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Анотація—З використанням теоретичного підходу Ландау-Гінзбурга-Девоншира для невзаємодіючих фероеле-
ктричних монодоменних сферичних наночастинок різних розмірів, поміщених в діелектричну матрицю, розрахо-
вано температурні залежності спонтанної поляризації, електрокалоричної зміни температури і піроелектричного 
та електрокалоричного коефіцієнтів. Проаналізовано зміни вигляду цих залежностей за різних значень параметрів 
усіченого нормального розподілу наночастинок за розмірами – найбільш ймовірного радіусу і дисперсії. Показано, 
що спонтанна поляризація, параметри максимумів піроелектричного та електрокалоричного коефіцієнтів і елект-
рокалоричної зміни температури за однакової величини дисперсії сильно залежать від найбільш ймовірного раді-
усу, а за однакової величини найбільш ймовірного радіусу слабо залежать від дисперсії. Отримані результати відк-
ривають нову можливість керування піроелектричними і електрокалоричними параметрами фероелектричних  
нанокомпозитів через параметри розподілу наночастинок за розмірами, що може бути важливим для застосувань  
у перетворювачах енергії та мікроохолоджувачах. 
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I. ВСТУП 
Фероелектричні матеріали широко використову-

ються в різних мікро- та наноелектронних приладах  
і пристроях, з огляду на властиві їм піроелектричний 
(ПЕ) і електрокалоричний (ЕК) ефекти. Сутність цих 
ефектів полягає в перетворенні теплової енергії в еле-
ктричну і, відповідно, навпаки. Вже багато років ПЕ 
ефект лежить в основі теплових датчиків, газоаналі-
заторів та тепловізорних пристроїв [1]–[5]. На відміну 
від цього, застосування ЕК ефекту, вперше дослідже-
ного Кобеко і Курчатовим [6], довгий час вважалося 
безперспективним, зважаючи на мале значення ЕК 
зміни температури [7]–[9].  

Здавна і до сьогодні для систем охолодження  
використовуються цикли типу конденсація-випаро-
вування так званих холодоагентів, зокрема, фреонів. 
Більшість відомих холодоагентів при попаданні до 
атмосфери несприятливо впливають на екологічний 
стан планети, а саме, реагуючи з атмосферним озо-
ном, руйнують природний бар'єр проти 

ультрафіолетового випромінювання. Саме тому,  
пошук альтернативних методів охолодження є актуа-
льним. Зокрема привабливими є твердотільні матері-
али, що можуть бути використані для охолодження 
об’єктів мікроелектроніки [8]–[12]. Після відкриття 
гігантського ЕК ефекту [10] ЕК матеріали почали  
широко досліджуватися як перспективні для ство-
рення твердотільних охолоджувачів.  

З розвитком нанорозмірних технологій та відкрит-
тям розмірних ефектів широкого застосування  
набули тонкі плівки та нанокомпозити, в тому числі  
і фероелектричні [11], [13], [14]. Тож дослідження та 
теоретичний опис властивостей фероелектричних  
нанокомпозитів є актуальним. Теоретичні дослі-
дження у цьому напрямі мають ряд труднощів, напри-
клад у ранніх роботах не враховано вплив поля депо-
ляризації [15], а інші роботи сфокусовано на розраху-
нках для нанокомпозитів зі сталим радіусом наночас-
тинок в межах всього об'єму нанокомпозиту [16], 
[17]. На незрозумілість впливу розподілу розміру 

http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
https://doi.org/10.20535/2523-4455.mea.209142
https://explore.openaire.eu/search/project?projectId=corda__h2020::2f02b9912f55351d767ef2e0a79a3ec1
http://orcid.org/0000-0001-5380-8394
http://orcid.org/0000-0001-7164-2148
https://ror.org/00syn5v21
http://orcid.org/0000-0003-2937-4850
http://orcid.org/0000-0002-8505-458X
https://ror.org/01reqdm50


28 Мікросистеми та фізична електроніка 

 Copyright (c) 2020 Шевлякова, Г. В., Свєчніков Г. С., Морозовський М. В.,  
Морозовська Г. М. 

D
O

I: 
10

.2
05

35
/2

52
3-

44
55

.m
ea

.2
09

14
2 

фероелектричних наночастинок на ЕК властивості 
нанокомпозитів на їх основі було вказано у роботі [4]. 

Раніше нами було проведено аналіз впливу пара-
метрів нормальної урізаної функції розподілу радіусу 
наночастинок [18] на ЕК та ПЕ характеристики феро-
електричних (ФЕ) нанокомпозитів. Однак у цій  
роботі не було розглянуто температурні залежності 
досліджуваних параметрів ФЕ матеріалу. 

II. ДОСЛІДЖЕННЯ ФЕРОЕЛЕКТРИКІВ 

A. Вимірювання піроелектричного ефекту 
Піроелектричний ефект характеризується ПЕ кое-

фіцієнтом Π , що описує зміну спонтанної поляриза-
ції P  за зміни температури T  певного полярного  
матеріалу: dP dTΠ =  [2], [3], [5], [12], [18], [19].  
Величину Π , як правило, оцінюють з вимірів ПЕ  
заряду pQ A T= Π∆ , де A  – площа електродів зразка 
(плоского конденсатора), T∆  – стрибок температури 
(статичний метод), або з вимірів ПЕ струму 

( )pI A dT dt= Π , де dT dt  – швидкість зміни темпе-
ратури (квазістатичний метод).  

Детальний опис методів ПЕ вимірювань (статич-
ний, квазистатичний, динамічний) і умов вимірю-
вання (сходиноподібна, неперервна, періодична зміна 
температури), а також відповідного обладнання,  
подано у монографіях [2], [3], [5], [8].  

Для характеристики працездатності ПЕ матеріалу 
для певних застосувань були введені різні показники 
якості (Figure of Merit – FoM), що залежать від Π ,  
теплоємності pC  і діелектричної проникності ε  [2], 
[3], [18], [19]. Таким чином, визначення температур-
ної залежності поляризації відіграє ключову роль  
у розробці та вдосконаленні пристроїв на основі ПЕ 
ефекту.  

Модифікованим фотомодуляційним термохвильо-
вим методом [20] можлива реєстрація амплітудно- 
частотних і фазо-частотних залежностей ПЕ відгуку 
в режимах ПЕ струму і ПЕ напруги в широкому інте-
рвалі частот модуляції теплового потоку. При цьому 
можливе оцінювання не тільки ПЕ FоM за струмом, 

I pF C= Π ρ , і FоM за напругою, V pF C= Π ρ ε   
(ρ  - густина), але й діелектричної проникності 

I VF Fε =  [2], [20].  

Подальший розвиток термохвильового методу для 
плівкових структур з використанням резистивних  
нагрівачів [12] дозволив досягти надійного вимірю-
вання пірострумів ≈ 10 пА і відповідних коливань  
температури ≈ 2 мК для плівок завтовшки 100 нм  
з тепловою масою ~10 нг.  

Таким чином, ПЕ вимірювання і відповідні розра-
хунки є необхідними для визначення характеру тем-
пературної зміни спонтанної поляризації та ПЕ кое-
фіцієнту і є важливими для з’ясування перспективно-
сті використання полярно активних матеріалів,  
в тому числі і композитних матеріалів і їх складових, 
для ПЕ перетворювачів енергії і ПЕ сенсорики. 

B. Вимірювання електрокалоричного ефекту 
Вимірювання електрокалоричного ефекту може 

бути проведено прямим і непрямим методами [9], 
[12]. До непрямих в першу чергу відносять методи  
засновані на вимірюваннях залежності поляризації 
( ), extP T E  від зовнішнього електричного поля extE  

за різних температур T  для визначення ( )EdP dT , 
або на розкладанні ентропії S  в степеневий ряд по 
поляризації, для визначення коефіцієнтів якого необ-
хідно проводити додаткові вимірювання [21]. Знаючи 
( )EP T∂ ∂  та скориставшись відомим співвідношен-

ням Максвела ( ) ( )E TP T S E∂ ∂ = ∂ ∂  і термодинаміч-
ним зв’язком  ( )рT T С S∆ = ρ ∆  зміни температури 

T∆  і ентропії S∆ , визначають ізотермічну зміну  

дипольної ентропії ( )2

1

E
T EE

S P T dE∆ = ∂ ∂∫  і адіаба-

тичну ЕК зміну температури ЕСТ∆  за зміни електри-
чного поля від 1E  до 2E  [9], [12]:  

 2

1

1 E
EC Ep E

dPT T dE
C dT

 ∆ = −  ρ  ∫ . (1) 

На сьогодні найпоширенішою тепловою техні-
кою, що використовується для дослідження широ-
кого спектру матеріалів, є диференціальна скануюча 
калориметрія (ДСК, англ. DSC) [8], [9]. ДСК має дос-
татню чутливість до виявлення невеликих змін ента-
льпії (0,01 Дж/г), дозволяє досліджувати відносно  
невеликі зразки (від 10 мг) за швидкого процесу  
роботи з комерційно доступними інструментами та 
програмним забезпеченням. Труднощі цього методу, 
головним чином, пов'язані з використанням великих 
електричних полів (так звана модифікована ДСК, 
див. [9]). Для більшості приладів мінімальна швид-
кість сканування складає 0,1 К/хв, тому відносно ни-
зькі теплові потоки важко виявити з високою точні-
стю з використанням ДСК [8], [9]. 

Значно більшої роздільної здатності можна дося-
гти, використовуючи так звані калориметричні  
методи високої роздільної здатності, такі як динамі-
чна та адіабатична калориметрія, які були розроблені 
відповідно в 1960-х і 1970-х роках [22], [23]. На від-
міну від класичних методів вимірювання темпера-
тури, в вимірюванні ЕК зміни температури є потреба 
у використанні додаткових елементів: електричних 
контактів, що доходять до серцевини зразка; високо-
вольтний програмований генератор сигналу; системи 
запуску вимірювання температури синхронізовану із 
подачею зовнішнього сигналу [8]. 

Основною проблемою у вимірюванні ЕК зміни  
температури в тонких плівках пов'язана у швидкій 
віддачи тепла до відносно товстої підкладки. Тому 
було розвинуто два підходи до вирішення цієї про-
блеми. Перший засновано на вимірюванні темпера-
тури тонкої плівки з підкладкою за допомогою кало-
риметричного методу високої роздільної здатності. 
Другий засновано на швидкому вимірюванні темпе-
ратури безпосередньо тонкої плівки, для чого 
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використовуються більш швидкісні сенсори: тонкоп-
лівкові терморезистори і термопари, інфрачервона 
(ІЧ) фотометрія, скануюча термічна мікроскопія [8], 
[9]. 

C. Дослідження композитів 
ПЕ та ЕК властивості нанокомпозитів досліджу-

ються дуже активно багатьма науковими групами 
[15], [24]–[28], включаючи нашу [16], [18], через їх 
великі перспективи у порівнянні з плівковими струк-
турами (радше ніж вже реалізовані переваги) та, тим 
паче, об’ємними матеріалами. Ці перспективи поля-
гають у можливості керування ЕК відгуком компо-
зиту шляхом підбору розміру наночастинок з метою 
досягнення максимального («гігантського») ЕК від-
гуку при заданій робочий температурі оточуючого  
середовища. Хоча зміною товщини плівки теж можна 
досягти збільшення відгуку завдяки розмірному ефе-
кту, у плівках майже неможливо досягти монодомен-
ного стану [29]. Полідоменність плівок у порівнянні 
із монодоменними наночастинками призводить до  
істотного зменшення їх ПЕ та ЕК відгуків. Виготов-
лення наночастинок та нанокомпозитів на їх основі  
є більш дешевим та «технологічним» у порівнянні  
з виготовленням тонкоплівкових структур необхідної 
високої якості.  

Ефективні параметри композитних матеріалів  
також можна визначати розглянутими вище мето-
дами.  

Оскільки властиві фероелектрикам ПЕ і ЕК ефе-
кти є взаємно пов’язаними через ПЕ коефіцієнт  
(див. (1)), з’ясування поведінки температурної залеж-
ності спонтанної поляризації і її похідних за змін  
параметрів складових полярно активних композит-
них матеріалів є першочерговою задачею як експери-
ментальних, так і теоретичних досліджень. 

III. ОПИС МОДЕЛІ КОМПОЗИТУ 
Теоретичне дослідження проводилося для ферое-

лектричних (ФЕ) наночастинок (НЧ) в нанокомпо-
зиті, схематично зображеному на Рис. 1. Нанокомпо-
зит складається з ФЕНЧ, що занурені в ізотропну діе-
лектричну матрицю з діелектричною проникністю eε  
(Рис. 1). Всі ФЕНЧ є однодоменними з єдиною скла-
довою спонтанної поляризації ( )3P r , напрямленою 
вздовж полярної осі. Кожна ФЕНЧ складається з ядра 
радіусом R  з «фоновою» [29]–[31] діелектричною 
проникністю bε , оточеного напівпровідниковим  
шаром (оболонкою), що екранує її ФЕ поляризацію  
і має діелектричну проникність IFε  та товщину, що 
дорівнює "ефективній" довжині екранування Λ  [32].  

Нанокомпозит містить ФЕНЧ розмірами від міні-
мального радіусу minR  до максимального maxR . Роз-
поділ частинок за радіусами підпорядковується 

функції розподілу ( )f R . Вважається, що ступінь  
екранування не залежить від концентрації ФЕНЧ,  
а наявність екранування дозволяє нехтувати взаємо-
дією між частинками в нанокомпозиті, за невеликої 
(менше 10%) відносної об'ємної частки ФЕНЧ та їх 
рівномірного просторового розподілу в об’ємі нано-
композиту. Наближення «розбавленого» композиту 
широко використовується, оскільки дозволяє не вра-
ховувати нелінійні ефекти, пов’язані з міжчастинко-
вою електричною взаємодією. Модельна структура 
ФЕНЧ з оболонкою відповідає результатам аналізу 
дифракції синхротронного випромінювання [33] та 
результатам досліджень скануючою електронною  
мікроскопією [34].  

IV. БАЗОВІ АНАЛІТИЧНІ СПІВВІДНОШЕННЯ 
Розподіл наночастинок у композиті за радіусами 

відповідає нормальній усіченій функції розподілу: 

 ( ) ( )22
1 exp ,mR R

Rf R −

σ

 
= σ − 

 
 (2) 

де σ  – стандартне відхилення; min maxR R R≤ ≤  – 
найбільш ймовірний радіус; Rσ  – нормуючий коефі-
цієнт. Оскільки розподіл наночастинок за радіусом 
знаходиться в межах від minR  до maxR , слід провести 
нормування, виходячи з умови: 

 ( ) 1max

min

R
R

f R dR =∫ . (3) 

Отже нормуючий коефіцієнт Rσ  дорівнює: 

 ( ) ( )min
2 2

erf erf
2

m m maxR R R R
R

− −

σ σ

π  σ = σ −  
, (4) 

де ( ) ( )2
0

erf 2 exp
x

x z dz= π −∫  – функція похибки. 

Залежність функції ( )f R  від параметрів mR  та σ  
показано на Рис. 2а та Рис. 2б відповідно. 

 

 

Рис. 1 Сферичні фероелектричні наночастинки різних радіусів, 
вкриті тонкою наівпровідниковою оболонкою, розташовані в ізот-
ропному діелектричному полімері. Передрук. з [18]. 
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Рис. 2 Залежність функції розподілу частинок від параметрів mR  (а) та σ  (б). 

 В попередніх роботах нами було проаналізовано 
параметри ПЕ та ЕК перетворення від зовнішнього 
електричного поля, температури та радіусу ФЕНЧ 
[16], використовуючи феноменологічну теорію Лан-
дау-Гінзбурга-Девоншира (ЛГД) у наближенні ефек-
тивного середовища. Для застосування об'ємних кое-
фіцієнтів ЛГД до наночастинок використовувалось 
нормування за розмірними ефектами [16], [32]. Вне-
сок деформації, градієнту поляризації та ефект екра-
нування враховувалися за допомогою наступного  
коефіцієнту [16]:  

 ( ) ( ), 3 2 .e b e IFR Rη Λ = ε ε + ε + ε Λ    (5) 

Вираз для критичної температури crТ  переходу 
ФЕНЧ з однодоменного фероелектричного стану до 
параелектричного [16]:  

 ( ) ( ) ( )*
0, , 3 ,cr C T eT R T RΛ = −η Λ α ε ε  (6) 

де *
CT  – температура Кюрі; Tα  – обернена стала 

Кюрі-Вейса. 

Поляризація P  підпорядковується залежному від 
часу рівнянню ЛГД: 

 ( )
3 5

44
2 2 2 2 2 2

1 2 11 3 ,ext

P t P P P g

x x P g x E

Γ∂ ∂ + α +β + γ − ×

× ∂ ∂ + ∂ ∂ − ∂ ∂ = η
  (7) 

де Γ  - кінетичний коефіцієнт Халатнікова; 
( )T crT Tα = α − , β , γ  – коефіцієнти ЛГД; 11g  і 44g  

– коефіцієнти градієнту. 

Аналітичний вираз ПЕ коефіцієнта виглядає [16]: 

 ( )
( )

3 5

2 4Π ,Λ .
,Λ 3 5

T T T

T cr

P P PR
T T R P P
α +β + γ

=
α − + β + γ  

 (8) 

У випадку фероелектрика з лінійною температур-
ною залежністю коефіцієнту α  зміна електрокалори-
чної температури може бути отримана у наступному 
вигляді [16]:  

 
( ) ( )(

( ) ( ) ( ) ( ) )
2 2

2 4

4 4 6 6
6

Δ 0

0 0 .

T T
P

T

T
EC CT P E P

P E P P E P

α β
ηρ

γ

 ≈ ⋅ − + × 

   × − + − ⋅ 

 (9) 

ЕК коефіцієнт ( )extEΣ  визначається як похідна 
від ( )EC extT E∆  за полем extE : 

 .EC extd T dEΣ = ∆  (10) 

З огляду на те, що ФЕНЧ мають розміри, що під-
порядковуються функції розподілу (2), всі параметри 
композиту слід усереднити за допомогою функції  
розподілу: 

 ( ) ( ) ,max

min

R
compos NPR

F F R f R dR= ⋅∫   (11) 

де composF  – той чи інший параметр нанокомпозиту; 

( )NPF R  – залежність цього параметра від радіусу 
ФЕНЧ у відповідності до співвідношень (5)-(9).  

Макроскопічним феноменологічним підходом  
в рамках континуального середовища можна корис-
татися допоки розмір наночастинки значно переви-
щує сталу ґратки [16]. Ця умова виконується для  
наночастинок титанату барія з розміром не менше 4 
нм. 

V. ПАРАМЕТРИ КОМПОЗИТУ НА ОСНОВІ  
НАНОЧАСТИНОК ТИТАНАТУ БАРІЮ 

A. Вихідні данні 
Чисельні розрахунки проводилися для наночасти-

нок титанату барію (BaTiO3). Коефіцієнти α, β і γ для 
BaTiO3 мають лінійну залежність від температури: 

(  )   – T T Tαα=α , (  )   – T T Tββ=β  і (  )   – T T Tγγ = γ . Кое-
фіцієнт β  від'ємний у розглянутому випадку ферое-
лектричного (ФЕ) фазового переходу (ФП) першого 
роду. Коефіцієнти 11g  і 44g  вважаються досить  

малими, або нормованими на *
CT , що дозволяє ігно-

рувати останні два доданки у рівнянні (7). Чисельні 
значення коефіцієнтів рівняння ЛГД для BaTiO3 наве-
дені у Таблиця 1.  
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ТАБЛИЦЯ 1. КОЕФІЦІЄНТИ ЛГД ДЛЯ ОБ'ЄМНОГО BATIO3 [35] 

Позначення та 
одиниці виміру 

Значення 

εb
а 7 

αT (C-2·m J/K) 6.68×105 
TC (K) 381 
β (C-4·m5J) βT (T−393)–8.08×108, 

βT = 18.76×106  
γ (C-6·m9J) γT⋅(T−393)+16.56×109 , 

γT = −33.12×107 б  

a εb відповідає «фоновій» сприйнятливості, яка не пов’язана із виникненням у титанаті 
барія м’якої фероелектричної моди. Повна проникність фероелектрика є сумою цього 
«фону» та внеску від м’якої моди, який значно перевищує цей фон.  
б ρ = 6.02 · 103 кг/м3, c0p = 4.6·102 Дж/(кг·К), то ж C0p = ρ·c0p у Дж/(м3·К) за кімнатної тем-
ператури.  
в Параметри в цій таблиці дійсні, поки γ > 0, тобто за T < 445 К. 

B. Результати розрахунків, їх аналіз  
і обговорення 

Температурні залежності поляризації ( )P T , ЕК 
зміни температури ( )ECT T∆  та ПЕ ( )TΠ  і ЕК ( )TΣ  
коефіцієнтів за різних mR  і σ  наведені на Рис. 3а-г  
і Рис. 4а-г, відповідно. Ці залежності побудовані для 
нанокомпозитів з розподілом ФЕНЧ за радіусами,  
наведеним на Рис. 2а і Рис. 2б, відповідно.  

На Рис. 3 згладжування залежності ( )Р T  
(Рис. 3а) і зменшення максимумів ( )ЕС TТ∆ , ( )TΠ   
і ( )TΣ  в околі crТ  та зниження crТ  із зменшенням 

mR  (Рис. 3а-г) відповідають розмиттю ФЕ ФП і його 
зсуву в бік низьких температур. Це є наслідком зсуву 
функції розподілу ФЕНЧ в бік менших mR   
(див. Рис. 2а) за наближення mR  до критичного раді-
усу 8 нмcrR =  [16]. Зменшення dР dT  в точці пере-
гину ( )Р T  (Рис. 3а) і зниження ( ),crТ R Λ  мають  
наслідком зменшення максимумів ( )ЕС TТ∆  , ( )TΠ  
і ( )TΣ  у відповідності до (1), (8) - (10). 

На Рис. 4, на відміну від зміни Rm (Рис. 3), зміна σ 
для Rm = 9 нм, близького до критичного радіусу 

8 нмcrR =  [16], лише незначною мірою впливає на 
залежності ( )Р T , ( )ЕСТ T∆ , ( )TΠ  і ( )TΣ . Поміт-
ний зсув температури crТ  максимумів ( )ЕСТ T∆ , 

( )TΠ  і ( )TΣ  в бік низьких температур за зменшення 
σ  відповідає збільшенню долі ФЕНЧ із m crR R≈ ,  
і отже зменшенню долі ФЕНЧ із m crR R>   
(див. Рис. 2б). Незначне збільшення максимумів 

( )ЕСТ T∆ , ( )TΠ  і ( )TΣ  за зменшення σ , на відміну 
від впливу зменшення mR  (порівн. Рис. 3б,в,г  
і Рис. 4б,в,г), є наслідком незначного збільшення 

Р T∂ ∂  в точці перегину ( )Р T  (Рис. 4а), і є у відпо-
відності до (1), (8) - (10).  

На основі температурних залежностей, подібних 
до наведених на Рис. 3б-г і Рис. 4б-г, було побудо-
вано залежності ( )cr mТ R  і ( )crТ σ  – температури 

максимумів crТ  від найбільш ймовірного радіуса mR  
і стандартного відхилення σ  – для ЕК зміни темпера-
тури ECT∆  і ЕК Σ  та ПЕ Π  коефіцієнтів. Ці залеж-
ності показано на Рис. 5а і Рис. 5б. Похибка визна-
чення crТ  дорівнює 0.5К± . 

 

Рис. 3 Температурні залежності поляризації (а), ЕК зміни темпера-
тури (б), ПЕ (в) та ЕК (г) коефіцієнтів в напівлогарифмічному мас-
штабі для ансамблю невзаємодіючих наночастинок BaTiO3, раді-
уси яких розподілені відповідно до Рис. 2а. Розрахунки проведені 
за Rm = 8, 9, 11, 19, 50 (відповідно криві 1R – 5R) та σ = 2 нм. Інші 
параметри: Eext = 2,5 ·108 В/м, T = 293 К, εIF = 300, Λ = 2 нм, εe = 15, 
Γ = 102 Ом/м, ω = 1,5 ·104 с-1. Параметри BaTiO3 наведені в Таб-
лиця 1. 
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Рис. 4. Температурні залежності поляризації (а), ЕК зміни темпера-
тури (б), ПЕ (в) та ЕК (г) коефіцієнтів в напівлогарифмічному мас-
шитабі для ансаблю невзаємодіючих наночасток BaTiO3, радіуси 
яких розподілені так, як показано на Рис. 2 (б). Розрахунки прове-
дені для σ = 1, 2, 3, 4, 5 нм (відповідно криві 1σ – 5σ) та Rm = 9 нм. 
Інші параметри такі ж, як на Рис. 3. 

Залежності ( )cr mТ R  (Рис. 5а), як для ЕСТ∆  і Σ , 
так і для Π , ясно відображують вплив розмірного 
ефекту поблизу критичного радіусу 8 нмcrR =  [16] ‒ 
насичення залежностей ( )cr mТ R  із збільшенням ,mR  
коли m crR R>>  і значне зниження величин crТ  із 
зменшенням mR , коли m crR R< .  

 

Рис. 5 Залежності температури максимумів Tcr піроелектричного Π 
(круглі маркери) і електрокалоричного Σ (квадратні маркери) та ЕК 
зміни температури ΔTEC (трикутні маркери) від найбільш ймовір-
ного радіуса Rm за σ = 2 нм (а) і стандартного відхилення σ (б) за 
Rm = 7, 19 нм (не зафарбовані і зафарбовані маркери відповідно). 
Параметри розрахунку такі ж, як на Рис. 3. 

Зсув функції розподілу ФЕНЧ (Рис. 2а) через 
зміну відношення R Λ  викликає зміну коефіцієнту 
( ),Rη Λ  (5) і отже змінює ( ),crТ R Λ  у відповідності 

до (6).  

Залежності ( )crТ σ  (Рис. 5б), як для ЕСТ∆  і Σ , 
так і для Π , відображують вплив зміни ширини роз-
поділу в околі критичного радіусу 8 нмcrR =  [16]: за 
більших σ , коли доля ФЕНЧ із m crR R>  ще є відно-
сно великою, ‒ незначне зниження ( )crТ σ  із змен-
шенням σ , а за малих σ , коли доля ФЕНЧ із 

m crR R≈ , стає переважною, ‒ помітне зниження crТ  
із зменшенням σ .  

Зміна ширини розподілу ФЕНЧ (Рис. 2б) через 
зміну σ  впливає на відношення R Λ  лише незнач-
ним чином через зміну співвідношення долі ФЕНЧ із 

m crR R≈ , і із m crR R>  (див. Рис. 2б) і характерис-
тики усереднення (див. (2)-(4) і (11)). Це веде до порі-
вняно незначного збільшення в (6) коефіцієнта 
( ),Rη Λ  (5) і отже до незначного зниження ( ),crТ R Λ  

у порівнянні із впливом зміни mR . 

Зауважимо, що діелектрична проникність наноча-
стинок залежить від їх розміру. Саме максимум цієї 
характеристики при фіксованій температурі  

http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
https://doi.org/10.20535/2523-4455.mea.209142


ISSN 2523-4455. MicrosystElectronAcoust, 2020, vol. 25, no. 3 33 

 Copyright (c) 2020 Шевлякова, Г. В., Свєчніков Г. С., Морозовський М. В.,  
Морозовська Г. М. 

D
O

I: 10.20535/2523-4455.m
ea.209142 

й визначає «критичний» розмір частинки 𝑅𝑅𝑐𝑐𝑐𝑐, нижче 
якого зникає фероелектрика. Цей ефект досліджува-
вся, причому дуже давно та детально. Залежності по-
вної (фон + фероелектрична частина) діелектричної 
проникності титанату барія в оболонці наведені та 
проаналізовані у наших попередніх роботах [16, 18]. 
При чисельних розрахунках залежність проникності 
від радіусу наночастинки та всіх параметрів функції 
розподілу наночастинок враховувалася належним  
чином, так само як це робилося нами у попередніх  
роботах [16, 18]. 

ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ І ВИСНОВКИ 
Коротко розглянуто особливості методів і вибрані 

результати піроелектричних та електрокалоричних 
вимірювань. Показано, що з’ясування поведінки тем-
пературної залежності поляризації за зміни парамет-
рів фероелектричних наночастинок у композити є ва-
жливою задачею як експериментальних, так і теоре-
тичних досліджень. 

З використанням теоретичного підходу Ландау-
Гінзбурга-Девоншира розраховано температурні  
залежності спонтанної поляризації, електрокалорич-
ної зміни температури і піроелектричного та електро-
калоричного коефіцієнтів за зміни параметрів норма-
льного (гаусівського) розподілу за розмірами для 
сферичних монодоменних сегнетоелектричних нано-
частинок у складі діелектричного нанокомпозиту.  

Розрахунки виконано на прикладі сегнетоелектри-
чних наночастинок BaTiO3, вкритих напівпровідни-
ковою оболонкою, вміщених у діелектричний полі-
мер.  

В межах аналітичної моделі з’ясовано, через які 
чинники зміни параметрів розподілу наночастинок за 
розмірами (найбільш ймовірного радіусу і стандарт-
ного відхилення) впливають на температурну поведі-
нку спонтанної поляризації і параметри максимумів 
піроелектричного та електрокалоричного коефіцієн-
тів і електрокалоричної зміни температури (темпера-
турну позицію, ширину, величину).  

На практиці це дозволяє вибирати такі параметри 
розподілу сегнетоелектричних наночастинок за роз-
мірами, за яких температурний інтервал і ефектив-
ність піроелектричного і електрокалоричного перет-
ворення будуть оптимальними для певних умов  
застосування.  

Отримані результати відкривають нову можли-
вість керованої зміни піроелектричних і електрокало-
ричних властивості сегнетоелектричних нанокомпо-
зитів, що може бути важливим для поширення їх  
застосування у піроелектричних перетворювачах ене-
ргії та мікроохолоджувальних системах . 

ВНЕСОК АВТОРІВ 
Морозовська Г. М. згенерувала дослідницьку 

ідею і сформулювала проблему. Шевлякова Г. В.  
виконувала числові розрахунки та разом з Морозов-
ським М. В. написали рукописний проєкт. Свєчні-
ков Г. С. працював над обговоренням результатів та 
вдосконаленням рукопису. 
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Abstract—Ferroelectric materials are widely used in small micro- and nanoelectronic devices and systems, allowing for 
the pyroelectric and electrocaloric effects inherent to them. After the development of nanotechnology and the finding of 
finite-size effects, thin layers and nanocomposites, including ferroelectric, were developed and became widespread. Simi-
larly, the theoretical studies and description of the ferroelectric nanocomposites are highly relevant. However, Theoretical 
studies in this direction have a number of difficulties, for example, in early works the influence of the depolarization field 
was not taken into account, and other works focused on calculations for nanocomposites with a constant radius of nanopar-
ticles within the entire nanocomposite volume. Earlier, we analyzed the influence of the parameters of the truncated normal 
distribution function of the nanoparticle radius on the electrocaloric and pyroelectric characteristics of ferroelectric nano-
composites. However, the temperature dependences of the ferroelectric material parameters were not considered in this 
work. Since the pyroelectric and electrocaloric effects, which are inherent to ferroelectrics, are interrelated through  
the pyroelectric coefficient, elucidating the behavior of the temperature dependence of spontaneous polarization and its 
derivatives with changes in the parameters of polar-active composite materials is a priority for both experimental and  
theoretical studies. 

Using the Landau-Ginzburg-Devonshire theoretical approach for noninteracting ferroelectric single-domain spherical 
nanoparticles of different sizes placed in a dielectric matrix, the temperature dependences of spontaneous polarization, elec-
trocaloric temperature change, pyroelectric and electrocaloric properties were calculated. Changes in the form of these 
dependences at different values of the parameters of the truncated normal distribution of nanoparticles by size - the most 
probable radius and dispersion - are analyzed. 

It is shown that the spontaneous polarization, parameters of maxima of pyroelectric and electrocaloric coefficients, and 
electrocaloric temperature change at the same value of their dispersion strongly depend on the most probable radius, and 
at the same value of the most probable radius weakly depend on the dispersion. The obtained results open a new possibility 
of controlling pyroelectric and electrocaloric parameters of ferroelectric nanocomposites through the nanoparticle size dis-
tribution parameters, which can be important for applications in energy converters and microcoolers. 

Keywords — ferroelectric nanoparticles; polarization; electrocaloric transformation; pyroelectric transformation; normal 
distribution. 

http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
https://doi.org/10.20535/2523-4455.mea.209142
http://orcid.org/0000-0001-5380-8394
http://orcid.org/0000-0001-7164-2148
https://ror.org/00syn5v21
http://orcid.org/0000-0003-2937-4850
http://orcid.org/0000-0002-8505-458X
https://ror.org/01reqdm50

	Фероелектричні наночастинки  в нанокомпозиті
	Вплив розподілу за розмірами на температурні залежності піроелектричного  і електрокалоричного перетворення
	I. Вступ
	II. Дослідження фероелектриків
	A. Вимірювання піроелектричного ефекту
	B. Вимірювання електрокалоричного ефекту
	C. Дослідження композитів

	III. Опис моделі композиту
	IV. Базові аналітичні співвідношення
	V. Параметри композиту на основі  наночастинок титанату барію
	A. Вихідні данні
	B. Результати розрахунків, їх аналіз  і обговорення
	Основні результати і висновки
	Внесок авторів
	Перелік посилань



	Ferroelectric Nanoparticles in a Nanocomposite
	Influence of Size Distribution on Temperature Dependences of Pyroelectric and Electrocaloric Transformation

