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Изучены электрофизические высоковольтные характеристики сегнетоэлектрического сополимера
винилиденфторида с тетрафторэтиленом с использованием проводящих графен-содержащих элек-
тродов. Показано, что обработка графен-содержащих чернил ультразвуком перед нанесением, при-
водит к изменению кривых зарядового и токового отклика в процессе поляризации пленок с помо-
щью биполярного прямоугольного импульса электрического поля. Обнаруживается тенденция,
при которой предварительное воздействие ультразвука на чернила, приводит к снижению как ква-
зистационарного тока, так и значения поляризации вблизи насыщения.
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ВВЕДЕНИЕ
Винилиденфторид и тетрафторэтилен отно-

сятся к классу сегнетоэлектриков, которые нахо-
дят широкое применение в технике благодаря на-
личию целого ряда специфических свойств [1–5].
Данные полимеры после обработки в поле высо-
кой напряженности обнаруживают достаточно
высокие значения пьезо-, пиро-отклика [2, 4, 5].
Одновременно в них, за счет, как минимум двух-
фазной структуры, обнаружены высокие значе-
ния электрокалорического эффекта [6]. Эти
свойства могут быть использованы для создания
принципиально новых твердотельных рефриже-
раторов [7]. За счет высоких значения напряжен-
ности пробойных полей (до 800 МВ/м) такие по-
лимеры могут быть использованы в качестве ма-
териала для емкостных накопителей энергии с
объемными плотностями энергии до 25 Дж/см3

[8–11].
Известно, что поливинилиденфторид (ПВДФ)

имеет свойство неограниченно смешиваться с
полиметилметакрилатом [12]. Такие смеси обла-
дают высокой прозрачностью и могут быть ис-
пользованы в электрооптических преобразовате-
лях энергии [13, 14].

Указанные полимеры относятся к классу био-
совместимых. Известны их возможности для ре-
генерации костной ткани, имплантологии,
устройствах УЗ диагностики и в других областях
медицины [15, 16]. Ценность таких материалов
применительно к человеческому организму сво-
дится к тому, что их акустические импедансы
близки к акустическому импедансу биологиче-
ской ткани [16, 17]. Поэтому на границе раздела
материала и человеческой ткани не возникают
паразитные сигналы, связанные с отражением, в
отличие от неорганических материалов.

Для расширения возможностей применения
таких материалов в биомедицине требуются но-
вые проводящие материалы для электродов орга-
нической природы, которые не меняют акустиче-
ский импеданс системы полимер–электрод. Од-
ними из перспективных материалов могут
служить графен-содержащие структуры.

Ранее было показано [18], что использование
таких материалов в качестве сенсоров для реги-
страции внешних воздействий характеризуется
ограниченным динамическим диапазоном со
стороны высоких частот, это связывалось с низ-
кой проводимостью графен-содержащих элек-
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тродов [18]. Было высказано предположение о
том, что расширить динамический диапазон пре-
образователя энергии можно повышением про-
водимости рассматриваемых электродов. Их
формирование в диэлектрической матрице со-
провождается процессами агрегации частиц гра-
фена. Снижение такой агрегации может предпо-
ложительно обеспечить УЗ обработка исходной
суспензии.

В данной работе было исследовано влияние
способа приготовления проводящих графен-со-
держащих электродов на диэлектрические харак-
теристики сополимера винилиденфторида с тет-
рафторэтиленом П(ВДФ-ТФЭ), для возможного
повышения проводимости электрода, что должно
обеспечить увеличение динамического диапазона
преобразователей энергии на основе сегнето-
электрического полимера.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Для исследования методом экструзии из рас-
плава с последующей ориентацией и кристалли-
зацией преимущественно в полярной бета-фазе
была изготовлена пленка П(ВДФ-ТФЭ) толщи-
ной 60 мкм. Методом ЯМР высокого разрешения
ранее была исследована микроструктура данного
сополимера. Было показано, что мольная доля тет-
рафторэтилена ~6 мол. % при наличии ~3 мол. %
внутрицепных дефектов присоединения “head-to-
head (tail-to-tail)” соседних мономерных звеньев.

На пленку с двух сторон методом окунания в
графеновые чернила наносились графен-содер-
жащие электроды. Электроды различались спо-
собом приготовления исходных чернил (суспен-
зии): в одном случае компоненты обрабатывались
УЗ полем (Gr 1), а в другом случае исходная сус-
пензия гомогенизировалась с помощью шаровой
мельницы (Gr 2) [18].

Ультразвуковой метод получения графеновых
чернил (Gr 1) состоял в следующем. В 300 мл 1-ме-
тил-2-пирролидона добавляли 30 г графита ГК-1.
Смесь обрабатывали в стеклянном стакане ультра-
звуковым диспергатором МЭЛФИЗ-92.1 (600 Вт,
22 кГц), который был помещен в термостат при
Т = 20–30°C для предотвращения перегрева сме-
си. Время диспергирования составляла 8–10 ч.
После УЗ-обработки дисперсию центрифугиро-
вали в течение 15 мин при 3000 g. Затем над-оса-
дочную часть, содержащую графеновые нанопла-
стинки отбирали. Для выделения графеновой со-
ставляющей в суспензию добавляли 2-кратный
избыток воды, при этом графеновые пластинки
выпадали в осадок и отделялись центрифугирова-
нием. Содержание твердой фазы в суспензии по-
сле центрифугирования составило 0.05 мг/мл.
Полученную графеновую фазу смешивали с эти-
ловым спиртом до концентрации 13.5 мг/мл и до-
бавляли связующее вещество – этилцеллюлозу в

количестве 10% от массы графена. Итоговые чер-
нила имели концентрацию 15 мг/мл.

Механический способ получения чернил (Gr 2)
состоял в следующем. 50 г графита марки ГК-1
помещали в размольный стакан емкостью 500 мл
и добавляли 200 мл N-метилпироллидона (NMP)
и добавляли 70 стальных размольных шаров диа-
метром 15 мм. Стакан помещали в шаровую мель-
ницу планетарного типа RETSCH PM100 (Герма-
ния) и производили размол при 450 об/мин. Вре-
мя размола варьировалось от 1 до 6 ч. После
окончания размола и остывания стакана до ком-
натной температуры, полученную графитовую
суспензию центрифугировали при 3000 g в тече-
ние 15 мин. Полученная после центрифугирова-
ния суспензия имела черный цвет.

Для осаждения графеновых частиц из суспен-
зии в NMP в суспензию добавляли дистиллиро-
ванную воду в объеме 50%, чтобы вызвать их коа-
гуляцию. После этого осадок отделяли с помо-
щью центрифуги и многократно промывали
ацетоном и сушили.

Для обоих способов приготовления чернил,
сухую графеновую основу 1.35 г засыпали в стакан
объемом 250 мл, добавляли 100 мл этанола и обра-
батывали ультразвуковым диспергатором в тече-
ние 15 мин, при необходимости охлаждая стакан
в бане со льдом. По истечении 15 мин, добавляли
150 мг этилцеллюлозы в качестве стабилизатора
графена и повторно озвучивали еще 5 мин. Полу-
ченные чернила в итоге имели концентрацию не-
летучих компонентов, равную 15 мг/мл.

Электрические свойства при высоких напря-
жениях после нанесения графен-содержащих элек-
тродов изучали на установке с модифицированной
схемой по типу Сойера–Тауэра [19]. Подаваемые на
образец биполярные импульсы электрического по-
ля E задавали при помощи специальной програм-
мы. В процессе измерений варьировали амплитуду
и длительность импульсов и записывали зарядовый
и токовый отклик полимера.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Данные рис. 1 показывают, что кинетическая

(временная) кривая зарядового отклика может
быть описана общим соотношением диэлектри-
ческого смещения D (dielectric displacement field)
для неидеальных сегнетоэлектриков, которые
имеют конечную проводимость σ [20, 21], следу-
ющим образом:

(1)

где второе слагаемое отвечает за вклад от прово-
димости σ, а третий – за переключение связан-
ных зарядов с характерным временем τs. Анализ
кривых, приведенных на рис. 1а, показывает, что
при полях, ниже коэрцитивных, способ приго-
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   = ε + σ + − −    τ    
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КОЧЕРВИНСКИЙ и др.

товления сказывается как на величине σ, так и на
эмпирическом параметре m.

Оценки, полученные с помощью соотноше-
ния (1), показывают, что в случае предваритель-
ной ультразвуковой обработки проводимость σ
оказывается меньше, чем в случае, когда такой
обработки не проводилось. Проверку такого вы-
вода проверяли путем измерения токовых харак-
теристик исследуемых пленок. Результаты изме-
рений приведены на рис. 2.

Из рис. 2а видно, что при выбранном поле
предварительная обработка суспензии ультразву-
ком, приводит к снижению квазистационарного
тока, который получается при подаче на эту плен-
ку электрического биполярного прямоугольного
импульса. Известно, что для одномерного случая,
измеряемая плотность тока j, меняется по закону:

(2).j E= σ

Из соотношения (2) следует, что в случае пред-
варительной обработки суспензии УЗ, значение σ
окажется меньше, чем таковая для суспензии с
обработкой в шаровой мельнице. Данный резуль-
тат, который согласуется с данными, полученны-
ми из рис. 1, где проиллюстрированы измерения
зарядового отклика.

Известно, что на границе сегнетоэлектрик-ме-
талл из-за различий энергий Ферми материалов об-
разуется барьер Шоттки. Сходный барьер будет воз-
никать и при контакте сегнетоэлектрик–графенсо-
держащий электрод. Величина потенциального
барьера при этом будет контролировать процессы
инжекции (injection) носителей из такого электрода.

Отмеченные носители будут причиной появ-
ления нового поля Einj. Поэтому локальное дей-
ствующее на сегнетоэлектрик поле El для одно-
мерного случая c учетом знака Einj будет:

(3)
Согласно соотношению (2), более высокий ток

через полимерный конденсатор в случае электро-

.= +
��� ���� ����

l ext injE E E

Рис. 1. Кривые зарядового отклика для различных
внешних полей: E = 6.45 (а), 27 МВ/м (б). Красным на
рисунке указан образец с предварительной длитель-
ной УЗ обработкой (Gr 1), черным – с использовани-
ем шаровой мельницы (Gr 2).
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Рис. 2. Кривые квазистационарного тока для различ-
ных внешних полей: E = 17 (а), 27 МВ/м (б). Красным
на рисунке указан образец с предварительной дли-
тельной УЗ обработкой (Gr 1), черным – с использо-
ванием шаровой мельницы (Gr 2).
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дов, полученных после длительной УЗ-обработки
(Gr 1), при постоянстве поля внешнего источника
Eext означает, что в этом случае будет более высокая
эффективность инжекции носителей из электрода в
полимер. Очевидно, что для электрода, полученно-
го без длительной обработки УЗ (Gr 2) за счет пред-
полагаемой агрегации проводящих частиц, величи-
на потенциального барьера на границе с сополиме-
ром оказывается более высокой, что приводит в
соответствии с (2) и (3) к экспериментально наблю-
даемому повышению плотности тока.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Обнаружено, что длительная ультразвуковая об-

работка графен-содержащих чернил с последующим
нанесением электродов на винилиденфторид с тет-
рафторэтиленом меняет характеристики как зарядо-
вого, так и токового отклика полимерной пленки на
электрическое поле. Обнаруженные эффекты требу-
ют проведения детальных исследований изменений
молекулярной структуры графен-содержащих элек-
тродов после ультразвуковых воздействий.
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Features of the charge response of ferroelectric polymers
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V. V. Kochervinskiia, M. A. Shapetinab, *, S. A. Bedinb, S. A. Baskakovc, Yu. M. Shulgac

aLeading Research Institute of Chemical Technology JSC, Moscow, 111524 Russia
bMoscow State Pedagogical University, Moscow, 119435 Russia

cInstitute of Problems of Chemical Physics RAS, Chernogolovka, 142432 Russia
*e-mail: mshapetina@gmail.com

We studied the electro-physical high-voltage characteristics of a ferroelectric copolymer of vinylidene f luo-
ride with tetrafluoroethylene using conductive graphene-containing electrodes. It is shown that ultrasonic
treatment of graphene-containing ink before deposition, leads to a change in the charge and current response
curves during film polarization using a bipolar rectangular electric field pulse. A tendency is found in which
pre-sonication of the ink leads to a decrease in both the quasi-stationary current and the polarization value
near saturation.


