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Исследования диэлектрической дисперсии проведены для нанокристаллов сополимера поливинилиден-
фторида с трифторэтиленом состава 70/30. Обнаружено, что фазовый переход в сегнетоэлектрических
нанокристаллах имеет место при T = 100◦C. Наблюдается широкий температурный гистерезис, что
указывает на наличие фазового перехода первого рода.
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1. Введение

В 1995 г. была разработана методика получения сверх-
тонких пленок сегнетоэлектрического сополимера по-
ливинилиденфторида с трифторэтиленом П(ВДФ/ТрФЭ)
по технологии Ленгмюра–Блоджетт (ЛБ) [1]. Было по-
казано, что сегнетоэлектричество существует в двух
монослоях (МС) сополимера [2], а в дальнейшем се-
гнетоэлектрическое переключение наблюдалось в одном
монослое [3]. Эти результаты показали, что в сегнето-
электрическом сополимере П(ВДФ/ТрФЭ) критическая
толщина отсутствует [4]. Первые нанокристаллы были
получены с использованием ультратонких ЛБ-пленок
(1−5МС) путем их отжига на воздухе в параэлектри-
ческой фазе при температуре 125◦C в течение 5 h [5,6].
Перекристаллизация при отжиге ЛБ-пленки сополимера
приводила к росту нанокристаллов толщиной 10−20 nm
и диаметром 100−200 nm [5–7]. Эти размеры зависят от
состава сополимера и количества монослоев, а также от
температуры отжига. Методом электронной дифракции
были определены параметры решетки нанокристалла,
которые соответствовали пространственной группе C3

2
моноклинной сингонии, не противоречившей существо-
ванию сегнетоэлектричества (ось 2 — особое поляр-
ное направление) [7]. Наличие сегнетоэлектрических
свойств в нанокристаллах было подтверждено измере-
ниями гистерезиса емкости C(V ) в форме „бабочки“ [5]
и изучением времен переключения нанокристаллов ме-
тодом Мерца [8]. В последнее время исследования по
переключению одного нанокристалла были выполнены с
помощью атомно-силового микроскопа (АСМ) в пьезо-
электрическом режиме, был обнаружен доменный меха-
низм переключения, ограниченный скоростью образова-
ния зародышей. При изучении кинетики переключения
ультратонких ЛБ-пленок сополимера с помощью АСМ
также были обнаружены доменный характер переключе-

ния и существование нанодоменов [9]. В отличие от ЛБ-
пленок сополимера П(ВДФ/ТрФЭ) фазовый переход в
нанокристаллах не был исследован. В настоящей работе
для его изучения был использован метод диэлектриче-
ской дисперсии.

2. Методика эксперимента

Ультратонкие пленки сополимера П(ВДФ/ТрФЭ) бы-
ли приготовлены горизонтальным методом Ленгмюра–
Шеффера путем переноса молекулярных слоев сопо-
лимера, формируемых на поверхности воды, на по-
верхность стекла с напылением в качестве электрода
алюминием (нижний электрод). Пленки ЛБ получены из
раствора сополимера в циклогексаноне с концентраци-
ей 1.8wt.%. В технологии ЛБ в зависимости от условий
приготовления возможны случаи, когда переносится не
один монослой, а несколько. Методом атомно-силовой
микроскопии была оценена толщина пленки при одном
переносе, она составляла 2 nm [10].
Для получения нанокристаллов ЛБ-пленка в 2МС

была отожжена при T = 139◦C в течение 6 h. С по-
мощью АСМ проводилась оценка размеров нанокри-
сталлов: толщина 20 nm и диаметр 200 nm. Измерения
были выполнены на сканирующем зондовом микроско-
пе SOLVER P47 (NT-MDT, Москва) с использованием
зондов (марки CSC38/MicroMash, Эстония). Проводи-
лись исследования топографии поверхности в контактом
режиме АСМ (рис. 1, a), а также качественное изуче-
ние распределения заряда поверхности нанокристал-
ла методом микроскопии пьезоэлектрического отклика
(рис. 1, b). Рис. 1, c, d демонстрируют переключение
нанокристаллов при смене напряжения на зонде с −10V
на +10V.
Для проведения диэлектрических измерений на плен-

ку с нанокристаллами наносились изолирующие несе-
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Рис. 1. Нанокристаллы, выращенные из ЛБ-пленки сополимера толщиной в два монослоя. a — изображение топографии
поверхности, полученное с помощью АСМ; b — изображение того же участка поверхности, полученное методом микроскопии
пьезоэлектрического отклика; c, d — переключение нанокристалла в АСМ при −10 и +10V соответственно.

гнетоэлектрические слои азокрасителя МЭЛ-26 с помо-
щью метода ЛБ [11]. На приготовленный таким спо-
собом образец № 1 напылялся верхний алюминиевый
электрод. Структурная формула азокрасителя МЭЛ-26
имеет следующий вид:

.

Измерения действительной и мнимой частей диэлек-
трической проницаемости образца № 1 были выполне-
ны в частотном диапазоне 103−107 Hz и температур-
ном интервале 20−110◦ на спектрометре Novocontrol
Technologies. На образец подавалось измерительное на-
пряжение 0.8V. При измерениях пленка находилась в
термостате в атмосфере газообразного азота. Темпе-
ратура стабилизировалась с точностью ≈ 0.01◦ . Об-
разец № 2, представляющий собой три слоя азокра-
сителя МЭЛ-26, был измерен в тех же частотном и
температурном диапазонах.

Известно, что для ЛБ-пленок П(ВДФ/ТрФЭ) соста-
ва 70/30 температура фазового перехода при нагревании
равна T = 105◦C, при охлаждении 70◦C, т. е. темпера-
турный гистерезис составляет 35◦C. При фазовом пере-
ходе структура полимера меняется. Транс-транс (ТТТТ)-
полярная конфигурация переходит в неполярную транс-
гош (TGTG−)-структуру [12,13].

3. Результаты и обсуждение

Дисперсионная формула Дебая для комплексной ди-
электрической проницаемости ε∗ = ε′ − iε′′ имеет вид

ε∗ = ε(∞) +
�ε

1+ ω2τ 2
− i

�εωτ

1+ ω2τ 2
,

где ε(0) и ε(∞) — статическая и высокочастотная
диэлектрические проницаемости, �ε = ε(0) − ε(∞) —
глубина дисперсии, ω = 2π f — круговая частота, τ —
время релаксации. Время релаксации τ определялось по
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формуле τ = 1/2π f m, где f m — частота, при которой
наблюдается пик ε′′ .
На рис. 2 приведены частотные зависимости ε′ и ε′′

для нанокристаллов (образец № 1) для различных тем-
ператур при нагревании. Следует отметить, что время
релаксации τ = 1.6 · 10−7 s, что соответствует значени-
ям τ для ЛБ-пленок в 10−30МС.
Как видно из рис. 2, частотные зависимости согла-

суются с релаксационной функцией в теории Дебая и
аналогичны зависимостям ε′( f ) и ε′′( f ) в ЛБ-пленках
при температурах существования сегнетоэлектрической
фазы. Поскольку дипольные группы −CH2−CF2− жест-
ко связаны с основной полимерной цепью и ориенти-
рованы перпендикулярно оси цепи, движения диполей
вызваны поворотом молекулярных цепей. При нагре-
вании интенсивность максимума ε′′ уменьшается и на-
блюдается смещение f m в сторону низких частот. При

Рис. 2. Частотные зависимости ε′ (светлые символы) и ε′′

(темные символы) для нанокристаллов П(ВДФ/TрФЭ) при
различных температурах в процессе нагрева (образец № 1).

Рис. 3. Частотные зависимости ε′ (светлые символы) и ε′′

(темные символы) для нанокристаллов П(ВДФ/TрФЭ) при раз-
личных температурах в процессе охлаждения (образец № 1).

Рис. 4. Частотные зависимости ε′ (светлые символы) и ε′′

(темные символы) для трех слоев азокрасителя МЭЛ-26 при
нагревании.

температуре 100◦C характер частотных зависимостей ε′

и ε′′ значительно изменяется. Появляется другой ре-
лаксационный максимум ε′′ на частоте 2.5 · 103 Hz. Как
видно из рис. 3, на котором представлены результаты
измерения ε′ и ε′′ в режиме охлаждения, низкочастотная
аномалия сохраняется в интервале температур от 110
до 70◦C, т. е. в температурной области гистерезиса,
соответствующего фазовому переходу первого рода. Вы-
сокочастотный максимум ε′′ при f = 8 · 105 Hz, характе-
ризующий релаксацию диполей в сегнетоэлектрической
фазе, проявляется снова при дальнейшем охлаждении
при температурах от 70 до 20◦C.
На рис. 4 приведена частотная дисперсия несегнето-

электрических слоев азокрасителя МЭЛ-26 при разных
температурах, которая указывает на отсутствие анома-
лий в области частот 103−107 Hz.

4. Заключение

Следует отметить, что ранее для ультратонких ЛБ-
пленок толщиной 2 nm наблюдалось появление в па-
раэлектрической фазе двух процессов различной ам-
плитуды. Два процесса сохранялись при охлаждении в
температурной области гистеризиса, когда имеет место
сосуществование сегнетоэлектрической и параэлектри-
ческой фаз [14]. Таким образом, для нанокристаллов при
фазовом переходе при T = 100◦C прослеживается разви-
тие релаксационных явлений, появление низкочастотно-
го максимума ε′′, который сохраняется при охлаждении
в температурной области гистерезиса от 100 до 70◦C.
Можно предположить, что происходит поляризация сре-
ды типа Максвелла–Вагнера, обусловленная инжекцией
носителей заряда из электродов и накоплением зарядов
на границах неоднородностей, связанных с сосущество-
ванием двух фаз [15].
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