг.1 к Т )

ex p

(5)

k T 'J
T

Таблица 1. Параметры релаксационных процессов, полученные подгонкой
ТСД пиков, показанных на рис. I и 2, в уравнение (5).

Природа пика ТСД а A( e V) ro(s) (°С)

Сегиетоэлектрическая и 
электретная поляризация* 0.24 2.13 1.ІХІ0-” 71.2

Объемный заряд* 0.28 2.2 I.Ox I o '" 82.8

Сегиетоэлектрическая поля
ризация** 0.52 2.7 3.4x10'^'^ 90.4

Объемный заряд **
==S==^=S=S===S=^=SS===3SS=

0.55 3.0 2.1x10-''“ 90.5

* свежеполученные образцы, ** после длительной выдержки

Результаты компьютерной подгонки экспериментально наблюдаемых и расчет
ных пиков ТСД в уравнение (5) подтвердили наши заключения о природе и термиче
ской стабильности релаксационных процессов. Они показали, что пик деполяризации 
в свежих образцах, где электретные и сегнетоэлектрические компоненты смешивают
ся, является широким (а=0.24 как видно из таблицы I), потому что два релаксацион
ных процесса, ответственных за его формирование, очень различны. Сегнетоэлектри-



ческая поляризация довольно стабильна (/4=2,7 эВ), а пик ТСД, вызванный его релак
сацией, относительно узкий (а=0.52). Параметры пиков объемного заряда в свежих и 
состаренных образцах совершенно разные, как будто там существуют два вида объ
емных зарядов, один предположительно связанный с сегнетоэлектрической поляриза
цией, а другой - с электретной компонентой. Вероятно также, что небольшой пик, 
возникающий рядом с пиком электретной деполяризации в разомкнутом режиме (рис. 
2) обусловлен только электретной компонентой объемного заряда. Так как температу
ра стеклования в П(ВДФ-ТФЭ) приблизительно -45 °С [6] упорядочение диполей в 
аморфной фазе термически не заморожено, как в обычных полярных электретах. Пре
имущественная ориентация диполей в этих условиях может поддерживаться полем 
захваченных зарядов.

Заключение. Таким образом показано, что существуют две компоненты поля
ризации в коронно заряженных пленках П(ВДФ-ТФЭ), как, вероятно, и в других сег
нетоэлектрических полимерах, причем обе компоненты сопровождаются соответст
вующими объемными зарядами. Электретная компонента, являясь термодинамически 
неустойчивой, спадает до тех пор пока широкий пик ТСД, наблюдаемый в свежих 
поляризованных образцах, не преобразуется в два полностью разделенных узких пи
ка. Нестабильная электретная компонента остаточной поляризации может быть уда
лена путем нагревания поляризованного образца до определенной температуры (при
близительно 60 °С в случае П(ВДФ-ТФЭ)). По-видимому, объемный заряд, или по
верхностный заряд, как в случае однородного распределения остаточной поляриза
ции, всегда сопровождают дипольную поляризацию независимо от ее природы.
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