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Найден механизм повышения температуры фазового перехода композита сегнетоэлектрик–диэлектрик
выше соответствующей температуры однородного безграничного сегнетоэлектрика. Возникновение зна-

чительных температурных напряжений в композиционном материале, вызванное различием тепловых

и упругих характеристик его компонентов, через электрострикционную связь оказывает влияние на

поляризованное состояние сегнетоэлектрического компонента и может привести к повышению температуры

фазового перехода композита.

Зависимость сегнетоэлектрических свойств от гидро-

статического давления обнаружена и исследована доста-

точно давно. Результаты этих исследований обобщены

в известных монографиях [1–3], где, в частности, отме-

чается, что температура фазового перехода TC линейно

зависит от гидростатического давления p, в то время

как константа Кюри–Вейсса практически не зависит

от p. Производная dTC/dp для разных материалов может

иметь разный знак и по абсолютной величине меняется

от 1.4 · 10−8 до 37 · 10−8 K ·m2 ·N−1. В более поздней

работе [4] аналогичные результаты получены для фтор-

силикатов и фтортитанатов. Источники напряжений в

сегнетоэлектрическом кристалле могут быть как внеш-

ними, так и внутренними. В композитных материалах от-

дельные его компоненты имеют различные коэффициен-

ты α теплового расширения и разную их температурную

зависимость. Такая ситуация наблюдается во всех наи-

более часто исследуемых системах: KH2PO4, CsH2PO4,

в матрице SiO2 [5], NaNO2 в SiO2 [6], сегнетова соль

в SiO2 [7], сегнетова соль в порах Al2O3 [8], триглиц-
инсульфат в опаловой матрице и матрице SBA-15 [9],
P(VDF60/Tr40) в матрице SiO2 [10], NaNO2 в силикат-

ной матрице МСМ-41 [11]. Тогда любые исследования

температурного поведения композиционного материала

будут сопровождаться возникновением температурных

напряжений, учет которых обязателен для получения

неискаженной картины представлений о свойствах ком-

позита.

В настоящей работе проведен расчет температурных

напряжений, возникающих вследствие различия теп-

ловых характеристик компонентов в нанокомпозитном

материале сегнетоэлектрик–диэлектрик, и определено

смещение температуры фазового перехода связанное с

ними. В отличие от массивного образца, где влияние

температурных напряжений свелось бы в основном

к гидростатическому давлению, в этом случае так-

же важно пространственное распределение напряжений.

В результате фазовый переход в сегнетоэлектрическом

включении будет происходить в неоднородных условиях.

Предварительный расчет этого эффекта сделан в рабо-

те [12].
Пусть в диэлектрической матрице находятся сегне-

тоэлектрические включения. Упругие свойства матрицы

характеризуются коэффициентами Ламэ λDE, µDE упру-

гие свойства сегнетоэлектрика — λFE, µFE . Коэффициен-

ты теплового расширения матрицы и включения равны

αDE и αFE соответственно. Нагрев (или охлаждение)
такого композиционного материала — как однородный,

так и неоднородный — обязательно сопровождается

неоднородным тепловым расширением, вызывающим

тепловые или температурные напряжения в компози-

те. Далее для определенности будем рассматривать

нагревание образца. При квазистатическом нагревании

композита от температуры T0 до T без дополнительного

упругого деформирования, согласно закону Дюгамеля–
Неймана, в составляющих его компонентах возникают

напряжения σi j

σDE
i j = −(3λDE + 2µDE)αDE(T − T0)δi j , (1)

σ FE
i j = −(3λFE + 2µFE)αFE(T − T0)δi j , (2)

где T0 — температура, при которой композит находит-

ся в ненапряженном состоянии (температура синтеза

композита), δi j — символ Кронекера. Эти напряжения

различаются по величине вследствие различия тепловых

и упругих свойств компонентов. В результате на поверх-

ности раздела фаз возникает скачок напряжения

1σi j =−pδi j

=
[

(3λDE + 2µDE)αDE− (3λFE + 2µFE)αFE

]

(T −T0)δi j

=−γ(T − T0)δi j, (3)

где p — давление всестороннего сжатия. Будем счи-

тать, что p > 0, т. е. сегнетоэлектрическое включение

1930



Влияние температурных напряжений на температуру фазового перехода в нанокомпозите... 1931

Рис. 1. Зависимость температуры фазового перехода TC

сегнетоэлектрической частицы от величины давления всесто-

роннего сжатия p = γ(T − T0) для сегнетоэлектрика с раз-

ным знаком барического коэффициента dTC/dp для случаев

T < TC (a) и T0 > TC (b). 1 — dTC/dp < 0, 2 — dTC/dp > 0,

3 — T = p/γ + T0 .

испытывает именно всестороннее сжатие. Если набор

материальных констант λDE, µDE, λFE, µFE, αDE и αFE

композита таков, что p < 0 , то следует рассматривать

не нагревание, а охлаждение композиционного мате-

риала. Напряженное состояние композита, вызываемое

этим скачком, через электрострикционную связь будет

оказывать влияние на состояние сегнетоэлектрического

включения и фазовый переход в нем.

Схематично влияние давления всестороннего сжа-

тия, обусловленное температурными напряжениями, на

температуру фазового перехода сегнетоэлектрическо-

го включения показано на рис. 1. Точка пересечения

прямых есть точка фазового перехода при наличии

температурных напряжений. Повышение температуры

перехода будет происходить, если dTC/dp > 0, только в

двух случаях:

1/γ > dTC/dp и T0 < TC , (4)

1/γ > dTC/dp и T0 > TC . (5)

Естественно, что величина смещения 1TC зависит от

величины γ , увеличиваясь с ростом γ . При невыпол-

нении первого неравенства в условиях (4), (5) фазовый

переход не происходит. Если γ → 0, то TC → T0 в обоих

случаях на рис. 1.

Пространственное распределение поля напряжений

σik описывается связанной системой уравнений [13]

1

E

(

δik1δll −
∂2σll

∂x i∂x k

)

−
1 + ν

E
1σik + (q1 + 2q2)

×

(

δik1(P2
l ) −

∂2(P2
l )

∂x i∂x k

)

+ 2q2

(

∂2(PnPk)

∂x i∂xn
+

∂2(PnP l)

∂x k∂xn

− δik
∂2(PnPm)

∂xm∂xn
+ 1(P i Pk)

)

= 0, (6)

где E и ν — соответственно модуль Юнга и коэффици-

ент Пуассона материала, связанные с коэффициентами

Ламэ следующими соотношениями:

λ =
νE

(1 + ν)(1− ν)
, µ =

E
2(1 + ν)

, (7)

q1, q2 — отличные от нуля компоненты тензора электро-

стрикционных коэффициентов qiklm в изотропной среде,

1 — оператор Лапласа в декартовой системе координат.

Уравнение для z -компоненты вектора поляризации P

−κ1Pz − αPz + βP3
z +

∂ϕ

∂z
− 2q1σllPz − 4q2σ33Pz = 0,

(8)

где κ — корреляционная постоянная, α, β — коэффи-

циенты в разложении термодинамического потенциала

сегнетоэлектрического кристалла по степеням поляри-

зации, ϕ — электрический потенциал, обусловленный

пространственным распределением зарядов в сегнето-

электрической частице.

Уравнение для электрического потенциала ϕ

1ϕ −
4π

ε

∂Pz

∂z
= 0, (9)

где ε — диэлектрическая проницаемость материала.

Система уравнений (7)−(9) описывает распределение

связанных физических полей в сегнетоэлектрическом

включении. При ее записи предполагалось, что сегне-

тоэлектрик одноосный с вектором спонтанной поляри-

зации P, направленным вдоль координатной оси Oz , т. е.
P = {0, 0, Pz}, а также, что сегнетоэлектрик не является

пьезоэлектриком в парафазе.

Для диэлектрической матрицы в выписанной системе

уравнений достаточно положить Pz = 0.

Система уравнений (7)−(9) достаточно сложна даже

для численного анализа. Для ее упрощения естественно

предположить, что ввиду малости электрострикцион-

ных коэффициентов влиянием поляризации на упругие

напряжения можно пренебречь, развязав тем самым

уравнения (7) и уравнения (8), (9). Далее, если пред-

положить, что q1 ≪ q2, система из шести уравнений
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теории упругости сведется к одному уравнению для

давления всестороннего сжатия p = −σll/3.

Итак, система уравнений (7)−(9) для сегнетоэлектри-

ческой частицы имеет вид

−κ1Pz = αPz + βP3
z +

∂ϕ

∂z
+ 6q1pPz = 0, (10)

1ϕ −
4π

ϕ

∂Pz

∂z
= 0, (11)

1p = 0. (12)

Для диэлектрической матрицы решаем только уравне-

ния (11) и (12), полагая Pz = 0.

Системы уравнений решены со следующими гранич-

ными условиями:

на границе Ŵ между сегнетоэлектриком и диэлектри-

ческой матрицей

Pz |Ŵ = 0, p|Ŵ = (3λ + 2µ)(αFE − αDE)(T − T0),

dϕFE

dn

∣

∣

∣

Ŵ
=

dϕDE

dn

∣

∣

∣

Ŵ
, (13)

на внешней границе Ŵ1 диэлектрической матрицы

Pz |Ŵ1 , p|Ŵ1 = 0, ϕ|Ŵ1 = 0. (14)

Пусть имеется диэлектрическая матрица с сегнето-

электрическим включением эллиптической формы. Де-

картову систему координат выберем таким образом,

чтобы ось Oz была направлена вдоль большой полуоси b
сегнетоэлектрического эллипсоида.

Решая краевую задачу (10)−(14) для композита

численным методом с помощью пакета прикладных

программ Comsol Multiphysics, получаем зависимость

температуры фазового перехода сегнетоэлектрической

частицы от давления всестороннего сжатия, размера

и формы включения (рис. 2, 3). Как видно из этих

рисунков, зависимость температуры перехода сегнето-

электрического компонента композита в анализируемом

интервале давлений имеет линейный характер. Величина

давления рассчитывается для заданных температур T
и T0 и материальных констант матрицы и включения

по формуле (3). При известных размерах и форме

включений температуре фазового перехода будет отве-

чать соответствующая точка на кривой. Для числен-

ного расчета использованы параметры кристалла три-

глицинсульфата: T0=322K, α0 = 3.52 · 107 m · F−1 ·K−1,

β = 1.02 · 1014 m5 · F−1 · C−2. Малая и большая полуоси

эллипсоида принимались равными 3 и 15, 5 и 25,

3 и 9 nm соответственно. Значения диэлектрической

проницаемости матрицы и включения выбраны равны-

ми 50 и 100 соответственно. При отсутствии темпе-

ратурных напряжений вследствие размерных эффектов,

а также зависимости от формы происходит понижение

температуры перехода сегнетоэлектрического включе-

ния от нескольких градусов до нескольких десятков

градусов [14–16]. При учете температурных напряжений

Рис. 2. Зависимость температуры фазового перехода TC

сегнетоэлектрической частицы от величины давления всесто-

роннего сжатия p при различных значениях коэффициента

электрострикции q1 = 0.18 (1), 0.09 (2) и 0.072m4
· C−2 (3).

4 — TC∞ = 322K.

Рис. 3. Влияние размера и формы сегнетоэлектрической

частицы на температуру ее фазового перехода TC в условиях

всестороннего сжатия давлением p при q1 = 0.18m4
· C−2 .

a и b, nm: 1 — 3 и 15, 2 — 5 и 25, 3 — 3 и 9. 4 — TC∞ = 322K.

температура фазового перехода сегнетоэлектрического

включения приближается к температуре перехода в объ-

емном сегнетоэлектрике, а при достижении давлением

некого критического значения, зависящего от парамет-

ров материала, может превышать ее (рис. 2, 3). Макси-

мальное превышение, конечно, для каждого композита

свое и может составлять градусы и более.

На рис. 4 приведена зависимость температуры фа-

зового перехода от величины коэффициента электро-

стрикции q1 для двух случаев, соответствующих разным

температурам T0, с целью более глубокого понимания

роли температурных напряжений. Нелинейный характер

зависимости температуры фазового перехода как функ-
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Рис. 4. Зависимость температуры TC сегнетоэлектрической

частицы от величины коэффициента электрострикции q1 .

1 — TC (q1)T0=340 K, 2 — TC(q1)T0=330 K, 3 — T0 = 340K,

4 — T0 = −330K, 5 — TC∞ = 322K.

ции коэффициента электрострикции q1 свидетельствует

о важности существенно неоднородного распределения

напряжений в материале. В отличие от однородного

макроскопического образца в этом случае эффект вли-

яния электрострикции не сводится к простой перенор-

мировке коэффициента α в разложении Ландау свобод-

ной энергии. Как видно из полученных зависимостей,

при увеличении коэффициента электрострикции темпе-

ратура перехода растет, асимптотически приближаясь

к температуре T0. Для случая T0 = 330K температура

перехода сегнетоэлектрической частицы становится вы-

ше соответствующей температуры объемного кристалла

при q1 ∼ 0.33m4 · C−2. В случае T0 = 340K температура

фазового перехода композита превышает ее уже при

q1 ∼ 0.13m4 · C−2.

Подводя итог рассмотрению, заключаем, что темпе-

ратура фазового перехода сегнетоэлектрического ком-

понента может значительно изменяться при учете тем-

пературных напряжений. Знак отклонения температуры

фазового перехода зависит от конкретных материальных

констант композиционного материала, а именно λDE,

µDE, λFE, µFE, αDE, αFE, qiklm, а также от технологиче-

ских режимов получения композита. При подходящем

сочетании указанных параметров температура сегнето-

электрического фазового перехода в композите будет

выше, что наблюдалось в экспериментальных рабо-

тах. Повышение температуры фазового перехода частиц

триглицинсульфата, находящихся в силикатной матрице

SBA-15, составляет 4−5K относительно монокристалла,

того же кристалла в опаловой матрице — 1−2K [9],
в матрице SiO2 — около 50K, в матрице Al2O3 —

30−35K [17]. Другой возможный механизм повышения

обсуждается в работе [18].

Заметим, что рассмотренный механизм может также

вносить вклад в размытие фазового перехода твердых

растворов со структурой перовскита [19,20], а также

других типов материалов, обладающих релаксорными

свойствами.
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