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Предложена модель для исследования влияния региодефектов (противоположная ориентация 
соседних мономерных единиц вдоль цепи) на поведение сегнетоэлектрических полимеров в элект-
рическом поле при низких температурах. В рамках модели показано, что вблизи региодефектов 
происходит плавная переориентация дипольных моментов мономеров, что согласуется с данными, 
полученными в молекулярно-динамических (МД) расчетах. Получено аналитическое выражение 
для зависимости средней поляризации цепи от температуры, электрического поля и концентрации 
региодефектов. Из сравнения с МД-расчетами проведены оценки жесткости связи соседних мо-
номеров и наведенного электрического поля. Исследована квантовая версия предложенной модели. 
Показано, что основное состояние является синглетным, а возбуждения могут быть как бесщеле-
выми, так и со щелью, в зависимости от четности количества мономеров между дефектами. На 
нуль-температурной кривой намагниченности имеется плато.

Ключевые слова: сегнетоэлектрические полимеры, поливинилиденди-фторид, региодефект.

DOI: 10.31857/S0207401X24110041

1. ВВЕДЕНИЕ

Сегнетоэлектрические полимеры [1–6] вызы-
вают интерес с точки зрения их практического 
применения в так называемых “зеленых техноло-
гиях”. Они обладают рядом интересных свойств: 
например, в них наблюдаются пьезоэлектриче-
ский и электрокалорический эффекты. Пьезо
электрический эффект хорошо известен и связан 
с возникновением разности потенциалов на 
образце при его механической деформации. Пье-
зоэлектрические полимерные материалы широко 
используются в различных механических сенсорах 
и датчиках [4, 7]. Электрокалорический эффект 
менее известен и состоит в обратимом изменении 
температуры образца в адиабатических условиях 
при изменении внешнего электрического поля. 
В последние время ведутся активные работы над 
созданием принципиально новых рефрижераторов 
и кондиционеров на основе электрокалорического 
эффекта, которые не будут иметь движущихся 
частей. Сегнетоэлектрические полимеры имеют 
существенное преимущество по сравнению с не-
органическими соединениями, поскольку они 
более легкие и обладают пластичностью, что обес-

печивает им стабильность при механических на-
грузках.

В настоящее время значительный электрока-
лорический эффект обнаружен у трех сополиме-
ров винилидендифторида (ВДФ, F2C=CH2): 
поли(ВДФ–ТрФЭ) [8], поли(ВДФ–ТрФЭ–ХФЭ) 
[9] и поли(ВДФ–ТрФЭ–ХТФЭ) [10], где ТрФЭ – 
трифторэтилен (F2C=CHF), ХФЭ – 1-хлор-
1-фторэтилен (ClFC=CH2) и ХТФЭ – хлортриф-
торэтилен (ClFC=CF2). Специфические электри-
ческие свойства этих сополимеров обусловлены 
наличием постоянных дипольных моментов у мо-
номеров, образующих полимерную цепь, которые 
могут ориентироваться разнообразным способами 
в зависимости от кристаллической фазы поли-
мерных кристаллитов аморфно-кристаллического 
полимера [11, 12].

Сегнетоэлектрические полимеры синтезиру-
ются из мономеров путем классической радикаль-
ной полимеризации, в которой атом углерода 
растущей полимерной цепи образует новую ко-
валентную связь с одним из атомов углерода сво-
бодной молекулы мономера. В случае мономера 
ВДФ два атома углерода существенно различаются 
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по электронной плотности, и концевой –CF2-
группе энергетически более выгодно образовывать 
новую химическую связь с атомом углерода CH2-
группы, формируя таким образом региорегуляр-
ную цепь поливинилидендифторида (ПВДФ) с 
чередующимися CF2- и CH2-группами. То же 
относится и к ТрФЭ. В транс-планарной конфор-
мации полимерной цепи дипольные моменты всех 
мономеров направлены в одну сторону, что 
крайне важно для электрофизических свойств. 
Однако региоселективность присоединения мо-
номеров не является абсолютной, что приводит 
к образованию региодефектов, т.е. связей CF2–
CF2 и CH2–CH2, так называемых дефектов “го-
лова–голова” и “хвост–хвост” (рис. 1). Диполь-
ные моменты мономеров в полимерной цепи 
ориентированы в противоположных направлениях 
до и после региодефекта. Очевидно, что региоде-
фекты оказывает существенное влияние на диэ-
лектрические свойства гомополимера и сополи-
меров ВДФ [13].

Основным состоянием кристалла поли(ВДФ–
ТрФЭ) является полярная β-фаза, когда все ди-
поли региорегулярной цепи направлены парал-
лельно друг другу, и все дипольные моменты 
различных цепей ориентированы также в одном 
направлении. Наличие региодефектов приводит 
к тому, что некоторые участки полимерной цепи 
имеют ориентацию дипольных моментов, проти-
воположную направлению среднего дипольного 
момента в кристалле. Такая ориентация диполей 
энергетически невыгодна, и мономеры пытаются 
развернуться параллельно общему дипольному 
моменту кристалла. Однако это приводит к фор-
мированию спиралевидных участков цепи, что 
также повышает энергию системы. Из этого сле-

дует, что существует некая оптимальная длина 
участков цепи, на которых происходит переори-
ентация мономеров. В настоящей работе мы рас-
смотрели задачу об одиночной цепи с региоде-
фектами в среднем электростатическом поле 
кристалла, вызванном наличием поляризации.

ВЛИЯНИЕ РЕГИОДЕФЕКТОВ 
НА ЗАВИСИМОСТЬ ПОЛЯРИЗАЦИИ 
ОТ ТЕМПЕРАТУРЫ И ВНЕШНЕГО 

ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПОЛЯ

Как показывают молекулярно-динамические 
(МД) расчеты, при относительно низких темпе-
ратурах (T  < 300 K) концентрация гош-конформа-
ций в полимерных цепях без региодефектов эк-
споненциально мала [14]. Поэтому дипольные 
моменты соседних мономеров в одной цепи, di и 
di +1, почти параллельны. Такая цепочка эффек-
тивно описывается в терминах ферромагнитно 
взаимодействующих единичных векторов 
ni = di/| d |. Поскольку валентные углы в поли
(ВДФ–ТрФЭ) полимерах очень жесткие, взаим-
ные отклонения дипольных моментов соседних 
мономеров происходят преимущественно в плос-
кости, перпендикулярной оси цепочки. Энергия 
такой цепочки (без региодефектов) имеет вид:

	 ,2
1

z
i i iE d d n+= - -∑ ∑n nk E 	 (1)

где k – параметр, характеризующий жесткость 
ферромагнитной связи соседних мономеров; Ein =  
= Ein + Eex – сумма среднего электростатического 
поля кристалла Ein, вызванного наличием поля-
ризации, и внешнего электрического поля Eex, 
действующего на дипольные моменты мономеров.

Поскольку дипольные моменты соседних мо-
номеров на региодефекте направленны антипа-

Рис. 1. Региодефекты в цепи ПВДФ. Цветовые обозначения элементов: углерод — серый, водород — белый, фтор — 
бирюзовый.

Региодефект  “голова‒голова”

Р Р Р

Региодефект  “хвост‒хвост”
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раллельно, то цепочка вблизи региодефекта вы-
нуждена деформироваться, чтобы развернуть 
ориентацию диполей параллельно общему ди-
польному моменту кристалла. Молекулярно-ди-
намические расчеты показывают, что при наличии 
региодефектов, существует два варианта разворота 
цепочки на 180°. В первом случае вблизи регио-
дефекта образуются несколько гош-конформаций, 
которые на участке в 3–4 мономера разворачивают 
цепочку на 180°. Во втором случае, гош-конфор-
мации вблизи региодефектов отсутствуют, и раз-
ворот цепочки на 180° происходит плавно. Моле-
кулярно-динамические расчеты для обоих случаев 
показаны на рис. 2. В настоящей работе мы будем 
изучать второй случай. 

Антипараллельная ориентация соседних ди-
польных моментов на региодефекте означает, что 
соответствующий член взаимодействия меняет 
знак: E = kd2ni ni +1. Для дальнейшего анализа 
удобно параметризовать единичные вектора углом 
ji в плоскости, перпендикулярной оси цепочки: 
ni = (cos ji, sin ji). Тогда выражение для энергии 
цепочки примет вид

	 ( )1cos cos .i i i iE J h+= - j - j - j∑ ∑ 	 (2)

Здесь h = Ed, Ji = -kd 2 для региодефекта и Ji = kd 2 
в остальных случаях.

Поскольку мы рассматриваем низкие темпе-
ратуры, при которых взаимные отклонения ди-
польных моментов соседних мономеров малы, то 
можно применить так называемое континуальное 
приближение, при котором вместо набора пере-
менных ji вводится непрерывное поле j(x). Тогда, 

в случае отсутствия региодефектов выражение для 

функционала энергии примет вид

	 [ ]
2

cos .
2

J
E h dx

x

 ∂j j = - j  ∂   
∫ 	 (3)

Минимизация функционала (3) приводит к не-

линейному уравнению типа уравнения синус-

Гордона [15]:

	
2

2
sin 0.J h

x

∂ j
- j =

∂
	 (4)

Тривиальное решение этого уравнения:  j(x) = 

= 0, соответствует полностью поляризованному 

состоянию и, очевидно, имеет минимальную 

энергию для цепочки без региодефектов.

При наличии региодефектов на каждом из них 

необходимо задавать специальное граничное 

условие, которое обеспечивает антипараллель-

ность дипольных моментов соседних мономеров. 

Для региодефекта, расположенного в точке x0, оно 

имеет вид

	 lim ( ) lim ( ) .
0 0x x x x

x x
→+ →-

j - j = p 	 (5)

Сначала рассмотрим случай одного региоде-

фекта в цепочке. В этом случае в силу симметрии 

граничное условие (5) превращается в 

	
0 0

lim ( ) lim ( ) .
2x x x x

x x
→+ →-

p
j = - j =

Уравнение (4) с таким граничным условием 

имеет точное решение:

	 ( ) ( ) ( )4arctan 2 1 exp / .x x h J j = -  	 (6)

Рис. 2. Профили локальных установочных углов вдоль полимерной цепи, содержащей один региодефект: a – кинк-
подобный профиль без двугранных углов в гош-конформации; красной линией показано аналитическое односоли-
тонное решение уравнения синус-Гордона, б  – типичный профиль с тремя двугранными углами в гош-конформации 
около региодефекта.
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Это решение схематично показано на рис. 3а. Из 

уравнения (6) следует, что характерная ширина 

кинка (доменной стенки), на котором система 

переходит в поляризованное состояние, ~ / .J h  

Эту ширину можно оценить из сравнения с МД-

расчетами, показанными на рис. 2а. Как видно из 

этого  рисунка, уравнение (6) прекрасно согласу-

ется с МД-расчетами [14], ширина кинка при этом 

равна / 4J h ≈  мономерам.

Рассмотрим теперь случай, когда региодефекты 

располагаются периодично на расстоянии l друг 

от друга. В этом случае достаточно рассмотреть 

один участок между двумя соседними региоде-

фектами. Этот участок цепи описывается уравне-

нием (4) со следующими граничными условиями 

на краях: j(0) = j(l) = p/2. Аналитическое решение 

уравнения (4) с такими граничными условиями 

неизвестно, поэтому проведем анализ предельных 

случаев. 

Введем безразмерный параметр, который ха-

рактеризует отношение расстояния между регио

дефектами l к ширине кинка:

	 / .
2

l
h Jx = 	 (7)

В режиме, когда расстояния между дефектами 

намного меньше ширины кинка, т.е. при x  << 1, 

приближенное решение уравнения (4) имеет вид

	 ( ) ( )
.

2 2

x l x
x h

J

-p
j = - 	 (8)

Энергия на участке [0, l] в этом случае равна

	
2 3

.
24

h l
E

J
= - 	 (9)

В режиме, когда расстояния между дефектами 

много больше ширины кинка, т.е. при x  >> 1, ре-
шение уравнения (4) можно приближенно запи-

сать в виде

	 ( ) arctan cosh .
cosh

2 1 2
4

x l
x

l

 - - j = x  x   
	 (10)

Это решение схематично показано на рис. 2б. 

Энергия в этом случае равна

	 4 .E hl Jh= - + 	 (11)

Приближенное выражение для энергии, име-

ющее правильные асимптотики (9) и (11),  можно 
представить в виде

	
2

2
.

2 6
E hl

x
= -

x + x +
	 (12)

Следующий шаг нашего анализа – учет теп-
ловых флуктуаций. Тепловые флуктуации при 

низких температурах приводят к небольшим от-
клонениям углов ji от их оптимальных значений. 

В континуальном приближении это приводит 
к малым вариациям j(x) около решения уравне-

ния Эйлера (3), которое мы обозначим за j0(x), 
так что j(x) = j0(x) + c(x). Тогда функционал энер-

гии между двумя дефектами на расстоянии l 

можно представить в виде

2
2

0 0

0

[ ] [ ] cos( ( )) ,
2

l
J

E E h x dx
x

 ∂c  c = j + - j c ∂   ∫ 	 (13)

где E[j0] задается уравнением (12).

Линейные члены по c(x) в уравнении (13) от-

сутствуют, поскольку мы рассматриваем малые 

вариации вблизи минимума энергии. Для учета 
тепловых флуктуаций в первом приближении до-

статочно вместо cos(j0(x)) использовать его сред-

нее значение на участке [0, l], которое прибли-
женно равно

	 ( ) 2
0

1 tanh
cos ( ) ( ) 1 ta h

2
.nx f

x j = x = + x - x 
	(14)

Вклад участка [0, l] в статистическую сумму 
имеет вид функционального интеграла по полю 

c(x):

	
[ ]

[ ( )]exp .
E

Z D x
T

c = c - 
 ∫ 	 (15)

Здесь мы использовали шкалу температуры, 

где постоянная Больцмана kB = 1.

Рис. 3. Схематичный рисунок ориентации мономеров 
цепи ПВДФ вблизи одного региодефекта (а) и на 
участке цепи между двумя региодефектами (б).

а

б
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Этот функциональный интеграл совпадает 
с функциональным интегралом для квантового 
осциллятора с частотой ( )/Jhf Tω= x  и приводит 
к свободной энергии

	 [ ] ( )( )0ln ln 2si .nh ( )F T Z E T f= - = j + x x 	(16)

Тогда средняя нормализованная поляризация 
p = di

z/d на участке [0, l], и, в силу периодичности 
на всей цепочке, определяется производной от 
свободной энергии p = -(1/l)(∂F/∂h). В двух пре-
дельных случаях средняя нормализованная поля-
ризация равна

	
   

   

2

, 1,
12

2
1 / , 1.

4

l T
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J h

l Jh


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




	 (17)

Как показывают МД-расчеты, для реалистич-
ных концентраций региодефектов (~5%), поля-
ризация системы при низких температурах ока-
зывается близкой к максимальной. Поэтому мы 
уделим особое внимание анализу случая x  >> 1. 
В этом случае уравнении (17) присутствуют два 
члена, уменьшающие поляризацию и имеющие 
простой физический смысл. Первый член есть 
доля цепочки вблизи региодефектов, где моно-
меры не успели подстроиться по полю. Поэтому 
этот член есть отношение ширины кинка к сред-
нему расстоянию между региодефектами и не 
зависит от температуры. Второй член в уравнении 
(17) описывает уменьшение поляризации за счет 
температурных флуктуаций на участках цепи за 
пределами кинков. Поэтому он не содержит кон-
центрации региодефектов и получается из анализа 
классической ферромагнитной цепочки в магнит-
ном поле (3) без дефектов. Известно, что вычис-
ление статистической суммы этой модели сво-
дится к задаче квантового ротатора в “гравитаци-
онном” поле [16, 17] и уменьшение поляризации 
за счет тепловых флуктуаций совпадает с резуль-
татом, полученным в работах [16, 17]. 

Молекулярно-динамические расчеты показы-
вают [14], что поляризация при низких темпера-
турах линейно спадает: p ≈ 1 – 3 · 10-5T. Учитывая 
полученную ранее оценку ширины кинка, мы 
можем вычислить параметры модели (2): 
J ≈ 30 000 К, h ≈ 2000 К, что соответствует электро-
статическому полю кристалла Ein = 4 · 109 В/м. Эти 
оценки показывают, что для температур T < 300 К 

используемое континуальное приближение оправ-
дано. 

Зависимость поляризации от концентрации 
региодефектов nd = l –1 в МД-расчетах для трех и 
шести процентов региодефектов оказывается ква-
дратичной: (1 – p) ~ nd

2, в отличие от уравнения 
(17) . Мы полагаем, что это связано с коррелиро-
ванным взаимодействием соседних цепочек, ко-
торое не учитывается в нашей модели. 

КВАНТОВАЯ ВЕРСИЯ МОДЕЛИ

Рассмотрим квантовый вариант модели (2), то 
есть цепочку спинов, которая состоит из n фер-
ромагнитных (индекс “F ”) доменов, содержащих 
по r спинов s = 1/2, с антиферромагнитным (ин-
декс “AF ”) взаимодействием [15, 18] концевых 
спинов соседних доменов. Гамильтониан такой 
модели имеет вид
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Эта модель имеет ряд интересных свойств в за-
висимости от отношения обменных интегралов 
l = JF /JAF . В первом предельном случае, т.е при 
l << 1, основное состояние при фиксированном 
значении полного спина 0 ≤ Stot ≤ n(r – 2)/2 имеет 
следующую структуру: концевые спины соседних 
доменов образуют синглет, а (r  – 2) cпинов внутри 
домена можно рассматривать как один суммарный 
спин L = (r – 2)/2. В другом предельном случае, 
т.е. при l >> 1, все r спинов домена образуют спин 
t = r/2. В обоих предельных случаях модель сво-
дится к антиферромагнитнной гейзенберговской 
цепочке спинов L или t с гамильтонианом 

	 11

n

ef k kk
H J R R +=

= ∑ 	 (19)

где под Rk подразумеваются Lk или tk. В (19) мы 
опустили постоянные, а эффективные обменные 
интегралы при l << 1 и l >> 1 равны Jef = JF

2 /[2(r – 
– 2)2JAF] и Jef = JAF /r 2, соответственно. Очевидно, 
что в обоих предельных случаях основное со-
стояние (19) является синглетом, но, как показы-
вают расчеты, оно синглетно и при промежуточ-
ных значениях l. Замечательно, что если r/2 яв-
ляется целым числом, в обоих предельных случаях 
синглет-триплетные возбуждения имеют щель, а 
для полуцелых чисел r/2 спектр модели бесщеле-
вой. Этот факт для модели (19) был предсказан 
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Халдейном [19]. Отметим, что такой же характер 
спектра имеет место и для промежуточных зна-
чений λ.

Одним из наиболее интересных свойств модели 
(19) является наличие плато на нуль-температур-
ной кривой намагниченности (отнесенной к об-
щему числу спинов s = 1/2 в системе), m(h), при 
m = 1/2 – 1/r (рис. 4). На первый взгляд, это не-
возможно, поскольку m(h) для модели (19) – не-
прерывно возрастающая функция h. Отметим, 
однако, что гамильтониан (19) для предельного 
случая l << 1 имеет место в спиновых секторах 
Stot ≤ Sp = n (r – 2)/2 (для случая l >> 1 он справедлив 
при всех значениях Stot). Если Stot = Sp, то все  (r – 2) 
спинов каждого домена поляризованы и со-
стояние с Stot = Sp + 1 соответствует переходу 
одного из синглетов в триплетное состояние и 
имеется щель DEup = E(Sp + 1) – E(Sp). Верхнее 
поле плато намагниченности, hup, равно DEup. 
Аналогично, нижнее поле плато ... Ширина плато 
W  = h up – h low и  при l  << 1  она равна  

( )2 21
2 2 / .

2AF F F AFW J J r J J= - + -

В  пределе же l >> 1 плато отсутствует. Это озна-
чает, что при некотором lc плато исчезает. Пред-
полагается, что ширина плато стремится к нулю 
при l → lc с экспоненциальной особенностью 
(переход Костерлица–Таулеса). Как показано 
в работе [20], lc ≈ 5 для r  = 4 и lc = (m – 2) в пределе 
r  >> 1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотрена задача поведения одиночной цепи 
полимера поли(ВДФ–ТрФЭ) с региодефектами 
в электрическом поле при низких температурах. 
Полимерная цепь описывалась ферромагнитной 
моделью классических спинов в континуальном 
приближении. Учитывалось как внешнее, так и 
наведенное электрическое поле, вызванное по-
ляризацией цепей. Региодефекты описывались 
теоретически по образцу антиферромагнитного 
взаимодействия соседних спинов.

В рамках предложенной модели показано, что 
вблизи региодефектов на определенном участке 
цепи (доменная стенка, или кинк) происходит 
плавная переориентация мономеров и аналити-
чески полученный профиль поляризации цепи 
совпадает с данными, полученными в МД-расчетах. 
Такая структура цепи вблизи дефекта может при-
водить к появлению относительно большого сво-
бодного объема в кристаллах с региодефектами 
[21]. Получено аналитическое выражение для за-
висимости средней поляризации цепи от темпера-
туры, электрического поля и концентрации реги-
одефектов. Из сравнения с МД-расчетами прове-
дены оценки величин жесткости связи соседних 
мономеров и наведенного электрического поля. 

Исследована квантовая версия предложенной 
модели. Показано, что основное состояние явля-
ется синглетным, а возбуждения могут быть как 
бесщелевыми, так и со щелью, в зависимости от 
четности количества мономеров между дефек-
тами. На нуль-температурной кривой намагни-
ченности может наблюдаться плато.

Авторы благодарят Межведомственный супер-
компьютерный центр Российской академии наук 
за предоставленные вычислительные ресурсы.
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IMPACT OF REGIODEFECTS ON POLARIZATION OF FERROELECTRIC 

POLYMERS AT LOW TEMPERATURES

V. V. Atrazhev, D. V. Dmitriev, V. Ya. Krivnov*, V. I. Sultanov

Emanuel Institute of Biochemical Physics, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia

*E-mail: krivnov@deom.chph.ras.ru

A model is proposed to study the effect of regiodefects on the behavior of ferroelectric polymers in an electric 
field at low temperatures. Within the framework of the model, it is shown that there is a smooth reorientation of 
the dipole moments of monomers near the refiodefects, which is in agreement with the data obtained in molecu-
lar dynamics (MD) calculations. An analytical expression is obtained for the dependence of the average polariza-
tion on temperature, electric field, and concentration of regiodefects. Comparison with MD calculations allows 
us to estimate the bond stiffness of neighboring monomers and the induced electric field. The quantum version 
of the proposed model is investigated. It is shown that the ground state is singlet, and excitations can be either 
gapful or gapless, depending on the parity of the number of monomers between defects. There is a plateau on the 
zero-temperature magnetization curve.

Keywords: ferroelectric polymers, polyvinylidene fluoride, regiodefect
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