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Мультикалорический эффект в пьезоэлектрическом слое
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Исследовано изменение температуры и энтропии в пьезоэлектрическом слое в результате приложения

электрического поля и напряжений к его границам (мультикалорический эффект). Показано, что это

изменение состоит из трех слагаемых, которые описывают электрокалорический, эластокалорический и

пьезоэлектрокалорический эффекты. Если учесть влияние градиента деформации на поляризацию, то в

изменении энтропии возникает еще одно слагаемое, описывающее флексоэлектрокалорический эффект.

Обсуждается влияние мультикалорического эффекта на потери и движение доменных стенок в сегнето-

электриках.

Работа выполнена при государственной финансовой поддержке ведущих университетов РФ (проект
074-U01).

1. Введение

Калорические эффекты (КЭ) заключаются в измене-

нии температуры или энтропии образца при приложении

или снятии внешнего поля. В настоящее время известно

три КЭ: эластокалорический (ЭлКЭ) [1], магнитокало-
рический [2] и электрокалорический (ЭКЭ) [3], которые
связаны соответственно с упругим, магнитным и элект-

рическим полем. Перечисленные эффекты считаются

весьма перспективными для практических приложений,

в особенности для твердотельного охлаждения, так как

удовлетворяют всем требованиям экологии. К сожале-

нию, в последние годы не наблюдается положительных

сдвигов в создании устройств, основанных на КЭ. Так,

построенный в 1991 г. твердотельный охладитель на

основе ЭКЭ [4] позволял получать разность температур

в 5◦C (по данным [5], еще бо́льшую — 10◦C), а для

аналогичного прототипа 2013 г. [6], т. е. спустя более

двадцати лет исследований и разработок, эта разность

составляла всего 6◦C. Аналогичным образом обстоят

дела и в случае магнитного охлаждения. Технические ха-

рактеристики бытового холодильника мощностью 600W,

построенного в 2002 г. [7], не удалось превзойти до

сих пор. Следовательно, новые подходы к моделиро-

ванию устройств, основанных на КЭ, являются весьма

актуальными. К одному из таких подходов следует

отнести использование не одного КЭ, а нескольких

одновременно [8,9], т. е. мультикалорического эффекта

(µКЭ). Основные положения термодинамики µКЭ были

разработаны в [10–12], а при учете градиентов обоб-

щенных координат — в [13]. Помимо перечисленных

основных калорических эффектов существуют еще три

КЭ, которые описывают результат попарного взаимо-

действия электрического, магнитного и упругого полей.

Эти эффекты называются пьезоэлектрокалорическим,

пьезомагнитокалорическим и магнитоэлектрокалориче-

ским. По причине наиболее сильного взаимодействия

упругого и электрического полей пьезоэлектрический

эффект, как правило, превосходит пьезомагнитный и,

тем более, магнитоэлектрический. Пьезомагнетики, а

также магнитострикционные и магнитоэлектрические

материалы, во-первых, встречаются гораздо реже пьезо-

электриков, а во-вторых, обладают более слабым взаи-

модействием. Кроме того, управление магнитным полем

в малых объемах является весьма трудной задачей.

Значит, использование магнитного поля для охлаждения

элементов электронной техники — наиболее перспек-

тивного направления твердотельного охлаждения — в

настоящий момент нецелесообразно. Вследствие этого

ограничимся рассмотрением только пьезоэлектрических

материалов. Более того, будем рассматривать только

линейные уравнения пьезоэлектричества [10], т. е. будем
пренебрегать эффектом электрострикции. Нелинейная

теория µКЭ в мультиферроиках рассмотрена в [14–16].
В работах [10–13] µКЭ рассматривался в неограничен-

ном теле. Основная цель настоящей работы — исследо-

вание µКЭ в слое.

Каждый пьезоэлектрик характеризуется тензором ди-

электрической восприимчивости χi j , упругими податли-

востями s i jkl и пьезоэлектрическими модулями di jk [10].
Зависимость перечисленных коэффициентов от темпера-

туры T и приводит к существованию КЭ в пьезоэлектри-

ке: ЭКЭ, ЭлКЭ и пьезоэлектрокалорического эффекта

(ПЭКЭ). Последний из перечисленных эффектов обус-

ловлен зависимостью взаимодействия электрического

и упругого полей от температуры, т. е. зависимостью

di jk(T ). Помимо пьезоэлектрического эффекта возмож-

но существование эффекта более высокого порядка —
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флексоэлектрического. Этот эффект представляет собой

появление поляризации, пропорциональной градиенту

деформации. Напомним, что пьезоэлектрический эф-

фект — это появление поляризации, пропорциональной

самой деформации. В отличие от пьезоэлектричества

флексоэлектричество существует в кристаллах произ-

вольной симметрии. Еще одной важной особенностью

флексоэлектрического эффекта является его усиление

при уменьшении размеров образца. Зависимость флек-

соэлектрических коэффициентов f i jkl от температуры

приводит к существованию еще одного КЭ — флек-

соэлектрокалорического (ФЭКЭ) [17]. К сожалению,

имеющиеся экспериментальные результаты измерения

флексоэлектрических коэффициентов не являются точ-

ными и позволяют определить f i jkl с точностью до

порядка [18–22]. Добавим также, что наличие произ-

водных более высокого порядка в дифференциальных

уравнениях, описывающих слой флексоэлектрика, тре-

бует дополнительных условий на границе слоя [23]. Из-

за сложности уравнений и граничных условий строгое

решение задачи о флексоэлектрическом слое пока не

получено. Ввиду этого в настоящей работе использу-

ется приближенное решение, и построенная на основе

экспериментальных данных [20–22] зависимость ФЭКЭ

от температуры является только оценкой указанного

эффекта.

2. Пьезоэлектрокалорический эффект
в слое

Уравнения электроупругости для пьезоэлектрика име-

ют вид

ui j = s i jklσkl + di jkEk , P = χi jE j + di jkσ jk, (1)

где σkl — тензор напряжений, Ek и Pk — векторы напря-

женности электрического поля и поляризации. Тензор

деформации ui j обычным образом связан с вектором

смещений ui : ui j = (ui, j + u j,i)/2. Здесь и далее ис-

пользуется соглашение Эйнштейна: по повторяющимся

индексам производится суммирование; индекс после за-

пятой означает дифференцирование по соответствующей

переменной (ui, j = ∂ui/∂x j). В качестве независимых

переменных выбрано электрическое поле Ei , темпера-

тура T и напряжения σi j . Из системы (1) определя-

ются тензор деформации ui j и поляризация P i . Будем

рассматривать трансверсально-изотропную (аксиально-
симметричную) среду, которая характеризуется двумя

диэлектрическими восприимчивостями (χ11, χ33), пятью
коэффициентами податливости (s11, s12, s13, s33, s44) и

тремя пьезоэлектрическими модулями (d31, d33, d15) [10].
В рассматриваемом случае основные уравнения для

µКЭ имеют вид [10]

dS = pi dEi + pi jdσi j, dT = −

T
C

(pi dEi + pi jdσi j). (2)

Здесь S — энтропия, pi = ∂P i/∂T — пироэлектри-

ческие коэффициенты, а pi j = ∂ui j/∂T коэффициенты

теплового расширения (пироэластические коэффициен-

ты), C — теплоемкость. Все перечисленные выше ко-

эффициенты вычисляются при постоянных Ei и σi j .

Уравнения (2) описывают два основных термодинами-

ческих процесса: изотермическое изменение энтропии и

адиабатическое изменение температуры. Отметим, что

dS и dT имеют разные знаки. В дальнейшем формулы

для dT , отличающиеся от формул для dS только множи-

телем T/C, будем опускать.

Вычисляя пирокоэффициенты из равенств (1), прихо-
дим к следующей формуле для дифференциала энтро-

пии:

dS = dSelectro + dSelasto + dSpiezo, (3)

где

dSelectro =
1

2

∂χ11

∂T
d(E2

1 + E2
2 ) +

1

2

∂χ33

∂T
dE2

3 , (4)

dSelasto =
1

2

∂s11
∂T

d(σ 2
11 + σ 2

22) +
1

2

∂s33
∂T

dσ 2
33

+
∂s12
∂T

dσ11σ22 +
∂s13
∂T

dσ33(σ11 + σ22)

+
∂s44
∂T

d(σ 2
13 + σ 2

23) +
∂(s11 − s12)

∂T
dσ 2

12, (5)

dSpiezo =
∂d31

∂T
d(σ11 + σ12)E3 +

∂d33

∂T
dσ33E3

+
∂d15

∂T
d(E2σ23 + E1σ13). (6)

В формулы (4)−(6) вошли производные по темпе-

ратуре от материальных констант, которые могут быть

измерены экспериментально [20–22]. Первые два слага-

емых в (3) описывают хорошо известные ЭКЭ и ЭлКЭ,

последнее — ПЭКЭ [13]. Первая часть в (3) квадратична
по электрическому полю, вторая — по напряжениям, а

третья линейна как по электрическому полю, так и по

упругим напряжениям. Естественно, что квадратичная

зависимость справедлива только при малых полях. При

значительных полях следует принимать во внимание

изменения диэлектрической проницаемости χi j с ро-

стом E j . Кроме того, при наличии спонтанных поля-

ризации и деформации в пирокоэффициенты следует

добавить производные от этих величин по температуре.

Все три эффекта обладают в общем случае анизотропи-

ей [24]. Заметим, что деление на три части в (3) весьма

условное, так как в нелинейном случае все три эффекта

сливаются в один — µКЭ.

Формулы (3)−(6) описывают µКЭ и его составные

части в неограниченном пьезоэлектрике. Перейдем к

рассмотрению пьезоэлектрического слоя. В этом слу-

чае все физические свойства зависят только от одной

координаты — x3, которую будем считать направлен-

ной перпендикулярно слою. В рамках принятой модели

зависимость µКЭ от толщины слоя отсутствует, поэто-

му рассмотрим разные способы возбуждения полей в
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слое пьезоэлектрика: электрическим, упругим и двумя

полями одновременно. Соответствующее изменение эн-

тропии будем обозначать dSE, dSσ , dSeσ . Вначале рас-

смотрим пьезоэлектрическое поле, создаваемое электри-

ческим, направленным по оси пьезоэлектрика: E3 = E ,
E1 = E2 = 0. Границы слоя считаем свободными от на-

пряжений, т. е. σi3 = 0 на границе. Отсюда и из урав-

нений (1) следует, что σi3 = 0 всюду, и единственными

отличными от нуля компонентами тензоров деформации

и напряжений будут

u33 =

(

d33 −
s13d31

s11 + s12

)

E3,

σ11 = σ22 =
−d31

s12 + s11
E3. (7)

Подставляя найденные значения (7) в (3)−(6), получаем

dSE =

(

1

2

∂χ33

∂T
+

∂(s11 − s12)
∂T

d2
33

s12 + s11

)

dE2
3 . (8)

По сравнению с ЭКЭ (4) в формуле (8) появилось

дополнительное слагаемое, связанное с температурной

зависимостью упругих податливостей и пьезомодулей.

Следующим рассмотрим случай, когда поля создаются

одноосным напряжением σ33 = σ , заданным на грани-

це слоя. Потенциал электрического поля на границах

считаем равным нулю. Тогда решение (1) с учетом

указанных граничных условий приводит к следующим

значениям ненулевых компонент тензоров деформации

и напряжений:

σ33 = σ, σ11 = σ22 =
−s13σ

2(s11 + s12)
,

u33 =

(

s33 −
s213

s11 + s12

)

σ, P3 =

(

d33 −
d31s13

s11 + s12

)

σ.

(9)

В результате подстановки (9) в (5) имеем

dSσ =

[

∂(s11 + s12)
∂T

s213
u(s11 + s12)2

+
1

2

∂s33
∂T

−

1

2

∂s13
∂T

s13
(s11 + s12)

]

dσ 2. (10)

Последним рассмотрим случай, когда одновременно

имеется электрическое поле E3 = E и одноосное на-

пряжение σ33 = σ . В этом случае формулы для элек-

трического и упругого полей получаются простым сум-

мированием (7) и (9), а изменение энтропии, которое

квадратично по полям, записывается в виде

dSEσ = dSE + dSσ +

(

∂d33

∂T
−

∂d31

∂T
s13

s11 + s12

)

dσE

−

∂d31

∂T
d31

s11 + s12
dE2. (11)

Рис. 1. Изменение температуры при пьезоэлектрокалори-

ческом эффекте в PZT-керамике для различных значений

электрического поля. Данные для расчетов взяты из [25].

Таким образом, при одновременном приложении элек-

трического и упругого полей происходит усиление КЭ,

которое описывается двумя последними слагаемыми

в (11), существующими благодаря взаимодействию элек-

трического и упругого полей. На основе формул (2)
и (11) по экспериментальным зависимостям входящих

в эту формулу коэффициентов [25] был произведен

расчет зависимости ПЭКЭ от температуры, представ-

ленной на рис. 1. Величина ПЭКЭ для PZT-керамики

(PZT — цирконат-титанат свинца) оказывается сравни-

мой с величиной гигантского ЭКЭ [26]. К сожалению,

температурный диапазон, в котором ПЭКЭ достигает

гигантских значений и который близок к температуре

фазового перехода, является весьма малым — порядка

20◦C. Отметим также, что температуры максимумов

ЭКЭ и ПЭКЭ различны, хотя и не сильно отличаются

друг от друга.

3. Флексоэлектрокалорический
эффект

На физические характеристики пьезоэлектрических

слоев влияют не только сами физические поля, но и

их градиенты [27]. Например, наличие градиента тем-

пературы ведет к необратимости тепловых процессов,

а его влияние на поляризацию приводит к появлению

термополяризационного эффекта [28]. Учет градиента

температуры при описании самого температурного поля

ведет к замене уравнений (2) на уравнение теплопровод-
ности [14,29]. Градиент деформации в поликристаллах

оказывает заметное влияние на их упругие парамет-

ры [30] и приводит к появлению флексоэлектрического

эффекта [17,18], т. е. к возникновению поляризации, вы-

званной этим градиентом. Для описания КЭ, связанных

с флексоэлектрическим, введем в рассмотрение свобод-
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ную энергию Гиббса [17,31]

F =
a i j

2
P i P j +

C i jkl

2
ui jukl − θi jkP i u jk

− f i jkl(Pku jk,l − ui jPk,l) − P iϕ,i −
ε0ϕ,iϕ,i

2
. (12)

Здесь C i jkl — модули упругости; a i j — тензор, обрат-

ный χi j ; θi jk — тензор, описывающий связь поляризации

и деформации; f i jkl — флексоэлектрические коэффи-

циенты; ε0 — диэлектрическая проницаемость вакуума.

В качестве независимых переменных выбран электри-

ческий потенциал ϕ и вектор смещений ui . Заметим,

что для неоднородных полей ни тензор деформаций, ни

тензор напряжений не являются независимыми величи-

нами [32].
Варьирование (12) приводит к обычным уравнениям

электростатики и теории упругости

Di,i = 0, σi j, j = 0, (13)

в которых электрическая индукция Di и электрическое

поле Ei определяются обычным образом

Di = P i + ε0Ei, Ei = −ϕ,i , (14)

а тензор напряжений σi j и поляризация P i задаются

равенствами

Ei = a i jP i − θi jku jk − f kli j ukl, j ,

σi j = C i jklukl − θi jk f k + f i jklPk,l . (15)

Первое из соотношений (15) определяет отклик поляри-

зации на электрическое поле, а также пьезоэлектриче-

ский и флексоэлектрический эффекты (второе и третье

слагаемое в правой части). Второе соотношение (15)
описывает обобщенный закон Гука, включающий обрат-

ные пьезо- и флексоэлектрический эффекты. Система

уравнений (13)−(15) полностью описывает электро-

упругое поле при наличии флексоэлектрического эф-

фекта. В общей ситуации ее решение является весьма

трудной задачей, но при малых флексоэлектрических

коэффициентах f i jkl их можно рассматривать как возму-

щение обычной задачи электроупругости. В этом случае

из уравнений (15) можно исключить поляризацию и

тензор деформации

P i = χi jE j + di jkσ jk + µkli j ukl, j,

ui j = s i jklσkl + di jkEk − νi jklPk,l . (16)

Уравнения (16) отличаются от исходных уравнений (1)
только последними малыми слагаемыми, в которые

входят флексоэлектрический тензор µkli j и флексоэла-

стический тензор νi jkl . Эти уравнения дают возможность

выписать вклад флексоэлектрических слагаемых на ос-

нове формулы (2). Более точные формулы для флек-

соэлектрокалорического эффекта могут быть получены

Рис. 2. Изменение температуры при флексоэлектрокалори-

ческом эффекте для пленки поливинилиденфторида (PVDF)
при внешнем электрическом поле 480 kV/cm и градиенте

деформации 1 cm−1 . Данные для расчетов взяты из [33].

непосредственно из свободной энергии (12). При варьи-

ровании (12) по температуре с учетом равенств (15)
получаем энтропию

S = −

∂a i j

∂T
P i P j

2
−

∂C i jkl

∂T
ui jukl

2
−

∂θi jk

∂T
P i u jk

−

∂ f i jkl

∂T
(Pkui j,l − ui jPk,l). (17)

Отметим, что в правую часть (17) входят только про-

изводные от материальных констант по температуре.

Первые три слагаемых отвечают за ЭКЭ, ЭлКЭ и ПЭКЭ.

Если считать влияние флексоэлектрического эффекта

малым f i jkl = 0, то приходим к полученным выше

формулам (3)−(6), (8), (10), (11). Новым в (17) является
только последнее слагаемое. При его варьировании по-

лучаем формулу, описывающую флексоэлектрическую

часть µКЭ (ФЭКЭ):

dSflexo = −

∂ f i jkl

∂T

[

(ui j,lχkm − Pk,ldi jm)dEm

+ (ui j,ldknm − s i jnmPk,l)dσmn

]

. (18)

На основе формул (2) и (18) по данным рабо-

ты [33] была построена температурная зависимость

ФЭКЭ (рис. 2). В отличие от ЭКЭ знак ФЭКЭ меняется

в зависимости от температуры. Также типичным для

ФЭКЭ является наличие двух экстремумов выше и

ниже температуры фазового перехода. Данный эффект

является малым и на три-четыре порядка меньше ЭКЭ

для тех же значений электрического поля. Однако

можно указать две области, где ФЭКЭ может быть

весьма значительным. Во-первых, на границе слоя и

подложки существуют деформации, вызванные рассо-

гласованием постоянных решетки (misfit strain). Эти
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деформации приводят к существованию градиента по-
рядка 2 · 106 m−1 [34]. Если предположить, что линейный
характер зависимости ФЭКЭ от деформации сохраняет-
ся и для таких градиентов, то можно сделать вывод, что
в приповерхностном слое толщиной несколько наномет-
ров изменение температуры при мгновенном изменении
электрического поля достигает 60◦C [35]. Отсюда следу-
ет, что для таких громадных градиентов линейная теория
флексоэлектрического эффекта непригодна, но при этом
выделение тепла в указанном слое может быть весьма
существенным. Заметим, что тепловыделение при КЭ
происходит не мгновенно, а в течение ∼ 10−7 s. Харак-
терное время тепловой релаксации для слоя толщиной
несколько нанометров составляет десятки пикосекунд.
Значит, процесс тепловыделения можно считать квази-
статическим. Следовательно, практически все выделя-
емое в слое тепло за счет процессов теплопереноса
успевает перейти в окружающую среду или в глубь
слоя. Изменение температуры при учете конечности
времени выделения тепла будет на несколько порядков
меньше указанного выше значения 60◦C. Во-вторых,
значительные градиенты деформации и поляризации воз-
никают вблизи доменных стенок. Иными словами, при
описании доменных стенок наряду с ЭКЭ [36] следует
учитывать и ФЭКЭ. Поскольку движение доменной
стенки сопровождается выделением или поглощением
тепла, для описания формы домена, возможно, следует
использовать задачу Стефана для уравнения теплопро-
водности. Укажем также еще одну область, где влия-
ние ФЭКЭ может быть заметным. Это расчет потерь
в диэлектрике. В настоящий момент существует две
гипотезы, подтвержденные экспериментально. Согласно
первой, потери вызываются преобразованием электри-
ческого поля в акустические волны и их последующим
излучением в окружающее пространство [37], а согласно
второй — ЭКЭ [36]. С нашей точки зрения, ФЭКЭ также
может вносить вклад в потери, особенно при наличии
доменных стенок.

4. Заключение

В настоящей работе рассмотрено обобщение теории
калорических эффектов для случая свободной энергии,
зависящей от градиента деформации. Показано, что
зависимость от температуры любых коэффициентов в
свободной энергии вносит вклад в мультикалорический
эффект. Подробно рассмотрены два эффекта: пьезоэлек-
трокалорический и флексоэлектрокалорический. Первый
эффект является гигантским и определяется темпера-
турной зависимостью пьезомодулей. Он может быть
использован при создании твердотельного охладителя.
Второй эффект обусловлен зависимостью от темпера-
туры флексоэлектрического коэффициента и на три-
четыре порядка меньше первого. Его преимуществами
являются существование в кристаллах произвольной
симметрии, а также его увеличение при уменьшении
размеров образца. Учет этого эффекта также необходим
при описании движения доменных стенок и поглощения
в диэлектриках.
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110, 094 108 (2011).
[26] A.S. Mischenko, Q. Zhang, J.F. Scott, R.W. Whatmore,

N.D. Mathur. Science 311, 1270 (2006).
[27] A.S. Starkov, O.V. Pakhomov, I.A. Starkov. Ferroelectrics 442,

10 (2013).
[28] А.Л. Холкин, В.А. Трепаков, Г.А. Смоленский. Письма в

ЖЭТФ 35, 103 (1982).
[29] S.F. Karmanenko, O.V. Pakhomov, A.M. Prudan, A.S. Starkov,

A. Eskov. J. Eur. Ceram. Soc. 27, 3109 (2007).
[30] V.P. Smyshlyaev, N.A. Fleck. J. Mech. Phys. Solids 44, 465

(1996).
[31] А.С. Старков, О.В. Пахомов, И.А. Старков. ЖЭТФ 143,

1144 (2013).
[32] Л.Д. Ландау, Е.М. Лифшиц. Теоретическая физика. Т. 7.

Теория упругости. Наука, М. (1987). 248 c.

[33] S. Poddar, S. Ducharme. J. Appl. Phys. 116, 114 105 (2014).
[34] D. Lee, A. Yoon, S.Y. Jang, J.-G. Yoon, J.-S. Chung, M. Kim,

J.F. Scott, T.W. Noh. Phys. Rev. Lett. 107, 057 602 (2011).
[35] A.S. Starkov, I.A. Starkov. Int. J. Solids Struct. 82, 65 (2016).
[36] M. Marvan, A.K. Jonscher, J. Fähnrich. J. Eur. Ceram. Soc.
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