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Аннотация 
Введение. Сегнетоэлектрические пленки находят широкое применение в микроэлектронике, технике СВЧ, 
сенсорике и в устройствах преобразования энергии на основе электрокалорического и пироэлектрического 
эффектов. В зависимости от области применения к сегнетоэлектрическим структурам могут предъявляться 
различные требования, такие, как высокие значения диэлектрической проницаемости и добротности, темпе-
ратурная стабильность, или же, наоборот, используется температурная нестабильность пироэлектрического 
коэффициента для построения высокочувствительных элементов микросенсорики. Одним из способов полу-
чения сегнетоэлектрических сред, обладающих требуемыми свойствами в заданном температурном диапа-
зоне, является создание слоистых пленочных структур, состоящих из нескольких различных сегнетоэлек-
трических материалов. 
Цель работы. Разработка математической модели, позволяющей рассчитывать такие электрофизические 
свойства многослойных пленочных сегнетоэлектрических структур, как низкочастотная диэлектрическая 
проницаемость, электрическая поляризация и электрокалорический эффект, при учете соотношения толщин 
и порядка чередования слоев, а также механических напряжений, возникающих на границах между элемен-
тами многослойной структуры. 
Материалы и методы. На основе феноменологической теории сегнетоэлектричества Ландау–Гинзбурга–
Девоншира разработана математическая модель, позволяющая усреднять электро- и теплофизические свой-
ства слоев с учетом механических напряжений на границах слоев, что обеспечивает реалистичное количе-
ственное описание многослойных пленочных сегнетоэлектрических структур. 
Результаты. Представлено описание температурного и полевого поведения низкочастотной диэлектриче-
ской проницаемости, поляризации и электрокалорического эффекта для структуры, состоящей из чередую-
щихся поликристаллических слоев двух сегнетоэлектрических материалов, при толщинах отдельных слоев 
более 100 нм с учетом нормального распределения размеров зерен в отдельных слоях. 
Заключение. Показано влияние соотношения толщин слоев, среднего размера зерна и порядка чередования 
слоев на электрофизические и теплофизические свойства многослойных сегнетоэлектрических структур. 
Разработанная модель может быть использована для подбора оптимальных параметров многослойных 
структур в соответствии с их назначением. 
Ключевые слова: сегнетоэлектрики, титанат бария, многослойные пленочные структуры, электрокалориче-
ский эффект 
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Abstract 
Introduction. Ferroelectric films are widely used for radiotechnical, microwave microelectronic, sensoric, and ener-
gy conversion purposes. Such a diverse application range demands film materials with specific electrophysical 
properties. For instance, while energy storage applications require materials with a high dielectric constant, energy 
conversion devices largely use those with a low dielectric constant. The necessary physical properties can be 
achieved using multicomponent ferroelectric structures, such as solid solutions, composites, and multilayer film 
structures. Mechanical stresses between the substrate and ferroelectric layers play an extremely important role in 
dielectric properties of multilayer structures. 
Aim. Development of a mathematical model quantifying the ferroelectric polarization, static dielectric constant, as 
well as pyroelectric and electrocaloric properties of multilayered ferroelectric film structures. 
Materials and methods. The presented model is based on the Landau–Ginzburg–Devonshire model (LGD) consid-
ering elasticity equations and using electric induction as the order parameter. 
Results. The developed mathematical model based on LGD provides for a quantifiable description of dielectric, pyroe-
lectric, and electrocaloric properties of layered ferroelectric structures. This model displays the effect of the thickness 
ratio of polycrystalline layers and grain size distribution on the dielectric properties of films. 
Conclusion. The developed quantitative model demonstrates the dependence of the thickness, grain size, and stacking 
order of ferroelectric layers on the dielectric constant and pyroelectric coefficient of multilayered polycrystalline film 
structures. The presented model can be applied when optimizing the parameters of multilayer structures with respect to 
their application area. 
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Введение. Сегнетоэлектрические тонкие 
пленки находят широкое применение в различ-
ных областях техники, микро- и наноэлектро-
ники, в конденсаторах, различных электронных 
компонентах, интегральных запоминающих 
устройствах [1]. Относительно новым перспек-
тивным направлением использования много-
слойных сегнетоэлектрических пленок являет-
ся твердотельное охлаждение, основанное на 
электрокалорическом эффекте (ЭКЭ) [2]. ЭКЭ 
заключается в изменении тепловых свойств 

(температуры и энтропии) образца при прило-
жении или снятии электрического поля. К со-
жалению, при комнатных температурах замет-
ный ЭКЭ обнаружен в тех сегнетоэлектриках, 
которые не удовлетворяют требованиям эколо-
гической безопасности (свинецсодержащие 
материалы [3]), обладают низкой теплопровод-
ностью [4] либо теряют свои свойства после 
непродолжительного промежутка работы [5] 
(органические сегнетоэлектрики на основе по-
ливинилиденфторида). Ввиду этого в послед-
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ние годы возобновился интерес к одному из 
старейших сегнетоэлектриков – титанату бария 
BaTiO3. Вблизи фазового перехода в сегнето-
электрическую фазу кристаллический BaTiO3 
обладает значительным ЭКЭ, достигающим 
1.6 К при напряжениях в 1 МВ/м [6]. Задача 
создания рабочего тела для твердотельного 
охлаждающего устройства была бы во многом 
решена, если бы удалось понизить температуру 
фазового перехода титаната бария до комнат-
ной при незначительном снижении ЭКЭ. До-
биться этого можно различными способами. 
Одним из них является легирование BaTiO3. 
В данной статье рассматривается возможность 
снижения температуры фазового перехода в 
пленках титаната бария за счет создания мно-
гослойной структуры, содержащей слои тита-
ната бария и титаната стронция. 

При описании свойств сегнетоэлектриче-
ских пленок возникает немало сложностей. 
Наличие электрического поля вследствие элек-
трострикционного или пьезоэлектрического 
эффекта приводит к возникновению упругих 
напряжений. Кроме того, большие механиче-
ские напряжения (misfit strain) также возника-
ют на границах между слоями и на границе 
пленка-подложка вследствие несоответствия 
параметров решеток слоев пленки и подложки, 
различия их коэффициентов теплового расши-
рения. В результате сегнетоэлектрические 
свойства пленок могут существенно отличаться 
от свойств объемных образцов, значительно 
изменяются температура сегнетоэлектрическо-
го фазового перехода, диэлектрическая прони-
цаемость и пироэлектрический коэффициент 
слоев. Следовательно, для достаточно точного 
описания сегнетоэлектрических многослойных 
пленочных структур необходимо учитывать как 
электрическое, так и упругое поле. Уравнения, 
описывающие указанные поля, являются нели-
нейными [7]. В силу этого теория тепловых 
явлений в слоистых сегнетоэлектрических 
пленках содержит множество пробелов. В дан-
ной статье рассматривается задача об опреде-
лении электрического поля в многослойной 
сегнетоэлектрической структуре, содержащей 
произвольное число слоев, решение которой 
позволяет определить изменение температуры 
структуры при изменении электрического поля 

вследствие ЭКЭ. При изучении ЭКЭ в системе 
делается несколько допущений. Предполагает-
ся, что электрическое поле (напряженность 
электрического поля E и электрическая индук-
ция D) имеет только одну компоненту, перпен-
дикулярную поверхности пленки [8]. Для опи-
сания температурного диапазона вблизи темпе-
ратуры фазового перехода к сегнетофазе, где 
наиболее силен ЭКЭ, этого предположения до-
статочно. Межпленочные границы считаются 
идеальными, т. е. проскальзывание на них от-
сутствует. 

Уравнение электроупругости в пленке и 
граничные условия. Пусть имеется n слоев 
сегнетоэлектрических материалов. Границы 
слоев в декартовой системе координат 
( )1 2 3, , ,x x x  ( )3  x z≡  задаются уравнениями 

0 1    0, , , .nz z z z= =   Толщину j-го слоя обозна-

чим через ( )–1   –  1 ,  2, , ,= = …j j jh z z j n а тол-

щину всей пленки через   .nH z=  Границы слоя 
поддерживаются при разности потенциалов V. 
Предполагается, что электрическое поле 
(напряженность, электрическое смещение и 
поляризация) вследствие малой толщины си-
стемы имеет только одну компоненту, перпен-
дикулярную поверхности пленки. Распределе-
ние полей в пленке описывается при помощи 
напряженности электрического поля E, компо-
нент векторов электрической индукции D и 
упругих смещений ,iu  тензоров деформаций 

( ),  ,  2ik i k k iu u u= +  и упругих напряжений .ikσ  

Здесь и далее индекс после запятой означает 
дифференцирование по соответствующей пере-
менной ..,i iX X x= ∂ ∂ . Индекс i принимает зна-
чения 1, 2, 3. Верхний индекс в величинах, ука-
зывающий на номер слоя, будет указываться 
только тогда, когда это важно. Слой характеризу-
ется упругими постоянными ,iklmc  элек-
трострикционными коэффициентами iklq  и ко-
эффициентами Гинзбурга–Ландау a, b, c, причем 
от температуры T зависит только коэффициент 

( )0 0 ,a a T T= −  где ( )0 01 ;= εa C  0T  – темпера-
тура Кюри–Вейсса; 0ε  – электрическая постоян-
ная; C – постоянная Кюри.  

В общем случае число материальных по-
стоянных, характеризующих среду, составляет 
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несколько десятков. Чтобы упростить после-
дующие формулы, дальнейшие вычисления 
проведем для случая трансверсально-
изотропной среды, когда ось симметрии совпа-
дает с осью 3.z x=  В этом случае имеется 2 
электрострикционных коэффициента { }13 33 ,,  q q  

а также 5 упругих постоянных { 11 12 13,  ,  ,c c c  

}33 44,  .c c  Здесь при записи индексов осу-
ществлен переход к матричным обозначениям 
Фойгта. 

Уравнения электростатики при сделанных 
предположениях сводятся к условию постоян-
ства электрической индукции const .D =  Связь 
напряжения и индукции запишем в виде [9]  

 3 5= + + −E aD bD cD   

 ( )13 11 22 33 332 . − + + D q u u q u  (1) 

Отметим, что в качестве параметра порядка 
в уравнении состояния (1) взята электрическая 
индукция D, а не поляризация P. Достоинства и 
недостатки этого выбора детально рассмотре-
ны в [10]. Решающим преимуществом выбора 
D в качестве параметра порядка в данном слу-
чае является то, что величина D для много-
слойной задачи непрерывна и не меняется на 
границе различных слоев. Вследствие уравне-
ний электростатики D есть постоянная величи-
на, не меняющаяся от слоя к слою, что суще-
ственно упрощает последующие вычисления. 
При малых электрических полях для сегнето-
электриков с большим значением диэлектриче-
ской проницаемости поляризация P и электри-
ческая индукция D практически совпадают. 
Это означает, что значения поляризации, рас-
считанные по формуле (1), мало отличаются от 
значений, вычисленных по аналогичной фор-
муле, в которой электрическая индукция заме-
нена на поляризацию. 

Компоненты тензора напряжений ikσ  свя-
заны с компонентами вектора смещений и 
электрическим полем соотношениями: 

 2
11 11 11 12 22 13 33 13 ;c u c u c u q Dσ = + + −  (2) 

 2
22 12 11 11 22 13 33 13 ;c u c u c u q Dσ = + + −  (3) 

 2
33 13 11 13 22 33 33 33 ;c u c u c u q Dσ = + + −  (4) 

23 44 23 13 44 13 12 66 122 ;  2 ; 2 ,c u c u c uσ = σ = σ =  (5) 

где ( )66 11 12 2.c c c= −  Из (2)–(5) следует, что 
ввиду постоянства D тензор деформации также 
будет постоянным. Его значения будут опреде-
ляться граничными условиями.  

На границах пленки используются стан-
дартные граничные условия [7], [11], [12]. 
Верхняя граница пленки считается граничащей 
с воздухом и свободной от напряжений, ника-
кие внешние силы на нее не действуют. Следо-
вательно, на ней выполняются равенства 

13 23 33 0.σ = σ = σ =  На границе с подложкой 
отсутствует нормальная составляющая силы 

33 0.σ =  Также тангенциальная часть тензора 

деформаций задана как 0
11 22 ,mu u u= = где 

0
mu  – напряжение рассогласования между 

пленкой и подложкой (misfit strain). Напряже-
ние рассогласования состоит из двух частей 

0 0
1 2,m mu u+ где [7], [12]  

 0
1 ;s f

m
s

a a
u

a
−

=  ( )( )0
2 .= − α −αm g s fu T T  (6) 

Здесь sa  и fa – постоянные решетки материа-

ла подложки и пленки; gT  – температура, при 

которой происходит рост пленки; sα  и fα  – 
коэффициенты теплового расширения подлож-
ки и пленки. На внутренних границах между 
слоями пленки должны быть непрерывны нор-
мальная компонента вектора смещений, нор-
мальные компоненты тензора напряжений, а 
компоненты тензора деформации имеют ска-
чок, определяемый напряжением рассогласова-

ния между слоями :j
su  

[ ] [ ]3 30; 0; 1, 2, 3;iu i= σ = =  

[ ] [ ]11 22 .j
mu u u= =  

Величина j
su  также предполагается состо-

ящей из двух частей вида (6). В силу равен-

ства нулю 33σ  на границах значение j
su  тож-

дественно равно нулю. Из уравнений упруго-
сти вытекает также постоянство 11u , 22u . Для 
этих величин из граничных условий вытекает 
равенство  

 33 22 .
<

= = ∑j j j
m

i j
u u u   (7) 
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Компонента 33u  находится из уравнений 
(2)–(5) и имеет вид 

 ( )233 13
33 11 22

33 33
.q cu D u u

c c
= − +   (8) 

После определения компонент тензора дефор-
мации через электрическое смещение необходимо 
определить индукцию D. Для этого следует умно-
жить обе части соотношения (1) на толщину слоя 
и просуммировать по слоям. В левой части воз-
никнет разность потенциалов V. В результате по-
лучим уравнение для постоянной D 

 3 5ˆˆ ˆ ,V H aD bD cD= + +  (9) 

где  

( )13
13 33 11 22

331
ˆ ;1 2

n j j j jj
j

j

ca a q q u u h
H c=

  
= − − +  

   
∑  

 33

1 33

ˆ ;
21

=

 
 = −
 
 

∑
jn

j
jj

j

q
b b h

H c
 (10) 

1
ˆ .1

=
= ∑

n
j

j
j

c c h
H

 

Уравнения (7)–(10) полностью описывают 
распределения полей в кристаллических пленках.  

Для поликристаллической сегнетоэлектриче-
ской керамики следует учитывать распределение 
зерен по размерам. Например, зависимость тем-
пературы Кюри–Вейсса от размера зерен d  
(в микрометрах) для титаната бария имеет вид [13] 

( ) ( )0 0
3.20 ,T d T
d

= +   

где ( )0 0T  – температура Кюри–Вейсса при 
бесконечно малом размере зерна. Точный закон 
распределения зерен по размерам неизвестен, 
но естественно предположить, что это либо 
нормальное распределение  

 ( )
( )2

2
1, , exp ,
2 2

n
d Lw d L

 − σ = −
 πσ σ 

 (11) 

либо логнормальное [14] 

( ) ( )2
2

ln1, , exp ,
2 2

 − µ µ σ = −
 π σ σ 

ln
d

w d
d

 

где L – среднее значение размера зерна; σ – 
среднеквадратичное отклонение; μ – медиана 

распределения. Для любого закона зависимость 
средней по образцу поляризации P задается 
интегралом  

( ) ( )d ,P w d P d d= ∫  

где ( )w d  – любое распределение; ( )P d  – по-
ляризация, отвечающая размеру зерна d. 

Среднее по керамике значение ЭКЭ ΔT  
рассчитывается по формуле  

( ) ( )Δ d ,T w d T d d= ∆∫   

где ( )T d∆  – изменение температуры при ЭКЭ 
в зерне размером d. Для расчета ( )T d∆  в от-
дельно взятом зерне будем использовать клас-
сическую формулу [9]  

d  d ,
E

T DT E
C T

∂
= −

∂
  

где EC  – теплоемкость при постоянном элек-
трическом поле. 

Результаты. В качестве иллюстрации 
предлагаемой методики расчетов была рас-
смотрена структура из слоев титанатов бария 
BaTiO3 (BTO) и стронция SrTiO3 (STO) на под-
ложке из MgO. Материальные параметры бра-
лись из [15, 16]. Для титаната бария: 

a = 3.34∙105 (T – 381) [(Дж∙м)/Кл2]; 
b = 4.69∙106 (T – 393) – 2.02∙108 [(Дж∙м5)/Кл4]; 

с = –5.52∙107 (T – 393) + 2.76∙109 [(Дж∙м9)/Кл6]; 

11 22 33с с с= = = 1.79∙1011 [Дж/м3]; 

12 13с с= = 0.964∙1011 [Дж/м3]; 

44с =  1.22∙1011 [Дж/м3]; 

11q = 14.2∙109 [(Дж∙м)/Кл2]; 

12q =  –0.74∙109 [(Дж∙м)/Кл2]; 

14q =  1.57∙109 [(Дж∙м)/Кл2]. 

Для титаната стронция: 
a = 7.1∙105 (T – 35) [(Дж∙м)/Кл2]; 

b = 1.7∙109 (T – 393) – 2.02∙108 [(Дж∙м5)/Кл4]; 
с = 0; 11 22 33с с с= = =  3.156∙1011 [Дж/м3]; 

12 13с с= =  1.01∙1011 [Дж/м3]; 

44с =  1.19∙1011 [Дж/м3]; 

11q =  2.2∙1010 [(Дж∙м)/Кл2];  

12q =  0.2∙1010 [(Дж∙м)/Кл2]; 
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14 1.1 1010= ⋅q  [(Дж∙м)/Кл2]. 
Были рассчитаны температурные зависимо-

сти поляризации, пироэлектрического коэффи-
циента, диэлектрической проницаемости и 
ЭКЭ. На рис. 1, a, б представлена температур-
ная зависимость диэлектрической проницаемо-
сти и спонтанной поляризации для двухслой-
ной структуры BTO/STO. Расчеты показали, 
что свойства системы зависят от порядка чере-
дования слоев. При одинаковом отношении 
толщин слоев (3:7) изменение порядка их чере-

дования приводит к сдвигу температуры мак-
симума диэлектрической проницаемости на 
несколько градусов. При этом максимальное 
значение диэлектрической проницаемости так-
же изменяется на несколько процентов. 

Температурная зависимость спонтанной 
поляризации, пироэлектрического коэффици-
ента, диэлектрической проницаемости и ЭКЭ 
при различных соотношениях толщин слоев 
представлена на рис. 2. Расчеты показали, что 
для каждой из вышеперечисленных величин 

 

Рис. 1. Температурная зависимость диэлектрической проницаемости (а) и спонтанной поляризации (б)  
для структур MgO/STO/BTO и MgO/BTO/STO 

Fig. 1. Temperature dependence of dielectric constant (a) and spontaneous polarization (б) for MgO/STO/BTO  
and MgO/BTO/STO structures 
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Рис. 2. Температурные зависимости спонтанной поляризации (а), пироэлектрического коэффициента (б), 
диэлектрической проницаемости (в) и ЭКЭ (г) в структуре MgO/BTO/STO при различном соотношении толщин слоев 

Fig. 2. Temperature dependences of spontaneous polarization (a), pyroelectric coefficient (б), static dielectric constant (в)  
and electrocaloric effect (г) for MgO/BTO/STO structure with different layer thickness ratio 
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существует оптимальное соотношение слоев, 
при котором ее значение достигает абсолютного 
максимума. Эти оптимальные соотношения не-
сколько различаются для различных величин. 
В частности, увеличение толщины слоя BTO 
вплоть до соотношения толщин BTO:STO 8:2 
приводит к повышению диэлектрической про-
ницаемости и пироэлектрического коэффициен-
та в слоистой структуре, однако максимум ЭКЭ 
наблюдается при соотношении толщин 7:3. 
Данное расхождение связано с тем, что ЭКЭ 
проявляется заметным образом в сильных элек-
трических полях (рис. 2, г соответствует напря-
женности 2 МВ/м), в то время как приведенные 
значения диэлектрической проницаемости и пи-
роэлектрического коэффициента соответствуют 
слабым электрическим полям. 

Зависимость диэлектрической проницаемо-
сти от температуры для различных значений 
среднего размера зерен в структуре BTO/STO с 
соотношением толщин 7:3 изображена на 
рис. 3. Ее наибольшее значение достигается 

при d около 1 мкм. Приведенные результаты 
соответствуют нормальному распределению 
зерен по размерам (т. е. распределение зерен по 
размерам соответствует (11)). 

При увеличении числа слоев ЭКЭ монотон-
но возрастает, но практически не изменяется 
температурный диапазон, в котором данный эф-
фект заметно отличен от нуля (рис. 4). 

Обсуждение. Выбор в качестве параметра 
порядка не поляризации, а электрического 
смещения позволил свести совокупность нели-
нейных уравнений сегнетоэлектричества к од-
ному уравнению для всей системы сегнето-
электрических пленок. В противном случае 
необходимо было бы решать нелинейные урав-
нения для каждого слоя по отдельности, что 
существенно увеличило бы время расчета. Так 
как сегнетоэлектрики обладают высокой ди-
электрической проницаемостью, то замена P на 
D не приводит к заметному уменьшению точ-
ности в уравнении Гинзбурга–Ландау (10) и 
дает возможность при численных расчетах ис-
пользовать одни и те же коэффициенты. Коэф-
фициент â  определяется упругими свойствами 
отдельных слоев и их коэффициентами тепло-
вого расширения. Отличие коэффициента b̂  от 
своего среднего по слоям значения вызвано 
эффектом электрострикции. На коэффициенты 
при более высоких степенях упругие свойства 
не влияют. Коэффициент ĉ  есть взвешенное 
среднее аналогичных коэффициентов слоев. 

Сравнение с экспериментальными данными 
[17, 18] показывает, что нормальное распределе-
ние зерен по размерам достаточно хорошо опи-
сывает температурную зависимость диэлектри-
ческой проницаемости в парафазе. При темпе-
ратурах, меньших температуры фазового пере-
хода, точность использованного приближения 
заметно уменьшается. Увеличение погрешности, 
на взгляд авторов, связано не с изменением за-
кона распределения, а с изменением зависимо-
сти коэффициентов â  и b̂  в (10) от размера зе-
рен. Это изменение вызывается возникновением 
доменной структуры, которая влияет на упругие 
напряжения в зерне [19]. Проведенные вычис-
ления показывают, что при расчете свойств ке-
рамики необходимо принимать во внимание не 
только случайное распределение температуры 

 

Рис. 3. Температурная зависимость диэлектрической 
проницаемости двухслойной структуры с различными 

значениями среднего размера зерна в слоях 
Fig. 3. Temperature dependence of dielectric constant in 

bilayered structure for different values of the average  
grain size in layers 
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Рис. 4. Температурная зависимость ЭКЭ в многослойных 
структурах BTO/STO при различном количестве слоев 
Fig 4. Temperature dependence of the electrocaloric effect  

in BTO/STO multilayered structures under a different  
amount of layers 
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Кюри–Вейсса, т. е. случайный характер коэффи-
циента â , но и зависимость коэффициента b̂ . 

Выводы. Важность граничных условий при 
описании сегнетоэлектрических пленок хоро-
шо известна. В данной статье рассмотрены 
условия, которые отвечают границе с подлож-
кой и воздухом. Переход на другие виды гра-
ничных условий в рассматриваемом подходе 
никаких трудностей не вызывает. Так как в 
описываемых слоистых структурах толщина 
отдельных слоев была не менее 100 нм, значе-
ние напряжения рассогласования составляло 
10 % от исходного в связи с релаксацией, свя-
занной с образованием дефектов. В приведен-
ной модели механические деформации и 
напряжения в пленке считались постоянными. 

При рассмотрении более общего случая де-
формация рассогласования не является посто-
янной величиной и заметно релаксирует в при-
поверхностном слое. Уменьшение деформации 
вызвано влиянием градиентных слагаемых, в 
частности флексоэлектрическим эффектом. Для 
более точного описания физических процессов 
в сегнетоэлектрических пленочных структурах 
необходимо учитывать градиенты поляризации 
и деформации. 

Разработанная теоретическая модель позво-
ляет количественно описывать свойства сегне-
тоэлектрических многослойных структур и 
может быть использована для оптимизации 
ЭКЭ и создания высокоэффективного твердо-
тельного охладителя. 
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