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Проведено комплексное систематическое исследование формирования и 

релаксации электретного состояния в пленках гомополимера поливинилиден-
фторида (ПВДФ) и сополимера винилиденфторида (ВДФ) с тетрафторэтиле-
ном (5 мол.% ТФЭ) методами ИК-спектроскопии, термостимулированной ре-
лаксации поверхностного потенциала (ТСРПП), фотопроводимости. Установ-
лено, что ориентированная пленка на основе ВДФ может быть промоделиро-
вана в виде трехслойной структуры с поверхностными слоями, имеющими не-
стехиометрический состав. Это позволило уточнить механизмы формирова-
ния и релаксации электретного состояния в исследуемых пленках. 

 
Фторполимерные пленки на основе ВДФ — ПВДФ, П(ВДФ/ТФЭ), 

П(ВДФ/ТрФЭ) (трифторэтилен) (далее — ФП) — являются уникальными мо-
дельными материалами для проведения исследований с целью уточнения фи-
зических механизмов, лежащих в основе диэлектрических, электрических, 
сегнетоэлектрических, пьезоэлектрических, оптических и других свойств по-
лимеров, имеющих важное прикладное значение. 

К настоящему времени накоплена информация практически по всему ком-
плексу упомянутых свойств ФП и о прогнозируемых возможностях их приме-
нений. И все же эта информация не является достаточной для широкой реали-
зации этих возможностей на практике. Еще в работах [1–3] было указано, что 
основным препятствием в этом направлении являлось отсутствие достаточно 
ясной, обоснованной физической модели сегнетоэлектриков на основе ВДФ 
как на феноменологическом, так и на молекулярном уровнях. Необходимость 
проведения исследований в этих направлениях констатируется и в более 
поздних обзорах (см. работы [4], [5]). Дискуссионной остается сама природа 
пьезо- и пироактивности ФП. 

В ряде работ с использованием методик PPS и LIMM экспериментально 
установлено, что в поляризованных ФП имеет место неоднородная поляриза-
ция по толщине. При E ≈ (0,5…2)·108 В/м возможно получение однородной 
поляризации по толщине, однако в приэлектродных областях толщиной 1…3 
мкм пленка остается практически неполяризованной [4, 6–8]. Аналогичные 
результаты получены другими методами [9]. Кроме того, установлено, что 
процесс поляризации ФП в сильном электрическом поле включает две времен-
ные стадии — «быструю» и «медленную» (запаздывающую) [4]. Эти особенно-
сти поляризации ФП послужили основой широкого обсуждения альтернативной 
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«вторичной» модели поляризации ФП, в которой постулируется двойная инжек-
ция (электронов и дырок) из электродов (в том числе из газоразрядных и жидких) 
в ФП как необходимое условие реализации высокой активности ФП [4]. 

Известно, однако, что металлические электроды, в том числе напыленные в 
вакууме (Al, Au, Cr, Ni и др.), в случае электретных пленок ПТФЭ, ФЭП и ПЭ 
являются блокирующими в вышеуказанных полях [1], блокирующими явля-
ются и ионные контакты [10]. Кроме того, в ряде работ времяпролетными ме-
тодиками экспериментально установлено, что в полимерных электретных 
пленках подвижными являются носители только одного знака. Например, в 
ПТФЭ, ФЭП и ПЭ pμ ≈ 10–9 см2/(В·с), а nμ  < 10–17 см2/(В·с) [1]. 

Электронные процессы в приповерхностных слоях толщиной 1…3 мкм 
подтверждены экспериментально в работах [11–13], посвященных исследова-
нию термолюминесценции, термостимулированной деполяризации (ТСД) и 
термостимулированной релаксации поверхностного потенциала (ТСРПП) в 
пленках ПВДФ и П(ВДФ/ТрФЭ), определены энергии активации (0,92 эВ) и 
частотный фактор (1012 с–1). 

Вышеизложенное позволяет предположить, что реальные ФП имеют трех-
слойную структуру, включающую относительно тонкие (1…3 мкм) припо-
верхностные слои с повышенной электронной (не ионной) проводимостью и 
основной (объемный) слой, ответственный за процессы дипольной поляриза-
ции, которая является особенностью самих ФП и не связана с типом приме-
няемых электродов. 

Такая структура недавно установлена в тонких (~ 1 мкм) пленках 
П(ВДФ/ТрФЭ) (75/25 мол.%) [14–15]. В этой структуре диэлектрическая про-
ницаемость сополимера вблизи поверхностей ε S на порядок меньше, чем в 
объеме Bε . В указанных работах нет данных о соотношении удельной элек-
тропроводности материала у поверхности ( Sσ ) и в объеме ( Bσ ). Эти данные 
ранее были получены в работе [16], где установлено, что электретные пленки 
ПЭТФ имеют трехслойную структуру, в которой Bs σσ >> . 

В опубликованных работах нет, однако, информации о трехслойной струк-
туре ФП с обычно применяемыми толщинами (10…40 мкм). Выше отмеча-
лось, что в этих пленках толщины приповерхностных неактивных областей 
оценены в несколько микрон. Заметим, что эти оценки толщин приповерхно-
стных областей связаны с разрешающей способностью методик PPS (метод 
импульса давлений) и LIMM (метод лазерной индуцированной модуляции) 
[17–19], и истинная толщина, видимо, несколько меньше. В этой связи оче-
видна целесообразность определения толщины приповерхностных слоев с 
применением прямого, наиболее точного метода многолучевой интерферен-
ции света в прозрачных слоистых структурах в среднем ИК-диапазоне спек-
тра. Действительно, в области спектра 4000…1200 см-1, где ФП имеют высо-
кую прозрачность, присутствует лишь одна слабая узкая полоса [ aν  и sν  
(CH2)], и многолучевая интерференция проявляется в достаточной мере. 

Целью работы являлось уточнение трехслойной структуры исходных (без 
напыленных электродов) ФП и ее связи с процессами поляризации и релакса-
ции электретов: 

1. Определение толщины и оптического показателя преломления припо-
верхностных слоев; 

2. Уточнение механизма поляризации и релаксации потенциала электретов 
с учетом трехслойной структуры ФП. 
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1 .  Э к с п е р и м е н т  
 
Материалы. Исследовались промышленные (ОНПО «Пластполимер») 

фторполимерные пленки гомополимера ПВДФ (Ф-2Б) и сополимера 
П(ВДФ/ТФЭ) (≈ 5%, мол.) (Ф-2МЭ), одноосноориентированные (коэффици-
ент вытяжки 3,8), толщиной 10 и 20 мкм [20–24]. В табл.1 приведена инфор-
мация о физических свойствах пленок по данным изготовителя. Здесь исполь-
зуется общепринятая прямоугольная система координат: ось x — ось вытяжки 
пленки, ось y расположена в плоскости пленки, ось z — перпендикулярна 
плоскости пленки. 

В работе выполнено комплексное исследование ФП разными методами. 
Измерялись ИК-спектры пропускания (4200…400 см-1) исходных пленок и 
пленок, поляризованных в электретном режиме при температурах 20…120 °С. 
Особенностью экспериментальной методики являлось то, что все измерения в 
необходимых случаях проводились на одном и том же образце. Для обеспече-
ния такой возможности измерения проводились на неметаллизированных 
пленках. При поляризации использовались ионные, неинжектирующие кон-
такты (этиловый спирт — нижний электрод) и постоянный коронный разряд в 
воздухе (верхний контакт) [10]. 

 
Таблица 1 

 
Свойства Ф-2Б Ф-2МЭ 

Плотность, г/см3 1,78–1,79 1,80–1.81 
Кристалличность, общая, % 55– 60 35–40 
Температура плавления кристаллитов, °С 170–175 152–155 
Диэлектрическая проницаемость при 103Гц и 20 °С 10 10 
Пьезоэлектрический модуль d31, пКл/Н, при 20 ºС 20 15 
Удельная объемная электропроводность σ (Ом·м)–1 10-12 10–13 

 
Образцы представляли собой неметаллизированные пленки, запрессован-

ные в дуралюминиевые пяльцы с внешним диаметром 40 мм и внутренним — 
34 мм. Оптические измерения в необходимых случаях проводились и на сво-
бодных (незапрессованных) пленках. При оптических измерениях ось вытяж-
ки x располагалась параллельно (II) или перпендикулярно ( ⊥ ) входной щели 
спектрофотометра. В оптических измерениях использовались двухлучевые 
спектрофотометры ИКС-29 и «Спекорд». Известно, что в спектрофотометрах 
с дифракционными решетками имеет место сильная поляризация света [33]. В 
случае измерений спектров пропускания при повышенных температурах об-
разец устанавливался в термостат с открытыми входным и выходным окнами. 
Температура задавалась воздушным потоком калорифера с точностью 
± 0,1°С. 

Для уточнения взаимосвязи поляризации и релаксации потенциала элек-
третов с изменениями в их ИК-спектрах на тех же пленках измеряли пьезомо-
дуль d33. При измерениях пьезомодуля d33 по обе стороны пленки кратковре-
менно (в течение времени ∆t ≈  1 с) создавался перепад атмосферного давле-
ния ∆р= (1…2)104 Па и бесконтактно измерялась разность потенциалов (сиг-
нал ∆U). Пьезомодуль вычислялся по формуле: 

∆
⋅εε

∆
=

1
z
Ud 033 ,    где pà ∆=∆ ,     

z
R

Rz
R

S
Sа

22

2

2

1 ===
π

π , 

R— внутренний радиус пялец (17 мм), z — толщина пленки. 
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Например, при  z = 20 мкм и ∆U = 50 В 33d  ≈  30·10-12 Кл/Н. Для устране-
ния погрешностей, связанных с ложным сигналом, возникающим при пере-
мещении заряженной пленки или нейтральной (или «закороченной») пленки, 
при наличии поданного на нижний электрод потенциала измерения проводи-
лись при двух знаках потенциала смещения. На исходных (неполяризован-
ных) пленках всегда имели ∆U= 0. На поляризованных пленках величина ∆U 
зависела от предыстории образца и находилась в пределах от 15 до 50 В. От-
носительная погрешность при определении сигнала для больших сигналов со-
ставляла около 10% и для малых — около 30%. 

Для выяснения природы длительного сохранения поляризации в диэлек-
триках широко используются различные термоактивационные методы (ТСТ, 
ТСД и др.). Наибольшую трудность при определении параметров локальных 
состояний по данным ТСД вызывает выбор модели, так как не существует на-
дежных критериев для ее определения по форме самих экспериментальных 
кривых. Кроме того, вследствие зависимости времени жизни τ и подвижности 
носителей µ от температуры эти величины могут существенно меняться в 
пределах пика ТСД и тем самым влиять на форму пика кривой термостимули-
рованного тока. Метод термостимулированной релаксации поверхностного 
потенциала (ТСРПП) в этом смысле обладает некоторыми преимуществами, 
так как исследования ТСРПП проводятся бесконтактным способом. Таким 
образом, исключается влияние электродов, что особенно важно при исследо-
вании ФП в электретном режиме. 

На рис. 1 представлена функциональная схема установки для исследования 
материалов методом ТСРПП. 

 
 

Рис. 1. Установка для измерения ТСРПП: 
1 — образец, 2 — бесконтактный измеритель потенциала, 
3 — держатель образца с нагревателем нижнего электрода, 

4 — вращающийся диск с отверстиями, 5 — истоковый повторитель, 
6 — резонансный усилитель, 7 — электронный стабилизатор, 8 — блок регистрации 
 
После зарядки в поле коронного разряда до заданного потенциала обра-

зец 1 помещался под бесконтактный измеритель потенциала 2 и закреплялся 
на столике с нагревателем нижнего электрода 3. Нагревание образца с посто-
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янной скоростью поддерживалось регулятором температуры. Температура 
контролировалась термопарой хромель-копель с относительной погрешно-
стью не более 3%. Величина поверхностного потенциала измерялась динами-
ческим электрометром, описанным в работе [32]. При измерении вращаю-
щийся диск с отверстиями 4 мог перемещаться параллельно поверхности ди-
электрической пленки. Сигнал с измерительного электрода 2 датчика посту-
пал на блок компенсационного измерителя поверхностного потенциала, со-
стоящего из истокового повторителя 5, резонансного усилителя 6, электрон-
ного стабилизатора 7, и на блок регистрации 8. 

Установка позволяла измерять потенциал поверхности в термостимулиро-
ванном режиме с относительной погрешностью, не превышающей 1%. 

С учетом известных данных о существовании электронных процессов         
в приповерхностных слоях ФП при поляризации и релаксации потенциала    
[11–13] было выполнено также исследование темновой и фотопроводимости 
исходных и поляризованных пленок в планарной структуре. С этой целью на 
одну и ту же поверхность пленки вакуумным напылением наносились два 
алюминиевых электрода размерами 4 ×  2 мм2 на расстоянии 0,2 мм. Измере-
ния проводились в режиме постоянного тока при напряжении 49 В. Регистра-
ция кинетики фототока и спектров фотопроводимости проводилась с исполь-
зованием электрометра В7-30 и комплекса КСВУ-23, включающего в себя 
монохроматор МДР-23, торрель с набором светофильтров, а также устройство 
управления монохроматором и торрелью, сопряженное с компьютером IBM 
PC AT-386, в качестве источника УФ-излучения (в диапазоне 200–400 нм) 
служила дейтериевая лампа ДДС-30 (для измерения спектральной чувстви-
тельности фототока) и ртутная лампа от стандартного набора Specol (для ре-
гистрации кинетики фототока). 

 
2 .  Р е з у л ь т а т ы  

 
Многолучевая интерференция 

в трехслойной структуре фторполимерной пленки 
 
При использовании ИК-спектрофотометра измеряемой величиной является 

оптическая прозрачность T. На спектрах пропускания пленок ПВДФ на фоне 
обычной (частой) интерференционной картины проявляются широкие мини-
мумы T в спектральной области 2900…1500 см-1 ( min

~ν ≅  1770 см-1) и макси-
мум T в области 4200…3100 см-1 ( maxν~ ≅  3540 см-1). 

На рис. 2 приведен спектр пропускания ФП. На спектре проявляются две 
интерференции: интерференция на пленке 2 и интерференция на слоях 1 и 3 
(см. рис. 3). Этот результат можно объяснить различием показателя прелом-
ления пленки в объеме 0n  и вблизи поверхностей пn > 0n . 

Средняя прозрачность однородной пленки (средняя линия интерференци-
онной картины), с учетом многократного отражения определяется выражени-
ем [26]:  
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где n и k — действительная и мнимая компоненты комплексного показателя пре-

ломления iknN −= ; α — коэффициент поглощения, νπk
λ
πk

c
ωkα ~442

=== ;  

λ — длина волны в вакууме; ν~  — волновое число; 
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1
1
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⎛

+
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=
n
nRф  (1а) 

— френелевский коэффициент отражения. 
 

Рис. 2. Спектральная зависимость Т(ν) для пленки П(ВДФ-ТФЭ) (Ф-2МЭ) 
в спектральном интервале от 4000 до 1400 см-1: 

 

               — ось вытяжки, параллельная входной щели монохроматора; 
— ось вытяжки, перпендикулярная входной щели монохроматора 

 
Задача нахождения оптической прозрачности для трехслойной структуры 

(рис. 3) ранее не решалась. В работах [25, 27, 28] решена задача для прозрач-
ной системы (рис. 4) — тонкая пленка на толстой подложке, т.е. для случая, 
когда свет, прошедший из пленки 2 в подложку 3, назад не возвращается. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
В этом случае на кривых ( )ν~T  наблюдается интерференционная картина. 

Для коэффициентов отражения в экстремумах справедливы формулы 
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Рис. 4. Тонкая пленка, 
нанесенная на толстую подложку: 

1 — воздух (n1 = 1), 
2 — тонкая пленка (n2), 

3 — подложка (n3) 
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Рис. 3. Слоистая структура 
полимерной пленки:  

1, 3 — поверхностные слои (nп), 
2 — объем пленки (n0) 
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где 13
'R  и  13

''R — значения коэффициента отражения в экстремумах, учиты-
вающие многократное отражение в пленке 2 на границах 1–2 и 2–3. Проана-
лизируем эти формулы для «белого света» (длина волны изменяется) при по-
стоянной оптической толщине пленки const22 =zn . Рассмотрим два случая: 

 

1) 32 nn <    и   
4

222
λmzn = ,   m = 1, 2, 3, … (просветляющее покрытие). (3) 

 

Максимальное отражение 13
''R  (2а) совпадает с френелевским отражением на 

границе воздух — подложка (как если бы слоя 2 не было), а минимумы отра-
жения определяются формулой (2) для 13

'R  при условии 
 

                                ( )
4

1222
λmzn += ,  m = 0, 1, 2, … ; (3а) 

 

2) 32 nn >  и 
4

222
λmzn = ,  m = 1, 2, 3, … (отражающее покрытие). 

Минимальное отражение 13
'R  определяется формулой (2), тогда как фор-

мула (2a) соответствует максимальному отражению 13
''R . 

Чтобы найти рабочие формулы для вычисления искомой толщины пz  и 
показателя преломления  nn поверхностных слоев из экспериментальной спек-
тральной зависимости )ν~T( , воспользуемся соотношением (1). При nk <<  
(прозрачная пленка) 

 

                                                
( )

ф

ф

1
1

R
R

T
+

−
= . (4) 

 

В формуле (4) фR  является граничным условием на границе воздух—
пленка. В случае трехслойной структуры пленки граничное условие идентич-
но условию для структуры, приведенной на рис. 4, и дается формулами (2) 
или (2а). В результате средняя линия интерференционной картины Т  оказы-
вается модулированной, и при nn > n0 проходит через минимумы при 

( )
4

12 λmzn пп +=  (m = 0, 1, 2,…) и максимумы при 
4

2 λmzn пп =  (m = 1, 2, …). 

Таким образом, формула (4) применима к реальной трехслойной структуре 
пленки, если вместо граничного условия (1а) использовать выражения: 

– для минимума пропускания 
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– для максимума пропускания 
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Методика определения показателей преломления n0 и nn 
 

Интерференция на пленке 2 (рис. 3) позволяет определить показатель пре-
ломления nn и толщину zn поверхностного слоя, если известен показатель пре-
ломления nn . Показатели преломления 0n  пленок известного состава, приве-
денные в специальной литературе [29], даны в табл. 2. Для ПВДФ n0 = 1,42, а 
для сополимера П(ВДФ/ТФЭ) n0 = 1,40. Из выражений (4) и (5) после неслож-
ных преобразований получаем следующую формулу для вычисления nn: 

 

                                                    
a
annn −

+
⋅=
1
1

0 , (6) 
 

где 
min

min

1
1

Т
Т

a
+

−
= . 

 

Для определения толщины поверхностного слоя по формуле (3a) необхо-
димо знать порядок экстремума m . При условии, что nnzn = const, m опреде-
ляют по известным волновым числам двух соседних экстремумов. Для спек-
тров, приведенных на рис. 2, получаем  m = 0. Абсолютное значение Tmin мож-
но найти, используя эталон — пленку ПЭ с известным показателем преломле-
ния 1,51 (табл. 2). Сравнение с эталоном возможно при волновом числе ν~ , 
соответствующем максимальному пропусканию пленки Ф2-МЭ (3540 см–1), 
поскольку при этом ν~  пропускание пленки Ф2-МЭ такое, как если бы по-
верхностных слоев не было: 

 

                                                   2
0

0
max 1

2
n
nT

+
= . (7) 

 

Эталон можно и не использовать, если известна величина n0. И в том и в 
другом случае определяем абсолютное значение пропускания, соответствую-
щее опорной линии, когда оба канала спектрофотометра открыты. После это-
го находим абсолютное значение Tmin и показатель преломления nn по форму-
ле (6). Для всех исследованных пленок показатель преломления nn находится 
в пределах от 1,46 до 1,48 при толщине приповерхностных слоев zn ≈ 1 мкм и 
не зависит от поляризации и термообработки. Для пленок Ф-2Б nn ≈ 1,46, а для 
пленок Ф-2МЭ nn ≈ 1,48. Показатель преломления 1,46 соответствует пленке 
ПВФ (см. табл. 2.). Это позволяет сделать вывод о том, что поверхностные 
слои являются слоями, в которых значительная часть атомов фтора замещена 
атомами водорода. 

 
Таблица 2 

 
Материалы ФЭП ПТФЭ П(ТрФЭ) П(ВДФ/ТФЭ) ПВДФ ПВФ ПЭ 

n 1,338 1,35 1,36 1,40 1,42 1,46 1,51 
 
Из наших данных следует, что эти поверхностные слои формируются в 

процессе изготовления пленок, так как оптические параметры zn  и nn этих 
слоев являются стабильными и практически не меняются при поляризации и 
термообработке. 

Таким образом, сравнение полученных значений nn  с данными табл. 2 под-
тверждает вывод о том, что более высокий показатель преломления поверхно-
стных слоев nn по сравнению с n0 соответствует фторполимерному слою, в ко-
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тором в процессе его промышленного изготовления значительная часть ато-
мов фтора заменена атомами водорода. Возможно, что эти слои формируются 
в результате следующей экзотермической реакции, протекающей на поверх-
ностях пленки в процессе ее изготовления при температурах 170…175 °С (по-
лучение пленок-заготовок) и 90…100 °С (вытяжка пленок-заготовок) [20, 21]: 

 

H2 + -CF2-CH2-CF2-CH2- = HF↑ + -CHF-CH2-CF2-CH2-. 
 

Выделение HF из пленок ПВДФ непосредственно наблюдалось методом 
масспектрометрии в работе [4]. Известно, что макромолекулы ПВФ, ПЭ и β-
ПВДФ имеют одну и ту же конформацию ТТТ и кристаллизуются в ортором-
бическую фазу, изоморфную относительно фрагментов перечисленных мак-
ромолекул [30]. Для полиморфной пленки показатель преломления при 
уменьшении содержания фтора (согласно предлагаемой реакции) монотонно 
возрастает от 1,4 П(ВДФ/ТФЭ) до 1,51 (ПЭ). 

 

Фотопроводимость поверхностных слоев 
 

Таким образом, в данных полимерных пленках поверхностные слои толщиной 
порядка 1 мкм по химическому составу и строению отличаются от объема, и это 
может обусловливать комплекс химико-физических, структурных и электрофи-
зических свойств, отличающихся от аналогичных свойств в объеме. 

Как уже отмечалось, в приповерхностных слоях исследуемых материалов 
имеют место электронные процессы. Для их дополнительного изучения были 
выполнены прямые измерения фотопроводимости поверхностных слоев [37]. 

На рис. 5 приведена временная зависимость поверхностного фототока для 
пленки гомополимера. Резкое нарастание тока при включении света имеет на-
сыщение. Это свидетельствует о том, что в поверхностных слоях существует 
высокая концентрация мелких уровней. При заполнении таких уровней насту-
пит насыщение фототока [10]. 

 

Рис. 5. Временная зависимость фототока для пленки гомополимера 
 
Временная зависимость поверхностного фототока пленок сополимера име-

ет иной характер (рис. 6): быстрое нарастание фототока в начальный момент 
времени сменяется быстрым спадом, который может быть связан с захватом 
носителей на глубокие уровни [10]. Такое отличие кинетики и величины фо-
тотока пленок гомополимера и сополимера может быть связано с отличием 
химического состава и строения поверхностных слоев данных полимеров. 
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Рис. 6. Временная зависимость фототока для пленки сополимера 

 
Как было показано ранее, поверхность пленки сополимера более обед-

нена фтором по сравнению с пленкой гомополимера, поэтому проявляю-
щиеся в большей степени в пленках сополимера такие дефекты нестехио-
метрии в поверхностном слое являются возможной причиной появления в 
энергетическом спектре полимера глубоких уровней, на которые будут за-
хватываться носители. 

Примерную глубину уровней можно оценить следующим образом. На 
рис. 7 приведена спектральная зависимость фототока (S = Iф/Fnor, отн. ед.). 
Значение длины волны, при которой наблюдается максимум спектральной за-
висимости фототока пленки сополимера, совпадает со значением длины вол-
ны максимума поглощения O3 при фотолизе в полосе Хартли [31]. Реакция 
фотолиза описывается уравнением 

 

)()( 1
2

1
3 ∆+→− ∗ODOO ω . 

 

УФ-излучение приводит к фотолизу молекул О3, находящихся в окружаю-
щем исследуемую пленку воздухе, при этом одним из продуктов фотолиза яв-
ляются метастабильные молекулы возбужденного кислорода О2

* (время жизни 
64 минуты), которые адсорбируются на поверхности полимерной пленки. Пе-
реходя в основное состояние, эти молекулы могут передавать энергию (0,977 
эВ) носителям заряда, находящимся на ловушках в поверхностных слоях 
пленки, которая достаточна для их освобождения, что, возможно, и проявля-
ется в появлении пиков на кривых токов ТСД и ТСРПП [11, 48]. Данное зна-
чение энергии согласуется с энергией активации (W = 0,94 ± 0,02 эВ) процес-
са, который проявляется на кривых ТСРПП пленок, поляризованных в поле 
отрицательного коронного разряда, и может быть связан с освобождением го-
мозаряда с таких ловушек. При этом значение частотного фактора ω0 = 1012 с–1 

свидетельствует в пользу электронной природы носителей, захваченных на 
ловушки [11]. 

Таким образом, в поверхностных слоях пленки гомополимера имеются 
мелкие ловушки, а в сополимере присутствуют глубокие ловушки, которые 
определяют специфический характер поверхностной фотопроводимости, обу-
словливают появление пиков на кривых ТСРПП и свидетельствуют об элек-
тронной природе пика. 
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Рис. 7. Спектральная зависимость фототока для пленок сополимера 
 

Сопоставление полученных результатов с литературными данными позво-
лило сделать обоснованное предположение о том, что в поверхностных слоях 
полимерных пленок на основе винилиденфторида при поляризации может 
происходить накопление зарядов. Отличие состава и строения поверхностных 
слоев пленок гомополимера и сополимера, обусловливающее отличие фото-
электрических кинетических зависимостей указанных материалов, опреде-
ленным образом отразится и на процессах релаксации поверхностного потен-
циала пленок. 

 
Термостимулированная релаксация потенциала 

 
Авторы статьи методом ТСРПП исследовали пленки гомополимера ПВДФ 

(Ф-2Б) и сополимера П(ВДФ/ТФЭ) (Ф-2МЭ), поляризованные в поле положи-
тельного и отрицательного коронного разряда при комнатной температуре. 
Кривые ТСРПП были получены по методике и на установке, описанной в раз-
деле «Эксперимент». 

Типичные кривые ТСРПП пленок гомополимера, поляризованных в поле 
отрицательного коронного разряда, приведены на рис. 8. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 8. Кривые ТСРПП для образца, 
поляризованного в поле отрицательного коронного разряда 

 
Аналогичные кривые получены для пленок гомополимера, поляризован-

ных в поле положительного коронного разряда [40]. С целью определения 
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энергии активации и частотного фактора и восстановления функции распре-
деления электрически активных дефектов (ЭАД) по энергии активации для 
наблюдаемого на кривых ТСРПП в диапазоне 290–400 К релаксационного 
процесса экспериментальные результаты были обработаны численными мето-
дами с помощью регуляризующих алгоритмов Тихонова [34]. Компьютерная 
программа для обработки экспериментальных данных была разработана 
М. Шаряповым. В данной работе использовалась усовершенствованная 
Д. Э. Темновым и апробированная версия программы [36]. 

Решение подобной задачи без предварительно известного значения частот-
ного фактора ω возможно при сопоставлении экспериментальных результатов 
ТСРПП, полученных при двух различных скоростях нагрева образца. При 
правильно выбранном значении ω восстановленные по этим данным функции 
распределения ЭАД должны совпадать, несоответствие между ними свиде-
тельствует о необходимости повторного выбора частотного фактора. 

На рис. 9 представлены версии энергетического распределения ЭАД, 
восстановленные для различных наперед заданных значений частотного 
фактора, для образцов, поляризованных в поле отрицательного коронного 
разряда (обычно используемого для поляризации фторсодержащих поли-
мерных пленок). 

 
Рис. 9. Примеры энергетического распределения ЭАД, полученного по данным ТСРПП 

при различном выборе частотного фактора, для образцов пленок гомополимера, 
поляризованных в поле отрицательного коронного разряда 
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Как видно на рис. 9, б, совпадение максимумов энергетического распреде-
ления наблюдается при ω0=108 с-1, что соответствует оптимальному выбору 
частотного фактора, при этом функция энергетического распределения имеет 
максимум при W = 0,68 ± 0,02 эВ [40]. Для других значений частотного фак-
тора кривые не совпадают. 

Аналогичные расчеты для образцов, поляризованных в поле положитель-
ного коронного разряда, дают значения ω0=108 с-1, W = 0,67 ± 0,02 эВ [40]. 

Следует отметить, что величина определенных в работе параметров ЭАД и 
их независимость от знака поляризующего поля позволяет предположить, что 
наблюдаемый на кривых ТСРПП релаксационный процесс в пленках гомопо-
лимера ПВДФ связан с движением полярных групп [40]. Полуширина энерге-
тического распределения превышает погрешность, следовательно, в релакса-
ционном процессе участвует немоноэнергетический набор релаксаторов (ди-
польных образований). 

На рис. 10, 11 представлены типичные спектры термостимулированной ре-
лаксации потенциала образцов сополимера П(ВДФ-ТФЭ) (Ф-2МЭ), поляризо-
ванных соответственно в поле отрицательного и положительного коронного 
разряда. 

 
Рис. 10. Кривые ТСРПП для пленки 
сополимера, поляризованной в поле 
отрицательного коронного разряда 

Рис. 11. Кривые ТСРПП для пленки 
сополимера, поляризованной в поле 
положительного коронного разряда 

 
Расчеты для образцов, поляризованных в поле положительного коронного 

разряда, дают значения параметров ЭАД, равные ω0=108с-1 и W = 0,67 ± 0,02 эВ, 
совпадающие с параметрами ЭАД для гомополимера. В случае поляризации 
образца в поле отрицательного коронного разряда ω0 = 1012 с–1 и 
W = 0,94 ± 0,02 эВ [48] (рис. 12). 

Наблюдаемая в эксперименте асимметрия значений параметров ЭАД при 
смене знака поляризующего поля может свидетельствовать об определенном 
вкладе инжектированного заряда в релаксационный процесс. При поляриза-
ции в поле отрицательного коронного разряда на ловушки, существование ко-
торых в сополимере было экспериментально установлено по данным фото-
проводимости, захватываются носители заряда. Освобождение заряда с лову-
шек при нагревании образца, видимо, и наблюдается в процессе ТСРПП. 
Столь высокое значение частотного фактора в случае поляризации образца в 
поле отрицательного коронного разряда с большой степенью уверенности 
свидетельствует об электронной природе центров захвата заряда. 
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Рис. 12. Примеры энергетического распределения ЭАД, полученного по данным ТСРПП 

при различном выборе частотного фактора для образцов сополимера, 
поляризованных в поле отрицательного коронного разряда 

 
 
Полученные результаты коррелируют с данными токовой спектроскопии 

ТСД. На кривых ТСД для сополимера наблюдаются два пика [11]: первый — 
W=0,7 эВ и ω0=108 с-1, который связывается в работе с разориентацией поляр-
ных фрагментов цепи, второй — W = 0,92 эВ и ω0 = 1012 с-1. Предполагается, 
что последний пик связан с инжекцией носителей из электродов [11]. 

Есть основания полагать, что из-за отличия состава и строения поверхно-
стных слоев пленок, обусловливающего нестехиометрический состав, воз-
можно образование электронных ловушек в таких слоях, что также подтвер-
ждается данными по поверхностной фотопроводимости исследуемых мате-
риалов. 

В процессе поляризации в поле отрицательного коронного разряда на та-
ких ловушках накапливается заряд, освобождение которого при нагревании, 
по-видимому, и объясняет релаксационный процесс, проявляющийся на кри-
вых ТСРПП. 

В поле гомозаряда происходит ориентация фрагментов аморфной фазы и 
поляризация кристаллических областей пленки сополимера. Оценка времен 
релаксации диполей и гомозаряда по формулам [1] 
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где ωd и ω, а также Wd и W — частотные факторы и энергии активации дипо-
лей и гомозаряда соответственно показала, что при комнатной температуре 
время релаксации гомозаряда существенно превышает время релаксации ди-
полей. Однако время релаксации гомозаряда значительно сокращается при на-
гревании образца, становясь меньше времени релаксации диполей, вследствие 
чего разрушение гомозаряда, стабилизирующего дипольные группы (удержи-
вающего ориентацию дипольных групп), происходит раньше, чем успевают 
разориентироваться диполи. 

 

Физическая модель формирования и релаксации 
электретного состояния 

 

На основе анализа приведенных в работе результатов комплексного иссле-
дования полимерных пленок гомополимера ПВДФ и сополимера с ТФЭ и с 
учетом трехслойной структуры предложены модели формирования и релакса-
ции электретного состояния в данных материалах. 

 
Физическая модель формирования и релаксации электретного состояния 

в пленках гомополимера 
 

При обработке пленки в поле коронного разряда происходит быстрое за-
полнение и опустошение мелких уровней (на наличие которых указывают 
данные исследования поверхностной фотопроводимости) в поверхностных 
слоях пленки. Инжектированные носители заряда проникают в глубь пленки, 
где возможна их локализация на более глубоких уровнях на границе поверх-
ностных слоев с объемом пленки. В данном случае поверхностные слои не 
оказывают влияния на процессы формирования и релаксации электретного 
состояния. Электретный эффект в пленках гомополимера является преимуще-
ственно объемным эффектом и обусловлен в основном ориентацией диполей. 

Под действием поляризующего поля фрагменты молекулярных цепей 
аморфной фазы, содержащие полярные группы CF2, CH2, и фрагменты цепи 
ССС преимущественно ориентируются по направлению поля. Как отмечалось 
ранее, наряду с ориентацией фрагментов аморфной фазы и пристраивания их 
к кристаллическим областям, электрическое поле вызывает и конформацион-
ные изменения в кристаллических областях полимера, содержащих макромо-
лекулы с конформацией, отличной от конформации плоского зигзага. В ре-
зультате указанных процессов структура полимера оказывается отличной от 
первоначальной, что согласуется с данными атомно-силовой микроскопии. 

Спад потенциала при нагревании образцов, по крайней мере, на начальном 
этапе, может быть связан с медленно устанавливающейся дипольной поляри-
зацией в поле гомозаряда, находящегося на глубоких уровнях. Дипольный ха-
рактер релаксационного процесса подтверждается данными по ТСРПП и ТСД. 

Полученные с помощью атомно-силового микроскопа изображения топо-
графии поверхности имеют одинаковый характер для образцов, предвари-
тельно поляризованных как в поле положительного коронного разряда, так и в 
поле отрицательного, указывая на симметрию происходящих процессов отно-
сительно смены знака поляризующего напряжения. 

 
Физическая модель формирования и релаксации электретного состояния 
в пленках сополимера винилиденфторида с тетрафторэтиленом 

 

Дефекты, обусловленные нестехиометрией состава поверхностных слоев 
пленки сополимера, могут являться причиной появления в энергетическом 
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спектре полимера мелких и глубоких центров локализации заряда. Характер 
кинетических зависимостей поверхностного фототока пленок сополимера 
указывает на наличие глубоких уровней, энергетическая глубина которых по 
данным ТСРПП имеет величину 0,94±0,02 эВ, а полученное значение частот-
ного фактора ω=1012с-1 для образцов, поляризованных в поле отрицательного 
коронного разряда, указывает на электронную природу носителей, захваты-
ваемых на такие уровни. 

При поляризации пленки в поле отрицательного коронного разряда на ука-
занных выше ловушках накапливается гомозаряд, в поле которого происходит 
ориентация диполей аморфной фазы, обусловливающая характер изменения 
интенсивности полос ИК-спектра (при первой поляризации). При этом также 
имеет место и поляризация кристаллической фазы исследуемого материала, 
доказательством чему служит увеличение пьезомодуля от нуля (в неполяризо-
ванной пленке) до 15-20 пКл/Н, согласующееся с приведенными значениями в 
литературе. Повышение напряженности электрического поля, времени и тем-
пературы поляризации приводит к ускорению этого процесса и вследствие 
этого — к уменьшению первоначальных изменений ориентации дипольных 
групп в аморфной фазе, которые вынуждены переориентироваться в исходное 
положение в конкурирующем возрастающем электрическом поле кристалли-
ческих областей. 

В данном случае электретное состояние обусловлено взаимодействием 
неравновесного заряда, а именно — гомозаряда, инжектированного при 
поляризации в поле отрицательного коронного разряда и захваченного на 
ловушки, в частности в приповерхностных слоях пленки, и дипольной по-
ляризации. 

Как показал расчет, при комнатной температуре время релаксации гомо-
заряда существенно превышает время релаксации диполей (τ >> τd), но зна-
чительно сокращается при нагревании образца и становится меньше вре-
мени релаксации диполей, вследствие чего разрушение гомозаряда проис-
ходит раньше, чем успевают разориентироваться диполи, поэтому на кри-
вых ТСРПП наблюдается только один релаксационный процесс. При раз-
рушении гомозаряда начинается разориентация диполей аморфной фазы, 
поэтому при нагревании образца выше температуры разрушения гомозаря-
да ИК-спектр пропускания приближается к исходному, однако не происхо-
дит полного возвращения ИК-спектра в исходное состояние, наблюдается 
так называемая остаточная поляризация, свойственная материалам с сегне-
тоэлектрической активностью. Дипольные группы аморфной фазы вынуж-
дены переориентироваться в самосогласованно изменяющемся электриче-
ском поле поляризованных кристаллических областей, пристраиваясь к 
ним, в результате чего структура пленки оказывается несколько отличной 
от первоначальной. На изображениях топографии поверхностей пленок, 
полученных с помощью атомно-силового микроскопа, до поляризации и 
после ТСРПП образцов, поляризованных в поле положительного и отрица-
тельного коронного разряда, видно, что ориентация молекулярных фраг-
ментов и структура поверхности пленок до поляризации и после ТСРПП 
различны. 

Электретное состояние в положительно заряженных короноэлектретах из 
пленок сополимера винилиденфторида с тетрафторэтиленом определяется, 
как и в случае гомополимера, в основном ориентацией диполей (в поле гомо-
заряда, находящегося на глубоких ловушках). 
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Основные результаты и выводы 
 

1. Установлено, что ориентированная пленка на основе ВДФ не является 
однородной по толщине и может быть промоделирована в виде трехслойной 
структуры с поверхностными слоями, имеющими нестехиометрический состав. 

2. С применением оптических методов определены параметры поверхно-
стных слоев: толщина и показатель преломления. 

3. Показана возможность образования глубоких ловушек в поверхностных 
слоях полимерной пленки сополимера, определены параметры: энергия акти-
вации и частотный фактор гомозаряда, находящегося на таких ловушках, со-
гласующиеся с результатами других исследований, в том числе и термоакти-
вационных методов. 

4. Формирование и релаксация электретного состояния в гомополимере 
обусловлены, в основном, дипольной ориентацией в поле фиксированного го-
мозаряда. 

5. С применением численных методов определены параметры релаксаци-
онного процесса в пленках ПВДФ: W = 0,67 ± 0,02 эВ, ω = 108 с-1; в пленках 
сополимера винилиденфторида с тетрафторэтиленом W = 0,67 ± 0,02 эВ, 
ω = 108 с-1 (в случае поляризации образца в поле положительного коронного 
разряда), W = 0,94 ± 0,02 эВ, ω = 1012 с-1 (в случае поляризации образца в поле 
отрицательного коронного разряда). 

6. На формирование и релаксацию электретного состояния в пленках 
сополимера, поляризованных в поле отрицательного коронного разряда, 
большое влияние оказывает взаимодействие гомозаряда, находящегося на 
глубоких ловушках в поверхностных слоях полимерной пленки, и диполь-
ной поляризации. 
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THREE-LAYER STRUCTURE 
OF FERROELECTRIC FLUOROPOLYMER FILMS 

 
Electret state formation and relaxation in PVDF and P(VDF-TFE) (5 mol.%) 

films was systematically investigated by using a set of methods including IR-
spectroscopy, thermally stimulated surface potential relaxation (TSSPR), photo-
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conductivity. It has been found out that oriented VDF-based polymer film may be 
represented as a 3-layer structure with thin surface layers having non-
stechiometrical defects. Mechanisms of electret sate formation and relaxation 
were clarified in terms of proposed 3-layer structure model. 

 
 
 

Н. П. Степанов, В. М. Грабов 
 
ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КРИСТАЛЛОВ ВИСМУТ-СУРЬМА, 

ОБУСЛОВЛЕННЫЕ ЭЛЕКТРОН-ПЛАЗМОННЫМ 
И ПЛАЗМОН-ФОНОННЫМ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕМ 

 
Электрические и оптические свойства узкозонных полупроводников и 

полуметаллов привлекают внимание тем, что обусловлены рядом уникаль-
ных свойств этих материалов, таких как малые массы, высокая подвиж-
ность свободных носителей заряда, большие значения высокочастотной 
диэлектрической проницаемости. В висмуте и сплавах висмут-сурьма, леги-
рованных акцепторной примесью, возможно сближение энергии плазменных 
колебаний и колебаний кристаллической решетки. Плазмон-фононное взаи-
модействие усиливается в том случае, когда энергии плазменных колебаний 
и колебаний кристаллической решетки оказываются близки к ширине за-
прещенной зоны в L точке зоны Бриллюэна. Электрон-плазмонное и плаз-
мон-фононное взаимодействие приводят к значительному изменению вре-
мени релаксации носителей заряда. 

 
Исследование оптических функций легированных акцепторной примесью 

монокристаллов висмута и сплавов висмут-сурьма представляет интерес, по-
скольку характерные энергии в электронном и плазмонном спектрах оказы-
ваются сопоставимы по величине [1]. Первые спектры плазменного отраже-
ния кристаллов висмута получены в начале 60-х годов [2]; была обнаружена 
анизотропия плазменного отражения и показано, что она обусловлена анизо-
тропией эффективных масс и диэлектрической проницаемости. В работе [3] 
методом плазменного отражения исследовался закон дисперсии носителей за-
ряда в легированных кристаллах висмут-сурьма при температуре 78 К. Было 
показано, что плазменное отражение является эффективным методом решения 
указанной задачи при азотных температурах в легированных донорной при-
месью кристаллах. В то же время было обнаружено, что в спектрах плазмен-
ного отражения чистых и слаболегированных акцепторной примесью кри-
сталлов появляются отклонения в поведении оптических функций от модели 
свободных носителей заряда, которые исчезают в высоколегированных акцеп-
торной примесью кристаллах и не наблюдаются в кристаллах, легированных 
донорными примесями. Некоторые из указанных особенностей наблюдались 
и ранее [4, 5]. 

Таким образом, исследование особенностей оптических функций кристал-
лов висмута и сплавов висмут-сурьма, слаболегированных акцепторной при-
месью олова, оказалось актуальным для использования метода плазменного 
отражения при изучении закона дисперсии носителей заряда в этих кристал-
лах. Эти исследования представляют интерес и с прикладной точки зрения, 
поскольку указанные материалы могут быть использованы для создания фо-
топриемников ИК-излучения именно той спектральной области, в которую 
попадает плазменный край спектров отражения чистых и слаболегированных 
акцепторной примесью кристаллов. Кроме того, исследование особенностей 




