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Аннотация Влияние одноосного сжимающего напряжения на электрокалорический эффект в 
двухслойной структуре на основе титаната бария исследовано при помощи термодинамического 
подхода Ландау-Гинзбурга. В качестве модельного материала использован титанат бария.  Показано, 
что электрокалорический эффект можно регулировать с помощью одноосного сжимающего 
напряжения.  Применение сжимающего напряжения является эффективным подходом для повышения 
электрокалорического эффекта в сегнетоэлектрической керамике. Сжимающее напряжение в 
рассматриваемой двухслойной магнитострикционно-сегнетоэлектрической структуре является 
следствием механически связанных слоев сегнетоэлектрика и магнитострикционного материала. 
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Введение 

Устройства для охлаждения широко используются в повседневной жизни, 
в частности для обеспечения надежности электронных устройств. Широко 
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используемые механизмы, действие которых основано на охлаждении методом 
циклического сжатия и расширения газа имеют ряд недостатков: низкая 
возможность интеграции, вредное воздействие на окружающую среду при 
использовании летучих материалов. В качестве альтернативы указанного метода 
охлаждения в настоящее время рассматриваются три эффекта в твердом теле [1, 
5]. Эти эффекты основаны на явлении изменении энтропии, связанного с 
переходом между упорядоченным и неупорядоченным состояниями, причем этот 
переход индуцируется внешним воздействием. Первый эффект заключается в том, 
что внешнее магнитное поле вызывает изменение намагниченности магнитного 
материала. Этот эффект известен под названием магнитокалорический эффект 
(МКЭ). В случае второго эффекта, известного как электрокалорический эффект 
(ЭКЭ) внешнее электрическое поле вызывает изменение поляризации 
сегнетоэлектрического материала. Третий эффект – барокалорический эффект 
(БКЭ) заключается в воздействии на материал гидростатического давления или 
эластокалорический эффект (ЭлКЭ), при котором материал подвергается 
одноосному механическому напряжению. При этом переход в упорядоченное 
состояние вызывает повышение температуры, а переход в неупорядоченное 
состояние вызывает понижение температуры.  

Для достижения высоких характеристик ЭКЭ в области комнатных 
температур важным инструментом является использование фазовых переходов, 
поскольку самый сильный ЭКЭ обычно наблюдается в области фазового перехода. 
Кроме того, для оптимизации характеристик ЭКЭ могут быть использованы такие 
приемы, как адаптация толщины пленки [1, 6-9], легирование [10], изменение 
анизотропииа материала [11], приложение одноосного механического напряжения, 
[12], или гидростатическое давление. 

В настоящее время перед физическим материаловедением стоит задача по 
разработке новых сегнетокерамических материалов, не содержащих в своем 
составе свинца, и постепенном вытеснении из керамической промышленности 
материалов, содержащих свинец. К таким материалам, относится керамика 
цирконата-титаната свинца Pb(Zr,Ti)O3 (ЦТС), широко используемая в 
разнообразных устройствах электронной техники. Необходимость перехода на 
бессвинцовые материалы обусловлена тем, что свинец является экологически 
загрязняющим химическим элементам. Среди множества возможных вариантов 
значительное внимание исследователей привлекла керамика на основе (Na,K)NbO3 
(НКН) (например, твердый раствор НКН-LiNbO3, НКН-LiTaO3, НКН-BaTiO3 и др.) 
привлекли главным образом по двум причинам: (i) пьезоэлектрические свойства 
существуют широкий диапазон температур и (ii) существует несколько возможностей 
замены и добавления. Интересная возможность возникает из-за того, что если 
можно найти бессвинцовую керамику с высоким ЭКЭ и объединить ее с магнитным 
материалом с высокими МКЭ, то можно получить значительный суммарный 
мультикалорический эффект. 
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Моделирование сегнетоэлектрического материала 

Рассмотрим слоистую структуру, состоящую из слоев сегнетоэлектрического 
материала и магнитоупорядоченного материала, имеющих идеальный механический 
контакт.  Рассмотрим одномерную модель слоистого материала [13], при этом 
полагаем, что размеры образца вдоль осей X и Y по сравнению с размером вдоль 
оси Z. В этом случае только одна компонента напряжения σ3 будет отлична от нуля. 

Плотность свободной энергии сегнетоэлектрика определяется следующим 
выражением [12]: 

F = Ff + Fe + Fes + FE,                                                (1) 

где Ff – энергия сегнетоэлектрического упорядочения, Fe – упругая энергия, Fes – 
энергия электрострикции, FE – энергия сегнетоэлектрика во внешнем электрическом 
поле.  

В качестве примера рассмотрим бессвинцовый сегнетоэлектрический 
материал – титанат бария. С точностью до восьмой степени компонентов 
поляризации энергия сегнетоэлектрического упорядочения приобретает форму:  

𝐹𝐹𝑓𝑓 = 𝑎𝑎1𝑃𝑃32 + 𝑎𝑎11𝑃𝑃34 + 𝑎𝑎111𝑃𝑃36 + 𝑎𝑎1111𝑃𝑃38                                (2) 

В уравнении (2) используются обозначения: P – поляризация, a1, …, a1111 – 
коэффициенты диэлектрической жесткости.  

Упругая энергия определяется выражением: 

𝐹𝐹𝑒𝑒 = 𝑐𝑐11
2

(𝑆𝑆12 + 𝑆𝑆22 + 𝑆𝑆32) + 𝑐𝑐12(𝑆𝑆1𝑆𝑆2 + 𝑆𝑆1𝑆𝑆3 + 𝑆𝑆2𝑆𝑆3) (3) 

где Si – компонента тензора напряжений, c11 и c12 – коэффициенты жесткости.  
Энергия электрострикции имеет вид 

𝐹𝐹𝑒𝑒𝑒𝑒 = −𝑞𝑞11𝑆𝑆3𝑃𝑃32 − 𝑞𝑞12(𝑆𝑆1 + 𝑆𝑆2)𝑃𝑃32, (4) 

где q11 и q12 коэффициенты электрострикции.  
Энергия сегнетоэлектрика во внешнем электрическом поле определяется 

выражением: 

FE = - P3 E3.                                                           (5) 

где E – внешнее электрическое поле. 
Компоненты механических напряжений и деформаций можно определить, 

используя граничные условия:  
𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝑆𝑆1

= 0, 

𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝑆𝑆2

= 0, 

𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝑆𝑆3

= 𝜎𝜎3.                                                           (6) 
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В выражениях (6) через σ3 обозначено механическое напряжение в 
сегнетоэлектрической фазе двухслойной структуры. 

Подстановка решений системы уравнений (6) в уравнение (1) приводит к 
следующему выражению: 

𝐹𝐹 = 𝑎𝑎1𝑃𝑃32 + 𝑏𝑏 𝑃𝑃34 + 𝑎𝑎111𝑃𝑃36 + 𝑎𝑎1111𝑃𝑃38 − 𝐸𝐸3𝑃𝑃3, (7) 

где
 

𝑏𝑏 =
2𝑎𝑎11𝑐𝑐112 + 2𝑐𝑐11𝑎𝑎11𝑐𝑐12 − 𝑐𝑐11𝑞𝑞112 − 2𝑐𝑐11𝑞𝑞122 + 4𝑞𝑞12𝑐𝑐12𝑞𝑞11 − 𝑞𝑞112𝑐𝑐12 − 4𝑎𝑎11𝑐𝑐122

2(𝑐𝑐11 + 2𝑐𝑐12)(𝑐𝑐11 − 𝑐𝑐12)
. 

Из уравнения (7) видно, что учет граничных условий ведет к перенормировке 
коэффициента сегнетоэлектрической жесткости для четвертого порядка 
поляризации в плотности свободной энергии.  

Для нахождения равновесной поляризации следует использовать уравнение: 
𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝑃𝑃3

= −𝐸𝐸3.                                                      (8) 

В уравнении (8) F определяется выражением (7). 
Равновесная поляризация опреляется выражением: 

𝑃𝑃3 = 1
2�3𝑎𝑎1111

�𝑟𝑟1 −
3(8 𝑏𝑏𝑎𝑎1111−3𝑎𝑎1112)

𝑟𝑟1
− 3𝑎𝑎111�

1
2�
, (9) 

где 

𝑟𝑟1 = {108𝑎𝑎1111( 𝑏𝑏𝑎𝑎111 − 2 𝑎𝑎1𝑎𝑎1111) − 27 𝑎𝑎1113 + 12√3[32 𝑏𝑏3𝑎𝑎1111 − 

−9 𝑏𝑏2𝑎𝑎1112 − 108𝑎𝑎1𝑎𝑎1111(𝑏𝑏𝑎𝑎111 − 𝑎𝑎1𝑎𝑎1111) + 27𝑎𝑎1𝑎𝑎1113 ]1 2� 𝑎𝑎1111}1 3� . 
 

Применение модели для двухслойной  
магнитострикционно-сегнетоэлектрической структуры 

Численные оценки для титаната бария выполнены для температуры Т=25°С. 
Полученные оценки основаны на следующих значениях коэффициентов ввыражении 
для плотности свободной энергии [10, 12, 14]: a1=4.124·105·(T – 115), a11=5.328·108, 
a111=1.294·109, a1111=3.863·1010, c11=1.755·1011, c12=8.464·1010, q11=1.203·1010, 
q12=−1.878·109. 

𝛥𝛥𝑇𝑇𝐸𝐸 = −�
𝑇𝑇
𝐶𝐶𝐸𝐸
𝜕𝜕𝑃𝑃3
𝜕𝜕𝜕𝜕

𝑑𝑑𝑑𝑑
𝐸𝐸

0
 

где СЕ – теплоемкость при постоянном электрическом поле. Производная от 
поляризации по температуре вычисляется при постоянных электрическом поле и 
механическом напряжении. 

Из данных рисунка 1 следует, что сжимающее напряжение 3 ГПа в 
двухслойной структуре на основе титаната бария приводит к увеличению ЭКЭ 
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приблизительно в 7 раз по сравнению со свободно стоящим слоем титаната бария в 
отсутствие сжимающего напряжения. 

 

Рисунок 1. Электрокалорический эффект в двухслойной структуре на основе титаната бария и 
магнитоупорядоченного материала для сжимающего напряжения в сегнетоэлектрической 
компоненте -3 ГПа (1) и в отдельно стоящем слое титаната бария в отсутствие сжимающего 
напряжения (2). Напряженность электрического поля равна 100 кВ/см 

 

Заключение 

Влияние одноосного сжимающего напряжения на электрокалорический 
эффект в двухслойной структуре на основе титаната бария исследовано 
при помощи термодинамического подхода Ландау-Гинзбурга. В качестве 
модельного материала использован титанат бария.  Показано, что 
электрокалорический эффект можно регулировать с помощью одноосного 
сжимающего напряжения.  Применение сжимающего напряжения является 
эффективным подходом для повышения электрокалорического эффекта 
в сегнетоэлектрической керамике. Сжимающее напряжение в рассматриваемой 
двухслойной магнитострикционно-сегнетоэлектрической структуре является 
следствием механически связанных слоев сегнетоэлектрика 
и магнитострикционного материала. Предполагается продолжить работу для 
выбора магнитной компоненты оптимального состава, позволяющую создать 
в сегнетоэлектрическом титанате бария необходимое механическое напряжение.  
Магнитная компонента должна обладать магнитокалорическим эффектом, 
а двухслойная структура при этом будет обладать повышенным 
мультикалорическим эффектом.  
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