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ЕЛЕКТРОННА СТРУКТУРА
ТА МОЖЛИВIСТЬ ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНОГО
МОНIТОРИНГУ ФАЗОВОГО СКЛАДУ
КРИСТАЛIВ ПОЛIВIНIЛIДЕНФТОРИДУ (PVDF)УДК 539

Органiчний полiмер полiвiнiлiденфториду (PVDF) є перспективним та комерцiйно при-
вабливим матерiалом для сучасних потреб нанотехнологiй i мiкроелектронiки та бiо-
медицини. Детектування фазового складу сумiшей PVDF є важливою технологiчною
задачею. В роботi представлено результати ab initio розрахункiв електронної зонної
структури трьох найбiльш розповсюджених фаз кристалiв полiвiнiлiденфториду, 𝛼-,
𝛽- та 𝛾-PVDF. Одержано та проаналiзовано структуру одноелектронних зон, парцi-
альних густин електронних станiв, просторових розподiлiв електронної густини, спе-
ктрiв дiелекричних сталих, комплексного показника заломлення, поглинання та вiдби-
вання, спектри iнфрачервоного поглинання, комбiнацiйного розсiювання та рентґено-
грами 𝛼-, 𝛽- та 𝛾-фаз PVDF. Проведений аналiз результатiв розрахункiв електронної
структури дозволив зробити ряд висновкiв щодо особливостей формування електрон-
них та оптичних властивостей 𝛼-, 𝛽- та 𝛾-фаз кристала PVDF, а також зробити
деякi передбачення щодо можливостi експериментального монiторингу фазового скла-
ду цiєї сполуки. Встановлено, що детектування одночасної наявностi 𝛽- та 𝛼-(або 𝛾-)
фази в зразках кристалiв PVDF може бути ефективно здiйснене методами спектро-
скопiї вiдбивання в дiапазонi вакуумного ультрафiолету, iнфрачервоного поглинання,
комбiнацiйного розсiювання, рентґенофазного аналiзу. Видiлити ж наявнiсть 𝛼-фази
на фонi 𝛾-фази PVDF зазначеними методами буде практично неможливо.
К люч о в i с л о в а: полiвiнiлiденфторид, кристал, електронна структура, оптичнi спек-
три, фазовий склад.

1. Вступ
Полi(вiнiлiденфторид) (PVDF) вперше синтезова-
но ще у 1948 роцi вiдомий своїми хiмiчною стiй-
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кiстю, механiчною мiцнiстю та вогнестiйкiстю. Це
зумовлює його найширше використання високо-
ефективного iнженерного пластику для архiте-
ктурних, промислових, автомобiльних та фарма-
цевтичних застосувань. Подальшi дослiдження по-
казали, що плiвки PVDF демонструють сильний
п’єзоелектричний ефект [1]. Це зумовило його ви-
користання як п’єзоелектричного органiчного по-
лiмеру, що здатен конкурувати [2] з неорганiчни-
ми п’єзоелектриками в нанотехнологiях i мiкроеле-
ктронiцi [3, 4]. Завдяки високiй сумiсностi з бага-
тьма бiологiчними молекулами i тканинами PVDF
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є перспективним матерiалом в бiо- та наномедици-
нi [5–9].

Хiмiчна структура PVDF мiстить повторюваль-
ну одиницю подвоєно фторованого етану CH2–
CF2. Кожна одиниця має дипольний момент
7 · 10−30 Кл ·м, пов’язаний з позитивно зарядже-
ними атомами водню, та негативно зарядженими
атомам фтору. Оскiльки такi диполi жорстко при-
крiпленi до основного ланцюга вуглецю, їх орiєн-
тацiя безпосередньо контролюється конформацiєю
та упаковкою молекул. PVDF утворює чотири по-
лiморфнi кристалiчнi фази, якi визначаються кон-
формацiєю ланцюгiв полiмеру та їх стеричним по-
рядком (кристалiчна структура).

Пiдтверджено можливiсть iснування PVDF в
чотирьох кристалiчних фазах – 𝛼, 𝛽, 𝛾 та 𝛿 [10, 11].
Крiм того, передбачено iснування 𝜀-фази [12]. При
паралельному розташуваннi диполiв у полiмерно-
му ланцюзi кристал у полярних 𝛽, 𝛾 i 𝛿 фазах має
значний результуючий дипольний момент. При ан-
типаралельному розташуваннi у полярних 𝛼 та
𝜀 фазах результуючий дипольний момент майже
зникає.

Основною кристалiчною формою PVDF є 𝛼-фа-
за, яка переважно утворюється пiд час кристалi-
зацiї з розплаву при його переохолодженнi [13], а
також пiд час полiмеризацiї. 𝛼-фаза є неполярною
i не має сегнетоелектричних властивостей.

Пiд дiєю нагрiвання, механiчної напруги або
електричного поля 𝛼-фаза може перетворюватись
в iншi фази. Найважливiшою полiморфною фа-
зою PVDF, яка широко використовується для
п’єзо- та пiроелектричних застосувань є 𝛽-фаза,
яку зазвичай отримують з 𝛼-фази пiд час ме-
ханiчної деформацiї [14]. Саме ця повна транс-
конформацiя 𝛽-фази зумовлює її сегнетоелектри-
чнi властивостi.
𝛾-фази отримувалась при кристалiзацiї з роз-

чинiв [15], при високих тисках [16], при високих
температурах [17] та пiсля вiдпалу 𝛼-фази PVDF
[18]. 𝛾-фаза полiмеру має сегнетоелектричнi вла-
стивостi, якi є промiжними мiж аналогiчними для
𝛼- i 𝛽-фаз.

Сегнетоелектрична 𝛿-фаза може утворюватися
при поляризацiї 𝛼-фази пiд дiєю електричного по-
ля [19]. 𝛿-фаза має такi самi конформацiю ма-
кромолекулярного ланцюга та розмiр елементар-
ної комiрки, як i 𝛼-форма, вiдмiннiсть полягає ли-
ше в упаковцi ланцюгiв полiмеру.

Реальний полiмер PVDF майже завжди є сумiш-
шю декiлькох полiморфних фаз, якi важко роз-
дiлити. Детектування фазового складу таких су-
мiшей є важливою технологiчною задачею. Для
їх iдентифiкацiї використовують експерименталь-
нi методи рентґенiвської дифракцiї [20, 21], iнфра-
червоної спектроскопiї (FTIR) [13, 22, 23], комбi-
нацiйного розсiювання [24] та ядерного магнiтного
резонансу (ЯМР) [23]. Проте, ця iдентифiкацiя мо-
же бути успiшною лише за умови якщо є остаточно
вiдомими фiзичнi властивостi всiх фаз, якi входять
до складу сумiшi. Цi властивостi можна одержати
шляхом розрахунку електронної структури з пер-
ших принципiв.

В роботi представлено результати ab initio роз-
рахункiв електронної зонної структури трьох най-
бiльш розповсюджених фаз кристалiв полiвiнiлi-
денфториду, вiдомих в лiтературних джерелах як
𝛼-, 𝛽- та 𝛾-фази PVDF. Одержано та проаналi-
зовано структуру одноелектронних зон, парцiаль-
них густин електронних станiв, просторових роз-
подiлiв електронної густини, спектрiв дiелекри-
чних сталих, комплексного показника заломлення,
поглинання та вiдбивання трьох зазначених фаз
кристала PVDF. За допомогою DFT методу еле-
ктронної структури розраховано спектри iнфра-
червоного поглинання та комбiнацiйного розсiюва-
ння 𝛼-, 𝛽- та 𝛾-фаз PVDF, також за геометрично-
оптимiзованою атомною структурою цих сполук
одержано кутовi розподiли дифракцiї рентґенiв-
ських променiв (рентґенограми).

Одержанi результати розрахункiв проаналiзова-
но з погляду можливого монiторингу фазового
складу кристалiв PVDF. За результатами розра-
хункiв з’ясовано, що 𝛼- та 𝛾-фази PVDF характе-
ризуються дуже подiбною електронною структу-
рою i пов’язаними з нею характеристиками, тодi
як вiдповiднi властивостi 𝛽- фази суттєво вiдрi-
зняються вiд випадку 𝛼 (або 𝛾). I тому детекту-
вання одночасної наявностi 𝛽- та 𝛼-(або 𝛾-) фаз
i в зразках кристалiв PVDF може бути ефектив-
но здiйснене методами спектроскопiї вiдбивання
в дiапазонi вакуумного ультрафiолету, iнфрачер-
воного поглинання, комбiнацiйного розсiювання,
рентенофазного аналiзу. Видiлити ж наявнiсть 𝛼-
фази на фонi 𝛾-фази PVDF зазначеними методами
буде практично неможливо.

Електронна структура кристалiв PVDF роз-
раховувалась ранiше рiзними методами [25, 26,
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27], тодi як систематичне порiвняння електронної
структури та пов’язаних з нею властивостей -𝛼, -𝛽
та 𝛾-фаз кристала полiвiнiлiденфториду проведе-
но вперше в цiй роботi.

2. Методика розрахункiв

В розрахунках використано загальновiдомi кри-
сталiчнi структури трьох фаз кристалiв PVDF, якi
можна знайти в лiтературних джерелах [28]. Вiд-
повiднi структурнi данi наведено в таблицi.

Розрахунки електронної структури 𝛼-, 𝛽- та 𝛾-
фаз кристалiв PVDF проведено зонно-перiодич-
ним DFT-методом псевдопотенцiалу базисi пла-
ских хвиль, який реалiзовано в пакетi CASTEP
[29]. В цих розрахунках iонно-електроннi взаємо-
дiї моделювались нелокальними псевдопотенцiала-
ми типу Вандербiльта [30]. Обмiнно-кореляцiйнi
ефекти враховувались в наближеннi GGA з ви-
користанням апроксимацiї потенцiалу PBE [31].
Енергетичний порiг, що задає розмiр базису пла-
ских хвиль становив 761,9 еВ. Оптимiзацiя геоме-
трiї ядер проводилась за допомогою методики мi-
нiмiзацiї Бройдена–Флетчера–Гольдфарба–Шенно
(BFGS) [32] з використанням критерiю одночасної
збiжностi за енергiєю та силою на атомах, якi ста-
новили вiдповiдно 10−5 еВ на атом та 0,03 еВ/Å
на атом.

Структурнi параметри
кристалiв 𝛼-, 𝛽- та 𝛾-фаз кристалiв
PVDF, використанi в розрахунках

Фаза

Група
симетрiї

(номер та
символ)

Параметри
ґратки

Об’єм еле-
ментарної
комiрки,

Å3

𝛼 14 𝑎 = 4,45868 Å 171,11
P2/c1 𝑏 = 8,44829 Å

𝑐 = 4,54252 Å
𝛼 = 𝛾 = 90∘

𝛽 = 91,4895∘

𝛽 38 𝑎 = 2,53619 Å 82,83
Amm2 𝑏 = 7,73382 Å

𝑐 = 4,22311 Å
𝛼 = 𝛽 = 𝛾 = 90∘

𝛾 33 𝑎 = 4,51162 Å 173,68
Pna21 𝑏 = 8,49118 Å

𝑐 = 4,53377 Å
𝛼 = 𝛽 = 𝛾 = 90∘

За допомогою методик, що реалiзованi в паке-
тi CASTEP [29] розраховувались дисперсiйнi кри-
вi 𝐸(𝑘) (одноелектроннi зони) кристалiв, парцiаль-
нi густини електронних станiв атомiв елементар-
них комiрок, спектри оптичних констант (дiйсної
та уявної частин тензора дiелектричної проникли-
востi, показника заломлення та поглинання), спе-
ктри оптичного поглинання та вiдбивання з ви-
користанням загальновiдомих спiввiдношень. Спе-
ктри оптичних констант обчислено для умови нор-
мального падiння, наближення спiвпадiння опти-
чних осей кристалiв с кристалографiчними осями,
та за умови полiкристалiчностi кристала (усере-
днення по просторових координатах). Iншi деталi
щодо застосованих наближень можна знайти в по-
переднiх роботах авторiв [33].

Теорiя збурень функцiонала густини (DFPT),
реалiзована в CASTEP, була використана для
отримання спектра фононiв та коливальних вла-
стивостей. Кутовi залежностi iнтенсивностi ди-
фракцiї рентґенiвських променiв розрахованi з ви-
користанням допомiжної програми Forcite Plus.

3. Результати та їх обговорення

Будови елементарних комiрок 𝛼-, 𝛽- та 𝛾-фаз кри-
стала PVDF наведено на рис. 1. Як видно з ри-
сунка, структури 𝛼- та 𝛾-фаз є, загалом, подiбни-
ми, тодi як структура 𝛽-фази суттєво вiдрiзняє-
ться вiд випадку 𝛼 (або 𝛾). 𝛼- та 𝛾-фази мають
практично однакову структуру ланцюгiв ...–СН2–
СF2–CH2–... i рiзняться лише їх взаємним розта-
шуванням. Внаслiдок такої рiзницi, 𝛼- та 𝛾-фази
характеризуються рiзними конфiгурацiями “мiж-
ланцюгових” вiдстаней H–F (наведенi на рис. 1, а
та в штриховими лiнiями).

Натомiсть, 𝛽-фаза кристала PVDF має зов-
сiм iншу структуру ланцюгiв: елементи СН2 i
СF2 розташованi так, що елемент ланцюга мiстить
три атоми С, i при цьому всi вони лежать в однiй
площинi. У випадку ж 𝛼(𝛾) структура елемента
ланцюга є бiльш складною – вiн мiстить чотири
атоми С, якi не лежать в однiй площинi (порiвн.
рис. 1, а та б).

Як буде показано далi в цiй роботi, зазначена
подiбнiсть структур 𝛼 та 𝛽 та суттєва вiдмiннiсть
мiж випадками 𝛽 та 𝛼(𝛾) зумовлює також подiбно-
стi та вiдмiнностi електронної структури та опти-
чних характеристик рiзних фаз кристала PVDF.
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a б в
Рис. 1. Будова елементарних комiрок 𝛼- (a), 𝛽- (б) та 𝛾-фази кристала PVDF (в)

Розрахованi рентґенограми трьох фаз криста-
ла PVDF наведено на рис. 2. Як видно з рисун-
ка, рентґенограми 𝛼- та 𝛾-фаз суттєво вiдрiзня-
ються вiд випадку 𝛽. У випадку 𝛽-фази вiдсутнi
iнтенсивнi лiнiї при кутах 2𝜃 = 20, 30, 45 та 53∘,
якi є в рентґенограмах 𝛼- або 𝛾-фази. Рiзниця ж
мiж рентґенограмами 𝛼- та 𝛾-фаз є значно мен-
шою, але, тим не менш, помiтною. Зокрема, 𝛼-фаза
має характернi лiнiї при 20 та 35∘ якi вiдсутнi у
випадку 𝛾.

Отже, нашi розрахунки передбачають, що вiд-
рiзнити в експериментах рентґенофазного аналiзу
𝛼(𝛾) фазу кристала PVDF вiд 𝛽-фази буде досить
легко, тодi як 𝛼 вiд 𝛾 – бiльш складно, хоча мо-
жливо в принципi.

Розрахована зонна структура (дисперсiйнi кривi
𝐸(𝑘) або одноелектроннi зони) трьох фаз кристала
PVDF наведено на рис. 3. Дисперсiйнi кривi 𝐸(𝑘)
обчислено на вiдрiзках, якi сполучають характе-
ристичнi точки першої зони Брiлюена груп симе-
трiї, якi наведено в табицi. Початок вiдлiку шкали
енергiй на цьому рисунку вибрано за положенням
розрахованого рiвня Фермi 𝐸F. Для всiх трьох фаз
кристала, валентнi зони (ВЗ) знаходяться в енер-
гетичному iнтервалi вiд –13 до 0 еВ. Розрахованi

Рис. 2. Розрахованi кутовi залежностi iнтенсивностi ди-
фракцiї рентґенiвських променiв (дифрактограми) 𝛼-, 𝛽- та
𝛾-фази кристала PVDF (кривi чорного, червоного та синьо-
го кольору вiдповiдно)

значення енергетичних щiлин 𝐸𝑔 становлять 7,27,
6,30 та 7,20 для 𝛼-, 𝛽- та 𝛾-фаз вiдповiдно. Як
показують нашi розрахунки, всi три фази PVDF
є прямозонними кристалами, оскiльки найменший
за енергiєю зона-зонний перехiд може вiдбувати-
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a б в
Рис. 3. Розрахована зонна структура 𝛼- (a), 𝛽- (б) та 𝛾-фаз (в) кристалiв PVDF

Рис. 4. Розрахованi парцiальнi густини електронних станiв
𝛼- (a), 𝛽- (б) та 𝛾-фази (в) кристала PVDF

ся без змiни значення квазiiмпульса k (в точцi Γ,
яка вiдповiдає центру першої зони Брiллюена, див.
рис. 3).

Як видно з рис. 3, зоннi структури 𝛼- та 𝛾-фаз
є настiльки подiбними, що їх складно розрiзнити,
насамперед в енергетичнiй дiлянцi ВЗ. Однак, пев-
на рiзниця є, i вона вiдображається в розрахованих
ПГЕС: найбiльш iнтенсивнi пiки густини станiв F𝑝

фаз 𝛼 i 𝛾 знаходяться при рiзних енергiях (див.
рис. 4, а та в).

Як видно з рис. 3, 𝛽-фаза кристала PVDF має
суттєво iншу конфiгурацiю дисперсiйних кривих
𝐸(𝑘) на дiлянцi ВЗ у порiвняннi з випадком 𝛼(𝛾).
Основною вiдмiннiстю зонної структури 𝛽-фази
є наявнiсть монодисперсної одноелектронної зони
поблизу 0 еВ, яка вiддiлена вiд iнших одноеле-
ктронних зон валентної зони пустою (без станiв)
енергетичною дiлянкою шириною ∼1,5 еВ. Як ви-
дно з розподiлiв ПГЕС (див. рис. 4, б), ця вiд-
окремлена одноелектронна зона утворена орбiта-
лями С𝑝 та F𝑝, причому, внесок обох цих типiв
станiв є однаковим. Така сама картина спостерi-
гається i у випадку 𝛼- та 𝛾-фаз – стеля ВЗ утво-
рена станами С𝑝 та F𝑝 в рiвнiй пропорцiї (див.
рис. 4, а, в).

З рис. 4 також добре видно, що для всiх трьох
фаз на стелi валентної зони (СВЗ) вiдсутнi стани
Н𝑠, а на дiлянцi дна зони провiдностi (ДЗП) до-
мiнують стани С𝑝 з незначним внеском станiв F𝑝

та Н𝑠. Отже, властивостi електронної структури
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на краях зон (стеля ВЗ i дно ЗП) кристалiв PVDF
визначаються, в основному, орбiталями атомiв С
та F. Тому не є несподiваним, що така структу-
ра суттєво рiзниться мiж випадками фаз та 𝛽 та
𝛼(𝛾), якi мають суттєво рiзнi конфiгурацiї вугле-
цевих ланцюгiв (див. вище).

Формування СВЗ станами С𝑝 та F𝑝 i вiдсутнiсть
там станiв Н𝑠 фактично означає, що провiднiсть
кристала (у випадку, якщо носiї заряду – дiрки),
найбiльш iмовiрно має вiдбуватися вздовж лан-
цюгiв ...–СН2–СF2–CH2–... . Згiдно з особливостя-
ми будови всiх трьох фаз кристала PVDF (див.
рис. 1), в “мiжланцюгових” хiмiчних зв’язках задi-
янi атоми Н, орбiталi яких не беруть участi у фор-
муваннi СВЗ, i тому в “мiжланцюговому” просторi
мають бути вiдсутнi областi високої електронної
густини, що зумовлюють провiднiсть дiрок.

Для того, щоб проаналiзувати це питання бiльш
детально, нами було обчислено просторовi розподi-
ли електронної густини на СВЗ та ДЗП трьох фаз
кристала PVDF (рис. 5). У випадку СВЗ, для 𝛼- та
𝛾-фаз в обчисленнях пiдсумована просторова еле-
ктронна густина двох найвищих заповнених одно-
електронних зон кристала, тодi як для 𝛽-фази –
лише одної, найвищої заповненої зони. Це пов’яза-
но з тим, що СВЗ 𝛼- та 𝛾-фаз утворена двома одно-
електронними зонами, якi важко роздiлити. Або,
iншими словами, СВЗ 𝛼- та 𝛾-фаз утворена двiчi
виродженою одноелектронною зоною, яка зазнає
розщеплення лише в точцi Γ (див. рис. 3, а, в). Для
𝛽-фази ситуацiя iнша – СВЗ утворена одно неви-
родженою одноелектронною зоною (див. рис. 3, б).
У випадку ДЗП, для всiх трьох фаз в обчисленнях
врахована електронна густина найнижчої незапов-
неної одноелектронної зони.

Як видно з рис. 5 (нижня половина), для
всiх трьох фаз кристала PVDF розподiл еле-
ктронної густини на СВЗ є таким, що забезпечує
суттєве просторове перекриття атомних орбiта-
лей вздовж структурних ланцюгiв атомiв вуглецю
...–С–С–С–... . Таке суттєве перекриття означає,
що в кристалi PVDF всiх трьох фаз мають iсну-
вати канали пiдвищеної провiдностi в областях, де
iснує суттєве перекриття атомних орбiталей [34],
тобто вздовж ланцюгiв ...–СН2–СF2–CH2–... (кри-
сталографiчнi напрями (0 0 1), (1 0 0) та (0 0 1)
для 𝛼-, 𝛽- та 𝛾-фаз вiдповiдно. З рисунка також
добре видно, що на СВЗ зазначенi ланцюги роздi-
ленi мiж собою просторовими дiлянками з малою

електронною густиною. Це означає, що в напрям-
ках, перпендикулярних напрямкам ланцюгiв, дiр-
кова провiднiсть всiх трьох фаз буде значно мен-
шою, нiж в напрямках вздовж ланцюгiв.

Як показують розподiли електронної густини,
наведенi у верхнiй половинi рис. 5, на ДЗП всiх
трьох фаз вiдсутнє неперервне просторове пере-
криття атомних орбiталей – як вздовж ланцюгiв,
так i мiж ними. Це означає, що провiднiсть, зумов-
лена електронами, має буде малоефективною (у
порiвняннi з дiрковою провiднiстю) для всiх трьох
фаз кристала PVDF, незалежно вiд напрямку в
просторi.

Отже, згiдно з результатами, наведеними на
рис. 5, нашi розрахунки передбачають: а) значну
анiзотропiю провiдностi 𝛼-, 𝛽- та 𝛾-фаз кристала
PVDF; б) дiрковий тип провiдностi має переважа-
ти в усiх зазначених фазах.

Перед тим, як проаналiзувати розрахованi опти-
чнi характеристики кристалiв PVDF, слiд зазна-
чити таке. Є загально вiдомим, що використання
в розрахунках електронної структури наближе-
ння GGA з обмiнно-кореляцiйним функцiоналом
PBE може призводити до суттєвої (в декiлька
еВ) недооцiнки розрахованих величин енергети-
чних щiлин 𝐸𝑔 у порiвняннi з їх реальними зна-
ченнями (т. зв. DFT-недооцiнка). Недооцiнка мо-
же призвести до того, що розрахований край фун-
даментального поглинання та iншi спектральнi
особливостi оптичних характеристик, сформова-
нi зона-зонними переходами, будуть знаходитися
при суттєво менших енергiях, нiж це має про-
являтися у вiдповiдних експериментальних спе-
ктрах. Однак, в цiй роботi ми не будемо зважа-
ти на таке можливе розходження мiж розрахун-
ками i експериментом, оскiльки предметом ана-
лiзу є, насамперед, рiзниця мiж розрахованими
спектральними властивостями трьох фаз криста-
ла PVDF. В нашому випадку DFT-недооцiнку
можна вважати однаковою для всiх трьох фаз
кристала. I тому одержана в розрахунках рiзни-
ця мiж значеннями 𝐸𝑔 𝛼-, 𝛽- та 𝛾-фаз, очеви-
дно, виключатиме зазначену систематичну похиб-
ку розрахунку.

Загальний вигляд розрахованих спектрiв дiеле-
ктричних сталих 𝜀1 i 𝜀2 (наведенi на рис. 6, а) цiл-
ком вiдображає подiбнiсть електронної структу-
ри 𝛼- та 𝛾-фаз кристала PVDF i суттєву вiдмiн-
нiсть електронної структури 𝛽-фази вiд випадку
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a б в
Рис. 5. Розрахованi просторовi розподiли електронної густини в енергетичних дiлянках стелi валентної зони (нижнiй
ряд) та дна зони провiдностi (верхнiй ряд) 𝛼- (a), 𝛽- (б ) та 𝛾-фази (в) кристала PVDF. Iзоповерхнi синього кольору
вiдповiдають рiвню електронної густини 0,04 е

𝛼(𝛾). Спектри як 𝜀1, так i 𝜀2 𝛼- та 𝛾-фаз важко
розрiзнити в масштабi рис. 5, однак вiдмiннiсть
спектрiв 𝛽-фази є добре помiтною.

Спектри показникiв заломлення 𝑛 та поглинан-
ня 𝜅 𝛼(𝛾)- та 𝛽-фаз кристала PVDF суттєво вiд-
рiзняються в спектральному дiапазонi вище 6 еВ
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a

б
Рис. 6. Розрахованi спектри: дiелектричних сталих 𝜀1 i 𝜀2
(а); показникiв заломлення 𝑛 та поглинання 𝜅𝛼-, 𝛽- та 𝛾-
фаз кристалiв PVDF (кривi зеленого, червоного та синього
кольору вiдповiдно) (б)

(див. рис. 6, б). Однак, як видно з рисунка, в спе-
ктральнiй дiлянцi видимого свiтла (2–4 еВ) зна-
чення 𝑛 всiх трьох фаз є практично однаковим –
рiзниця значень знаходиться в межах 0,02. Така
незначна рiзниця передбачає, що 𝛼-, 𝛽- та 𝛾-фази
кристала PVDF буде вкрай важко розрiзнити екс-
периментальними методами елiпсометрiї поверхнi.

Спектри коефiцiєнта поглинання та вiдбивання
𝑅𝛽-фази також суттєво вiдрiзняються вiд випад-
ку 𝛼(𝛾) (див. рис. 7). Як видно з рисунка, оптичне

a

б
Рис. 7. Розрахованi спектри поглинання (а) та вiдбивання
(б) 𝛼-, 𝛽- та 𝛾-фаз кристалiв PVDF (кривi зеленого, черво-
ного та синього кольору вiдповiдно)

поглинання 𝛽-фази починається при значно ниж-
чих енергiях, нiж у випадку 𝛼(𝛾). Згiдно з нашими
розрахунками величин 𝐸𝑔, така рiзниця має ста-
новити ∼1 еВ (див. вище). Це означає що рiзни-
цю в спектрах поглинання 𝛽- та 𝛼(𝛾) фаз криста-
ла PVDF можна буде реально детектувати, напри-
клад, в експериментах по вiдбиванню у вакуумно-
му ультрафiолетi.

Розрахованi спектри комбiнацiйного розсiюван-
ня (КР) показують, що розрiзнити фази 𝛼 i 𝛾
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Рис. 8. Розрахованi спектри комбiнацiйного розсiювання
𝛼-, 𝛽- та 𝛾-фаз кристала PVDF (кривi зеленого, червоного
та синього кольору вiдповiдно). Детальна структура спе-
ктрiв вiдображена на вставках

Рис. 9. Розрахованi спектри iнфрачервоного поглинання
𝛼-, 𝛽- та 𝛾-фаз кристала PVDF (кривi зеленого, червоного
та синього кольору вiдповiдно). Вставка вiдображає деталi
спектрiв в довгохвильовiй областi

експериментальними методами спектроскопiї КР
в спектральнiй областi Раманiвського зсуву до
1500 см−1 буде практично неможливо (див. чорну
та синю кривi на рис. 8). Як видно з рисунка, всi
лiнiї спектрiв КР цих двох фаз кристала практи-
чно не вiдрiзняються за спектральними положен-
нями. Однак, 𝛽-фаза PVDF має суттєво вiдмiнний

спектр КР (червона крива на рис. 8). Зокрема, в
ньому присутнi iнтенсивнi лiнiї при 1072, 1174 та
1237 см−1, якi не мають аналогiв у вiдповiдних спе-
ктрах 𝛼(𝛾)-фази. Зазначенi лiнiї мають достатню
спектральну вiдстань до найближчих сусiднiх лi-
нiй 𝛼(𝛾)-фази (порядку ∼50 см−1), щоб їх можна
було легко роздiлити в експериментах iз спектро-
скопiї КР.

В областi 3000–3300 см−1 спектри всiх трьох фаз
кристала суттєво вiдрiзняються (див. вiдповiдну
вставку на рис. 8), однак рiзниця мiж спектраль-
ними положеннями лiнiй невелика (не перевищує
10–20 см−1).

Аналогiчно, i за допомогою спектрiв IЧ погли-
нання (див. рис. 9) 𝛽-фазу кристала PVDF можна
буде легко вiдрiзнити вiд 𝛼(𝛾)-фази. Це можна бу-
де зробити за допомогою детектування виразних
спектральних лiнiй при 190 та 447 см−1, якi не ма-
ють аналогiв у спектрах IЧ поглинання 𝛼(𝛾)-фаз.
Очевидно, таке детектування може бути реальним
лише за умови iснування достатньо великих мо-
нокристалiв PVDF рiзних фаз (або монокристалi-
чних плiвок достатньої товщини).

Слiд зауважити, складнiсть роздiлення рiзних
фаз кристалiв PVDF за спектрами IЧ та КР була
встановлена досить давно [35], i вона пов’язується,
в першу чергу, iз складнiстю одержання зразкiв
цих полiмерiв достатнього ступеня кристалiчностi.

4. Висновки

Проведений аналiз результатiв розрахункiв еле-
ктронної структури дозволив одержати ряд ви-
сновкiв щодо особливостей формування електрон-
них та оптичних властивостей 𝛼-, 𝛽- та 𝛾-фаз кри-
стала PVDF, а також зробити деякi передбачення
щодо можливостi експериментального монiторин-
гу фазового складу таких сполук:

1. Всi три зазначенi фази кристала PVDF є пря-
мозонними кристалами.

2. Для всiх трьох фаз, в енергетичнiй областi
стелi валентної зони вiдсутнi стани водню Н𝑠, а
на дiлянцi дна зони провiдностi домiнують стани
вуглецю С𝑝 з незначним внеском станiв фтору F𝑝

та водню Н𝑠.
3. Всi три фази кристала PVDF мають дiрко-

вий тип провiдностi. Їх провiднiсть є суттєво анi-
зотропною, оскiльки просторовий рух дiрок може
ефективно вiдбуватися лише в напрямку вуглеце-
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Електронна структура та можливiсть експериментального монiторингу

вих ланцюгiв (кристалографiчнi напрямки (1 0 0),
(1 0 0) та (1 0 0) для 𝛼-, 𝛽- та 𝛾-фаз вiдповiдно).

4. Експерименти з рентґенофазного аналiзу до-
зволять впевнено вiдрiзнити 𝛼- (або 𝛾-) фазу кри-
стала PVDF вiд 𝛽-фази сполуки, тодi як вiдрiзни-
ти 𝛼- вiд 𝛾-фази буде бiльш складно, хоча можливо
в принципi.

5. Незначна рiзниця значень показника залом-
лення в спектральнiй дiлянцi видимого свiтла пе-
редбачає, що 𝛼-, 𝛽- та 𝛾-фази кристала PVDF буде
вкрай важко розрiзнити експериментальними ме-
тодами елiпсометрiї поверхнi.

6. Завдяки суттєвiй рiзницi спектрального поло-
ження краю фундаментального поглинання (ста-
новить приблизно 1 еВ), рiзницю в спектрах по-
глинання 𝛽- та 𝛼- (або 𝛾-) фаз кристала PVDF мо-
жна буде реально детектувати в експериментах по
вiдбиванню у вакуумному ультрафiолетi.

7. Розрiзнити 𝛼- i 𝛾-фази кристала PVDF
експериментальними методами спектроскопiї КР
в спектральнiй областi Раманiвського зсуву до
1500 см−1 буде практично неможливо. Однак, в
таких експериментах буде нескладно вiдрiзнити 𝛽-
фазу вiд 𝛼(𝛾)-фази за наявнiстю в спектрах КР
iнтенсивних лiнiй при 1072, 1174 та 1237 см−1.

8. 𝛽-фазу кристала PVDF можна буде легко вiд-
рiзнити вiд випадку 𝛼(𝛾)-фази за допомогою спе-
ктрiв IЧ поглинання шляхом детектування спе-
ктральних лiнiй при 190 та 447 см−1.
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O.Makarenko, S.G.Nedilko

ELECTRONIC STRUCTURE AND POSSIBILITY
OF EXPERIMENTAL MONITORING OF THE PHASE
COMPOSITION OF POLYVINYLIDENE
FLUORIDE (PVDF) CRYSTALS

The organic polymer polyvinylidene fluoride (PVDF) is a

promising and commercially attractive material for the mod-

ern needs of nanotechnology and microelectronics and biome-

dicine. Detecting the phase composition of PVDF blends is an

important technological task. This paper presents the results

of ab initio calculations of the electronic band structure of the

three most common phases of polyvinylidene fluoride crystals

𝛼-, 𝛽- and 𝛾-PVDF. The band dispersion curves, partial densi-

ties of electronic states, spatial distributions of electronic den-

sities, spectra of dielectric constants, complex refractive index,

absorption and reflection, infrared absorption spectra, Raman

scattering and X-ray diffraction patterns of 𝛼-, 𝛽- and 𝛾-phases

of PVDF were obtained and analyzed. Analysis of the results

of electronic structure calculations allowed to draw a number

of conclusions regarding the peculiarities of formation of elec-

tronic and optical properties of the 𝛼-, 𝛽-, and 𝛾-phases of

PVDF crystal, as well as to make some predictions about the

possibility of experimental monitoring of the phase composi-

tion of this compound. It has been established that detection

of the simultaneous presence of 𝛽- and 𝛼- (or 𝛾-) phases in

PVDF crystal samples can be effectively performed by vacuum

ultraviolet reflection spectroscopy, infrared absorption, Raman

spectroscopy, and X-ray diffraction analysis. The presence of

the 𝛼- phase on the background of the 𝛾-phase of PVDF will

be practically impossible to detect using these methods.

Ke yw o r d s: polyvinylidene fluoride, crystal, electronic struc-
ture, optical spectra, phase composition.
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