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ÌÓËÜÒÈÊÀËÎ�È×ÅÑÊÈÉ ÝÔÔÅÊÒ Â ÒÂÅ�ÄÎÌ ÒÅËÅ:ÍÎÂÛÅ ÀÑÏÅÊÒÛÀ. Ñ. Ñòàðêîâ a*, È. À. Ñòàðêîâ baÈíñòèòóò õîëîäà è áèîòåõíîëîãèé,Ñàíêò-Ïåòåðáóðãñêèé Íàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé óíèâåðñèòåò ÈÒÌÎ191002, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, �îññèÿbSIX Researh Centre, Brno University of Tehnology61600, Brno, Czeh RepubliÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 21 ìàðòà 2014 ã.Ïðîâåäåíî òåîðåòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ìóëüòèêàëîðè÷åñêîãî ý��åêòà, ÿâëÿþùåãîñÿ ðåçóëüòàòîì âçàè-ìîäåéñòâèÿ ðàçëè÷íûõ êàëîðè÷åñêèõ ý��åêòîâ. Ê ðàíåå èçâåñòíûì ýëåêòðîêàëîðè÷åñêîìó, ìàãíèòîêàëî-ðè÷åñêîìó è ýëàñòîêàëîðè÷åñêîìó ý��åêòàì, ñóùåñòâóþùèì ïðè èçìåíåíèè ýëåêòðè÷åñêîãî, ìàãíèòíîãîè óïðóãîãî ïîëåé, äîáàâëåíû ý��åêòû, îáóñëîâëåííûå ïîïàðíûì âçàèìîäåéñòâèåì ïîëåé: ïüåçîìàãíèòî-êàëîðè÷åñêèé, ïüåçîýëåêòðîêàëîðè÷åñêèé è ìàãíèòîýëåêòðîêàëîðè÷åñêèé. Ïîêàçàíî, ÷òî äàííûå íîâûåý��åêòû îïðåäåëÿþòñÿ çàâèñèìîñòüþ îò òåìïåðàòóðû ïüåçîìàãíèòíûõ (ìàãíèòîñòðèêöèîííûõ), ïüåçî-ýëåêòðè÷åñêèõ (ýëåêòðîñòðèêöèîííûõ) è ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêèõ êîý��èöèåíòîâ. Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûìîöåíêàì, èçìåíåíèå ýíòðîïèè â èçîòåðìè÷åñêîì ïðîöåññå ïðè ìàãíèòîýëåêòðîêàëîðè÷åñêîì ý��åêòåäëÿ Cr2O3 ñîñòàâëÿåò 2�5 ìÄæ/êã�Ê. Ïîêàçàíî, ÷òî â ìóëüòèêàëîðè÷åñêèé ý��åêò äàþò âêëàä êàëîðè-÷åñêèå ý��åêòû, âûçâàííûå âëèÿíèåì ãðàäèåíòà îäíîãî èç ïîëåé íà äðóãèå ïîëÿ. Â êà÷åñòâå ïðèìåðàïîäðîáíî èññëåäîâàí îäèí èç òàêèõ ãðàäèåíòíûõ ý��åêòîâ � �ëåêñîêàëîðè÷åñêèé, çàêëþ÷àþùèéñÿ âèçìåíåíèè òåìïåðàòóðû è/èëè ýíòðîïèè ïðè ïðèëîæåíèè èëè ñíÿòèè ãðàäèåíòà äå�îðìàöèè. Èç âûâå-äåííûõ �îðìóë âûòåêàåò, ÷òî íàèáîëüøèå çíà÷åíèÿ óêàçàííîãî ý��åêòà ñëåäóåò îæèäàòü äëÿ âåùåñòâñ ñèëüíûìè òåìïåðàòóðíûìè çàâèñèìîñòÿìè �ëåêñîêàëîðè÷åñêîãî êîý��èöèåíòà, äèýëåêòðè÷åñêîé èëèìàãíèòíîé ïðîíèöàåìîñòè. �àññ÷èòàííîå íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èçìåíåíèå òåìïåðàòóðûäëÿ ñåãíåòîýëåêòðèêà�PMN îöåíèâàåòñÿ â 2�6 ìÊ ïðè ãðàäèåíòå äå�îðìàöèè â 1 ì�1. Êàê èçâåñòíî,âçàèìîäåéñòâèå ïîëåé ðàçëè÷íîé ïðèðîäû ïðèâîäèò ê ñèíåðãåòè÷åñêîìó ý��åêòó è ìóëüòèêàëîðè÷åñêèéý��åêò ìîæåò äîñòèãàòü çíà÷åíèé, êîòîðûå ïðèíÿòî íàçûâàòü ãèãàíòñêèìè, ÷òî ñóùåñòâåííî ðàñøèðÿåòâîçìîæíûå îáëàñòè åãî ïðèìåíåíèÿ.DOI: 10.7868/S00444510140800821. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ íàñòîÿùåå âðåìÿ èçâåñòíî òðè êàëîðè÷åñêèõý��åêòà (ÊÝ): ìàãíèòîêàëîðè÷åñêèé (ÌÊÝ) [1℄,ýëåêòðîêàëîðè÷åñêèé (ÝÊÝ) [2℄ è ýëàñòîêàëîðè÷å�ñêèé [3℄, êîòîðûé â ÷àñòíîì ñëó÷àå îäíîîñíîãî èëèãèäðîñòàòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ íàçûâàåòñÿ òàêæå áà�ðîêàëîðè÷åñêèì (ÁÊÝ) [4℄. Ýòè ý��åêòû çàêëþ�÷àþòñÿ â èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû è/èëè ýíòðîïèèïðè ïðèëîæåíèè èëè ñíÿòèè ìàãíèòíîãî, ýëåêòðè�÷åñêîãî èëè óïðóãîãî ïîëåé. Âåùåñòâî, îáëàäàþùååíå ìåíåå ÷åì äâóìÿ êàëîðè÷åñêèìè ý��åêòàìè, íà�*E-mail: ferroeletris�ya.ru

çûâàåòñÿ ìóëüòèêàëîðèêîì, à ý��åêò âçàèìîäåé�ñòâèÿ ÊÝ � ìóëüòèêàëîðè÷åñêèì ý��åêòîì (ìóëü�òèÊÝ) [4; 5℄. Ýòî îïðåäåëåíèå àíàëîãè÷íî îïðåäåëå�íèþ ìóëüòè�åððîèêà [6℄, è, ñëåäîâàòåëüíî, ìóëüòè�êàëîðèêè ÿâëÿþòñÿ ïîäêëàññîì ìóëüòè�åððîèêîâ,ñâîéñòâà êîòîðûõ çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû. Èíòåðåñê ìóëüòèêàëîðèêàì âûçâàí òåì îáñòîÿòåëüñòâîì,÷òî âçàèìîäåéñòâèå ïîëåé ðàçëè÷íîé ïðèðîäû ìî�æåò ïðèâîäèòü ê ñèëüíîìó óâåëè÷åíèþ ÊÝ [7, 8℄ è,âñëåäñòâèå ýòîãî, ìóëüòèêàëîðèêè ÿâëÿþòñÿ ÷ðåçâû�÷àéíî ïåðñïåêòèâíûìè ìàòåðèàëàìè, íàïðèìåð, äëÿñîçäàíèÿ òâåðäîòåëüíîãî îõëàäèòåëÿ [8, 9℄.Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ òåðìîäèíàìè�÷åñêîå îïèñàíèå ìóëüòèÊÝ è âõîäÿùèõ â íåãî íî�âûõ ÊÝ.297



À. Ñ. Ñòàðêîâ, È. À. Ñòàðêîâ ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 2 (8), 20142. ÒÅ�ÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÎÑÍÎÂÛÎÏÈÑÀÍÈß ÌÓËÜÒÈÊÀËÎ�È×ÅÑÊÎ�ÎÝÔÔÅÊÒÀÏóñòü íàõîäÿùàÿñÿ â ðàâíîâåñèè òåðìîäèíàìè�÷åñêàÿ ñèñòåìà îïèñûâàåòñÿ n îáîáùåííûìè ñèëà�ìè xi è îáîáùåííûìè êîîðäèíàòàìè Xi (i = 1,2; : : : ; n;), à òàêæå ñâîáîäíîé ýíåðãèåé �èááñà F , ñâÿ�çàííîé ñ âíóòðåííåé ýíåðãèåé U ñîîòíîøåíèåìF = U � TS �Xixi: (1)Çäåñü T � òåìïåðàòóðà, S � ýíòðîïèÿ è èñïîëüçî�âàíî ñîãëàøåíèå Ýéíøòåéíà: ïî ïîâòîðÿþùèìñÿ èí�äåêñàì ïðîâîäèòñÿ ñóììèðîâàíèå. Âíà÷àëå ðàññìîò�ðèì ñëó÷àé, êîãäà âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ çàâèñèò òîëü�êî îò òåìïåðàòóðû, îáîáùåííûõ ñèë è îáîáùåííûõêîîðäèíàò: U = U(T; xi; Xj): (2)Òîãäà èç óñëîâèÿ ýêñòðåìàëüíîñòè F âûòåêàþò ñîîò�íîøåíèÿ [10℄ S = ��F�T ; xi = �F�Xi ; (3)à äè��åðåíöèàë ýíòðîïèè èìååò âèädS = �S�T dT + �S�xi dxi: (4)Ó÷èòûâàÿ ñâÿçü ýíòðîïèè è ñâîáîäíîé ýíåðãèè (3),îïðåäåëåíèå òåïëîåìêîñòè C ïðè ïîñòîÿííûõ ñè�ëàõ xi, à òàêæå ðàâåíñòâà Ìàêñâåëëà �S=�xi == �Xi=�T [10℄, ïåðåïèøåì (4) â âèäådS = CT dT + �Xi�T dxi: (5)Èç (5) ëåãêî ïîëó÷èòü óðàâíåíèÿ äëÿ îñíîâíûõòåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Êàê õîðîøî èçâåñò�íî, ðàáîòà ëþáîé òåïëîâîé ìàøèíû îñíîâàíà íà òåð�ìîäèíàìè÷åñêèõ öèêëàõ, ñðåäè êîòîðûõ íàèáîëååðàñïðîñòðàíåí öèêë Êàðíî, ñîñòîÿùèé èç äâóõ àäèà�áàò è äâóõ èçîòåðì. Ñëåäîâàòåëüíî, ïåðâîî÷åðåäíîéòåîðåòè÷åñêîé çàäà÷åé ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå ýòèõïðîöåññîâ. Äëÿ àäèàáàòè÷åñêîãî ïðèðàùåíèÿ òåìïå�ðàòóðû �T abad ïðè èçìåíåíèè ñèë îò ya äî êîíå÷íîãîçíà÷åíèÿ yb èìååì�T abad = � bZa TC �Xi�T dxi: (6)Èçîòåðìè÷åñêîå ïðèðàùåíèå ýíòðîïèè îïèñûâàåòñÿ�îðìóëîé �Sabist = bZa �Xi�T dxi: (7)

Åñëè ââåñòè ïèðîêîý��èöèåíòû qi = �Xi=�T è êà�ëîðè÷åñêèå êîý��èöèåíòû i = �qiT=C, òî ðàâåí�ñòâà (6), (7) ìîãóò áûòü ïåðåïèñàíû â âèäådT abad = i dxi; dSabist = qi dxi: (8)Îòìåòèì, ÷òî îñíîâíûå �îðìóëû (6)�(8) äëÿ ìóëü�òèÊÝ â òîì èëè èíîì âèäå ïðèñóòñòâóþò â ðàáîòàõ[4; 5; 10℄, íî ïðèâåäåííûå íèæå âûêëàäêè ÿâëÿþòñÿíîâûìè.Ââåäåì ìàòðèöó �åññå îò ñâîáîäíîé ýíåðãèè H ñýëåìåíòàìè Hij = �2F=�Xi�Xj : (9)Âçàèìîäåéñòâèå ïîëåé ðàçëè÷íîé ïðèðîäû îïèñû�âàåòñÿ âíåäèàãîíàëüíûìè ýëåìåíòàìè ìàòðèöû H .Îïðåäåëèì òàêæå ñòîëáåö ïèðîêîý��èöèåíòîâ Q == (q1; q2; : : : ; qn)tr, ñòîëáåö L îò ñìåøàííûõ ïðîèç�âîäíûõ ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïî êîîðäèíàòàì è òåìïå�ðàòóðå,L = � �2F�X1�T ; �2F�X2�T ; : : : ; �2F�Xn�T �tr ; (10)è ñòðîêó äè��åðåíöèàëîâ dx = (dx1; dx2; : : : ; dxn),ãäå èíäåêñ ¾tr¿ îçíà÷àåò òðàíñïîíèðîâàíèå. Äëÿ íà�õîæäåíèÿ ïèðîêîý��èöèåíòîâ ïðîäè��åðåíöèðó�åì îáå ÷àñòè âòîðîãî ðàâåíñòâà â (3) ïî òåìïåðàòó�ðå. Â ðåçóëüòàòå äëÿ ñòîëáöà ïèðîêîý��èöèåíòîâ Qèìååì ñîîòíîøåíèåQ = �H�1L; (11)êîòîðîå ïîçâîëÿåò ïåðåïèñàòü (8) â âèäådT abad = TC dxH�1L; dSabist = �dxH�1L: (12)Ôîðìóëû (11), (12) ïîçâîëÿþò ïî èçâåñòíîìóçíà÷åíèþ ñâîáîäíîé ýíåðãèè âèäà (1) ïîëíîñòüþîïèñàòü ìóëüòèÊÝ. Ìàòðè÷íûé õàðàêòåð ðàâåí�ñòâà (11) óêàçûâàåò íà âçàèìíîå âëèÿíèè ïîëåé íàòåïëîâûå ïðîöåññû. Â òî÷êàõ, ãäå detH = 0, óêà�çàííûå �îðìóëû íåïðèãîäíû, òàê êàê ïèðîêîý��è�öèåíòû îáðàùàþòñÿ â áåñêîíå÷íîñòü. Äëÿ ñåãíåòî�ýëåêòðèêà ïðèâåäåííîå ðàâåíñòâî âûïîëíÿåòñÿ ïðèêîýðöèòèâíîì çíà÷åíèè ïîëÿ. Ôîðìàëüíàÿ íåîãðà�íè÷åííîñòü ïèðîêîý��èöèåíòîâ ïðèâîäèò ê íåîá�õîäèìîñòè ó÷åòà äîïîëíèòåëüíûõ ñëàãàåìûõ â (1),â ÷àñòíîñòè ïèðîòîêà [11℄. Ïðè ó÷åòå íîâûõ ñëàãà�åìûõ, ïèðîêîý��èöèåíòû, êàê íåòðóäíî ïîêàçàòü,îñòàþòñÿ êîíå÷íûìè, íî ïðèíèìàþò áîëüøèå çíà÷å�íèÿ. Íåñìîòðÿ íà âîçìîæíîñòü ñóùåñòâåííîãî óñè�ëåíèÿ ÊÝ â òàêèõ òî÷êàõ, â äàëüíåéøåì áóäåì ïî�ëàãàòü, ÷òî detH 6= 0.298



ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 2 (8), 2014 Ìóëüòèêàëîðè÷åñêèé ý��åêò â òâåðäîì òåëå : : :Äëÿ èëëþñòðàöèè ñêàçàííîãî âûøå ðàññìîòðèìâ êà÷åñòâå ïðèìåðà ñëó÷àé n = 3, êîãäà âñå âåëè�÷èíû, îïèñûâàþùèå ïîëÿ, ÿâëÿþòñÿ ñêàëÿðíûìè.Íåçàâèñèìûìè ïåðåìåííûìè â ýòîì ñëó÷àå ÿâëÿþò�ñÿ àáñîëþòíûå âåëè÷èíû íàïðÿæåííîñòåé ýëåêòðè�÷åñêîãî E è ìàãíèòíîãî H ïîëåé è äàâëåíèå p, àîáîáùåííûìè ñèëàìè � ìîäóëè âåêòîðîâ ïîëÿðèçà�öèè P è íàìàãíè÷åííîñòè M è èçìåíåíèå îáúåìàV [10℄: y1 = E; y2 = H; y3 = p;x1 = P; x2 =M; x3 = V: (13)Â ñàìîì ðàñïðîñòðàíåííîì ñëó÷àå çàâèñèìîñòüñòîëáöîâ îáîáùåííûõ ñèë x = (E;H; P )tr è îáîá�ùåííûõ êîîðäèíàò X = (P;M; V )tr ìîæíî ïðèíÿòüëèíåéíîé: X = �x. Ìàòðèöó îáîáùåííîé âîñïðèèì�÷èâîñòè � çàïèøåì â âèäå� = 0B��E � ÆE� �M ÆHÆE ÆH �k1CA ; (14)ãäå �E , �M � ýëåêòðè÷åñêàÿ è ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì�÷èâîñòè, ÆE , ÆH � ïüåçîýëåêòðè÷åñêèé è ïüåçîìàã�íèòíûé êîý��èöèåíòû, � � ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêèéêîý��èöèåíò [12℄. Âåëè÷èíà k íàçûâàåòñÿ êîý��è�öèåíòîì âñåñòîðîííåãî ñæàòèÿ [13℄. Ýëåìåíòû ìàò�ðèöû � ìîãóò çàâèñåòü îò âíåøíèõ ñèë x. Êàê óæåîòìå÷àëîñü âûøå, âíåäèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû ìàò�ðèöû � îïèñûâàþò âçàèìîäåéñòâèå ïîëåé ðàçëè÷íîéïðèðîäû è ïðèâîäÿò ê ïîÿâëåíèþ íîâûõ êàëîðè÷å�ñêèõ ý��åêòîâ.Èç (6), (7) è (14) âûòåêàþò âûðàæåíèÿ äëÿ àäèà�áàòè÷åñêîãî èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû,dTad = �TC ���E�T E2 + ��M�T H2 � �k�T p2 ++ 2���T EH + 2�ÆE�T Ep+ 2�ÆH�T pH� ; (15)è èçîòåðìè÷åñêîãî èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè,dSist = ���E�T E2 + ��M�T H2 � �k�T p2 ++ 2���T EH + 2�ÆE�T Ep+ 2�ÆH�T pH� : (16)Îáñóäèì ïîëó÷åííûå �îðìóëû äëÿ ìóëü�òèÊÝ. Ïåðâûå òðè ñëàãàåìûõ â ïðàâûõ ÷àñòÿõðàâåíñòâ (15) è (16) îïèñûâàþò îáû÷íûå êàëîðè÷å�ñêèå ý��åêòû: ñîîòâåòñòâåííî ÝÊÝ, ÌÊÝ è ÁÊÝ.
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�èñ. 1. Çàâèñèìîñòü èçîòåðìè÷åñêîãî èçìåíåíèÿýíòðîïèè îò òåìïåðàòóðû ïðè ÌÝÊÝ äëÿ ìóëüòè-�åððîèêà Cr2O3. Äàííûå äëÿ ðàñ÷åòà âçÿòû èç ðà-áîòû [15℄; E = 4:8 � 107 Â/ì, H = 4 � 106 À/ìÂ ñâîþ î÷åðåäü, ïîñëåäíèå òðè ñëàãàåìûõ îïðåäåëÿ�þòñÿ âçàèìîäåéñòâèåì ýëåêòðè÷åñêèõ, ìàãíèòíûõ èóïðóãèõ ïîëåé. Ïðè ýòîì îòñóòñòâóåò ñëàãàåìîå, ãäåâñå òðè âçàèìîäåéñòâèÿ ó÷àñòâóþò îäíîâðåìåííî.Çíà÷èò, â ðàññìàòðèâàåìîì ëèíåéíîì ïðèáëèæåíèèïîëÿ âçàèìîäåéñòâóþò òîëüêî ïîïàðíî. Çàâèñè�ìîñòü ÝÊÝ è ÌÊÝ îò ïðèëîæåííîãî äàâëåíèÿèçâåñòíà óæå äàâíî [14℄, à ó÷åò âçàèìîäåéñòâèÿýëåêòðè÷åñêèõ è ìàãíèòíûõ ïîëåé äëÿ ÊÝ ïðî�âåäåí âïåðâûå. Ýòî âçàèìîäåéñòâèå îïèñûâàåòñÿñëàãàåìûì, ïðîïîðöèîíàëüíûì ïðîèçâåäåíèþ íà�ïðÿæåííîñòåé ýëåêòðè÷åñêîãî è ìàãíèòíîãî ïîëåé èïðîèçâîäíîé ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêîãî êîý��èöèåíòàïî òåìïåðàòóðå:dTMEad = �2TC ���T EH; dSMEist = 2���T EH: (17)Èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû èëè ýíòðîïèè (17), îáóñëîâ�ëåííîå âçàèìîäåéñòâèåì ýëåêòðè÷åñêîãî è ìàãíèòíî�ãî ïîëåé, áóäåì íàçûâàòü ìàãíèòîýëåêòðîêàëîðè÷å�ñêèì ý��åêòîì (ÌÝÊÝ). Äëÿ ñóùåñòâîâàíèÿ äàí�íîãî ý��åêòà íåîáõîäèìî íàëè÷èå çàâèñèìîñòè ìàã�íèòîýëåêòðè÷åñêîãî êîý��èöèåíòà � îò òåìïåðàòó�ðû. �åçóëüòàòû ðàñ÷åòà çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ ýí�òðîïèè ïðè ÌÝÊÝ äëÿ Cr2O3 [15℄ îò òåìïåðàòóðûïðèâåäåíû íà ðèñ. 1. Íàèáîëüøèõ àáñîëþòíûõ çíà�÷åíèé âåëè÷èíà �Sist = 6:5 ìÄæ/êã�Ê äîñòèãàåòïðè 300 Ê. Íàïîìíèì, ÷òî íàèáîëüøåå çíà÷åíèå ìàã�íèòîýëåêòðè÷åñêèé êîý��èöèåíò â Cr2O3 ïðèíèìà�åò ïðè òåìïåðàòóðå 260 Ê [16℄. Ïðè ñîïîñòàâèìûõìàãíèòíûõ ïîëÿõ âåëè÷èíà ÌÊÝ â Gd5(Si2Ge2) [1℄299



À. Ñ. Ñòàðêîâ, È. À. Ñòàðêîâ ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 2 (8), 2014íà òðè-÷åòûðå ïîðÿäêà áîëüøå, ò. å. ÌÝÊÝ â îêè�ñè õðîìà âåñüìà ìàë. Â òî æå âðåìÿ äëÿ êîìïî�çèòíûõ ìóëüòè�åððîèêîâ, ó êîòîðûõ � â 1000 ðàçáîëüøå ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêîãî êîý��èöèåíòà äëÿCr2O3 [17℄, ñëåäóåò îæèäàòü ïðîïîðöèîíàëüíîãî óâå�ëè÷åíèÿ ÌÝÊÝ. Òåì íå ìåíåå, íåñìîòðÿ íà âîçìîæ�íîñòü ñîçäàíèÿ ìóëüòè�åððîèêîâ ñî çíà÷èòåëüíûìÌÝÊÝ, âîïðîñ èõ ïðèìåíåíèÿ äëÿ òâåðäîòåëüíîãîîõëàæäåíèÿ îñòàåòñÿ îòêðûòûì. Îñíîâíûå ïðîáëå�ìû âîçíèêàþò èç-çà íåîáõîäèìîñòè ñîçäàíèÿ ìàã�íèòíîãî ïîëÿ â ìàëîé îáëàñòè. Êðîìå òîãî, íåçàâè�ñèìîå óïðàâëåíèå ýëåêòðè÷åñêèì è ìàãíèòíûì ïî�ëÿìè òàêæå òðåáóåò ñåðüåçíîé ïðîðàáîòêè. Íà íàøâçãëÿä, áîëåå ïåðñïåêòèâíûì ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâà�íèå âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ñ óïðóãèì.Ýòî âçàèìîäåéñòâèå îïèñûâàåòñÿ ñëåäóþùèìè ñëà�ãàåìûìè â âûðàæåíèÿõ (15) è (16):dT pEad = �2TC �ÆE�T Ep; dSpEist = 2�ÆE�T Ep: (18)Èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû èëè ýíòðîïèè (18), îáó�ñëîâëåííîå âçàèìîäåéñòâèåì ýëåêòðè÷åñêîãî è óïðó�ãîãî ïîëåé, áóäåì íàçûâàòü ïüåçîýëåêòðîêàëîðè÷å�ñêèì ý��åêòîì (ÏÝÊÝ). Äëÿ åãî ñóùåñòâîâàíèÿíåîáõîäèìà çàâèñèìîñòü ïüçîýëåêòðè÷åñêîãî ìîäó�ëÿ ÆE îò òåìïåðàòóðû. Ýòà çàâèñèìîñòü äåéñòâè�òåëüíî ñóùåñòâóåò, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ìíîãî÷èñ�ëåííûìè ýêñïåðèìåíòàìè [14; 18℄. Áîëåå òîãî, ñàìàÿñèëüíàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü óïðóãèõ ïîñòî�ÿííûõ èìååò ìåñòî âáëèçè ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîãîèëè �åððîìàãíèòíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà, ãäå íàèáî�ëåå ñèëüíû ñîîòâåòñòâåííî ÝÊÝ èëè ÌÊÝ. ÈìåííîÏÝÊÝ, íà íàø âçãëÿä, è ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ïðèâëå�êàòåëüíûì ñ òî÷êè çðåíèÿ âîçìîæíûõ ðåàëèçàöèé âïðèëîæåíèÿõ â áëèæàéøèå ãîäû.Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåí ãðà�èê çàâèñèìîñòè èç�ìåíåíèÿ ýíòðîïèè îò òåìïåðàòóðû ïðè ÏÝÊÝ âPb(Zr,Ti)O3 (PZT). Òàêèå ý��åêòû ïðèíÿòî íàçû�âàòü ãèãàíòñêèìè [19℄. Âû÷èñëåíèÿ ïðîâîäèëèñü ïîäàííûì ðàáîòû [20℄ ïðè òîé æå ðàçíîñòè çíà÷å�íèé ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ 480 êÂ/ñì è ïðè äàâëåíèè0.3 �Ïà. Îòìåòèì, ÷òî òåìïåðàòóðíûé äèàïàçîí, âêîòîðîì ñóùåñòâóåò ÏÝÊÝ, äëÿ PZT ñóùåñòâåííîìåíüøå äèàïàçîíà ñóùåñòâîâàíèÿ ÝÊÝ. Êðîìå òî�ãî, ðàçëè÷àþòñÿ òî÷êè ìàêñèìóìîâ ýòèõ ý��åêòîâ(515 Ê äëÿ ÝÊÝ è 509 Ê äëÿ ÏÝÊÝ). Ïðèâåäåííûåðàñ÷åòû ìîæíî ñ÷èòàòü îöåíî÷íûìè, òàê êàê â ðà�áîòå [19℄ èññëåäîâàëàñü ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ ïëåí�êà òîëùèíîé 350 íì, à ïðèâåäåííûå âûøå �îðìóëûâûâåäåíû äëÿ íåîãðàíè÷åííîãî ïüåçîýëåêòðèêà. Âû�ðàæåíèÿ, àíàëîãè÷íûå (18), ìîæíî çàïèñàòü è äëÿïüåçîìàãíèòîêàëîðè÷åñêîãî ý��åêòà.
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü èçîòåðìè÷åñêîãî èçìåíåíèÿýíòðîïèè îò òåìïåðàòóðû ïðè ÏÝÊÝ äëÿ êåðàìèêèPZT [20℄3. Ó×ÅÒ ��ÀÄÈÅÍÒÍÛÕ ÑËÀ�ÀÅÌÛÕ ÂÑÂÎÁÎÄÍÎÉ ÝÍÅ��ÈÈÏåðåéäåì òåïåðü ê îïèñàíèþ áîëåå îáùåãî âàðè�àíòà ìóëüòèÊÝ, êîãäà ïîìèìî ñàìèõ îáîáùåííûõêîîðäèíàò âî âíóòðåííþþ ýíåðãèþ âõîäÿò èõ ïðî�èçâîäíûå, U = U(T; xk; Xi; Xi;j). Çäåñü è äàëåå èí�äåêñ ïîñëå çàïÿòîé îçíà÷àåò äè��åðåíöèðîâàíèå ïîñîîòâåòñòâóþùåé ïåðåìåííîé, Xi;j = �Xi=�xj . Èíà�÷å ãîâîðÿ, ìû ïåðåõîäèì ê èññëåäîâàíèþ ñèòóàöèè,êîãäà ó÷èòûâàåòñÿ âëèÿíèå ãðàäèåíòîâ Xi íà ñàìèâåëè÷èíû Xj ; i 6= j, ïðè÷åì âëèÿíèå Xi;j íà îáîá�ùåííóþ êîîðäèíàòó Xi íå áóäåì ðàññìàòðèâàòü âêà÷åñòâå íîâîãî ý��åêòà. Ïðè ðàññìîòðåíèè âçàè�ìîäåéñòâèÿ ÷åòûðåõ ïîëåé � òåìïåðàòóðíîãî, ýëåê�òðè÷åñêîãî, ìàãíèòíîãî è óïðóãîãî � ñóùåñòâóåò 12óêàçàííûõ ý��åêòîâ. ×àñòü èç ýòèõ ý��åêòîâ ïåðå�÷èñëåíà â ðàáîòå [21℄. Ê íèì îòíîñèòñÿ, íàïðèìåð,òåðìîïîëÿðèçàöèîííûé [22℄, îïèñûâàþùèé âëèÿíèåãðàäèåíòà òåìïåðàòóðû íà ïîëÿðèçàöèþ. Äëÿ ýòèõý��åêòîâ ñîîòíîøåíèÿ Ìàêñâåëëà íå âûïîëíÿþòñÿè óðàâíåíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ Xi íàõîäèòñÿ íå ïðî�ñòûì äè��åðåíöèðîâàíèåì ñâîáîäíîé ýíåðãèè, à èçâàðèàöèîííûõ ïðèíöèïîâ. Íàïðèìåð, âòîðîå ðàâåí�ñòâî â (3) ñëåäóåò çàìåíèòü íà áîëåå îáùååxi = �F�Xi � ��xj �F�Xi;j : (19)Ïîñêîëüêó ïðîèçâîäíûå ïî òåìïåðàòóðå â ðàññìàò�ðèâàåìîé ñâîáîäíîé ýíåðãèè îòñóòñòâóþò, ýíòðîïèþïî-ïðåæíåìó ìîæíî íàõîäèòü ïî ïåðâîé èç �îðìóë(3), íî ïîä ïðîèçâîäíîé ïî òåìïåðàòóðå ñëåäóåò ïî�íèìàòü ïîëíóþ ïðîèçâîäíóþ300



ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 2 (8), 2014 Ìóëüòèêàëîðè÷åñêèé ý��åêò â òâåðäîì òåëå : : :S = ��F�T � �F�Xi �Xi�T � �F�Xij �Xi;j�T : (20)Äè��åðåíöèàë ýíòðîïèè â ýòîì ñëó÷àå èìååò âèädS = ��S�T + �S�Xi �Xi�T + �F�Xij �Xi;j�T � dT ++� �S�xi + �S�XjXj;i + �S�Xj;kXj;ik� dxi: (21)Îòñþäà, ñ ó÷åòîì �îðìóëû äëÿ äè��åðåíöèàëà�óíêöèèXi;j , âûòåêàþò �îðìóëû äëÿ èçìåíåíèé ýí�òðîïèè â èçîòåðìè÷åñêîì ïðîöåññå è òåìïåðàòóðû âàäèàáàòè÷åñêîì ïðîöåññå, âûçâàííûõ íàëè÷èåì ãðà�äèåíòíûõ ÷ëåíîâ â ñâîáîäíîé ýíåðãèè,�T gradab = � bZa TC �S�Xi;j dXij ; (22)�Sgradab = bZa �S�Xij dXij : (23)Èç óêàçàííûõ âûøå 12 ãðàäèåíòíûõ ý��åêòîâðàññìîòðèì òîëüêî �ëåêñîýëåêòðè÷åñêèé ý��åêò(ÔÝÝ). Âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðè÷åñêîãî è óïðóãî�ãî ïîëåé (ïüåçîýëåêòðè÷åñêèé è îáðàòíûé ïüåçî�ýëåêòðè÷åñêèé ý��åêòû) ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ñèëü�íûì èç òðåõ ïîïàðíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ñëåäîâà�òåëüíî, ÏÝÊÝ ÿâëÿåòñÿ ñàìûì áîëüøèì èç òðåõÊÝ, îáóñëîâëåííûõ âçàèìîäåéñòâèåì ïîëåé. Åñòå�ñòâåííî îæèäàòü, ÷òî êàëîðè÷åñêèé ý��åêò, ñâÿçàí�íûé ñ ÔÝÝ, òàêæå áóäåò íàèáîëåå çàìåòíûì èç 12ãðàäèåíòíûõ ý��åêòîâ. Íàçîâåì ýòîò ý��åêò �ëåê�ñîêàëîðè÷åñêèì (ÔÊÝ). Îòìåòèì òàêæå, ÷òî �ëåê�ñîýëåêòðè÷åñêèå êîý��èöèåíòû ìîãóò ñèëüíî çàâè�ñåòü îò òåìïåðàòóðû [22℄. Ââèäó ýòîãî â êà÷åñòâåïðèìåðà èñïîëüçîâàíèÿ �îðìóë (22), (23) ðàññìîò�ðèì ÔÊÝ. Â ýòîì ñëó÷àå n = 10, à ñâîáîäíàÿ ýíåð�ãèÿ èìååò âèä [23, 24℄F = ��1ij PiPj2"0 +ijkl2 ui;juk;l�fijklPkui;jl�PiEi; (24)ãäå Pi � êîìïîíåíòû âåêòîðà ïîëÿðèçàöèè, "0 � äè�ýëåêòðè÷åñêàÿ ïîñòîÿííàÿ, �ij � êîìïîíåíòû òåíçî�ðà äèýëåêòðè÷åñêîé âîñïðèèì÷èâîñòè, ui � êîìïî�íåíòû âåêòîðà ñìåùåíèÿ, à fijkl � �ëåêñîýëåêòðè�÷åñêèé òåíçîð. Äëÿ óïðîùåíèÿ ïîñëåäóþùèõ ðàññó�æäåíèé â (24), ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàáîòàìè [23, 24℄, îò�áðîøåíà ÷àñòü ñëàãàåìûõ, êîòîðûå âëèÿþò òîëüêîíà ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ. Âàðüèðîâàíèå (8) ïî fPi; uigïðèâîäèò ê óðàâíåíèÿìPj = "0�kjEk + �ikjmui;km; �ij;j = 0; (25)

ãäå ââåäåíû îáîçíà÷åíèÿ�ikjm = "0�ijfikjm; �ij = ijkluk;l + fijklPk;l:Ñîîòíîøåíèå (25) ïîçâîëÿåò êà÷åñòâåííî îöåíèòü âå�ëè÷èíó ÔÊÝ.Ïðåäñòàâèì ïîëÿðèçàöèþ â âèäå ñóììû äâóõ ñëà�ãàåìûõ, Pj = P elj + P flexj ; (26)ò. å. ñëàãàåìîãî P elj = "0�kjEk, îïðåäåëÿåìîãî ýëåêò-ðè÷åñêèì ïîëåì, è ñëàãàåìîãî P flexj = �ikjmui;km,çàäàþùåãîñÿ ãðàäèåíòîì äå�îðìàöèè. Íàïðÿæåí�íîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ñâÿçàíà ñ ïîòåíöèàëîìîáû÷íûì ñîîòíîøåíèåì Ei = �';i, à òåíçîð íàïðÿ�æåíèé çàäàåòñÿ óðàâíåíèåì áîëåå ñëîæíûì, ÷åì âîáû÷íîé òåîðèè óïðóãîñòè [25℄. Óðàâíåíèÿ (25) ñîâ�ïàäàþò ñî ñòàíäàðòíûìè óðàâíåíèÿìè ýëåêòðîñòà�òèêè è òåîðèè óïðóãîñòè, íî ðåøàòü ýòè óðàâíåíèÿñëåäóåò ïðè íàëè÷èè ñîîòíîøåíèé (25), (26), ó÷è�òûâàþùèõ ÔÝÝ. Ñîîòíîøåíèÿ (25) ïîçâîëÿþò êà÷å�ñòâåííî îöåíèòü âåëè÷èíó ÔÊÝ. Ïåðâîå ñëàãàåìîåè òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü äèýëåêòðè÷åñêîé âîñ�ïðèèì÷èâîñòè �kj (òî÷íåå, âåëè÷èíà ��kj=�T ) îïðå�äåëÿþò âåëè÷èíó ÝÊÝ [2℄. Âòîðîå ñëàãàåìîå è ïðî�èçâîäíàÿ �ikjm ïî òåìïåðàòóðå îòâå÷àþò çà ÔÊÝ.Ó÷èòûâàÿ ïðîïîðöèîíàëüíîñòü �kj è �ikjm [22℄, ïî�ëó÷àåì, ÷òî îòíîøåíèå âåëè÷èíû ÔÊÝ ê âåëè÷èíåÝÊÝ ïðèìåðíî ðàâíî îòíîøåíèþ ñëàãàåìûõ â ïðà�âîé ÷àñòè âûðàæåíèÿ (25),�TFCEab�TECEab � P flexjP elj : (27)Ñîãëàñíî îöåíêå (27) è äàííûì ïî èçìåðåíèþ �ëåê�ñîýëåêòðè÷åñêîé ÷àñòè ïîëÿðèçàöèè [26�28℄, âåëè�÷èíà ÔÊÝ ìîæåò ñîñòàâëÿòü äî 10% îò âåëè÷èíûÝÊÝ.Äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè (24) îñíîâíàÿ �îðìóëàÔÝÝ (22) èìååò âèä�TFCEab = � bZa TC �Em ��T �ijml ++ um;nq ��T (fijkl�mnjq)� dui;jk (28)è îïèñûâàåò àäèàáàòè÷åñêîå èçìåíåíèå òåìïåðàòó�ðû ïðè íàëîæåíèè èëè ñíÿòèè ãðàäèåíòà äå�îðìà�öèè. Àíàëîãè÷íàÿ �îðìóëà ìîæåò áûòü âûïèñàíà èäëÿ èçîòåðìè÷åñêîãî èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè ïðè ÔÝÝ.Îáñóäèì ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû. Ñîãëàñíî (28),àäèàáàòè÷åñêîå èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû ïðè ÔÝÝ301
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü àäèàáàòè÷åñêîãî èçìåíåíèÿòåìïåðàòóðû ïðè ÔÊÝ äëÿ êåðàìèêè PMN. �ðàäè-åíò äå�îðìàöèè ðàâåí 1 ì�1. Äëÿ ðàñ÷åòîâ èñïîëü-çîâàëèñü äàííûå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè �ëåê-ñîýëåêòðè÷åñêîãî êîý��èöèåíòà èç ðàáîòû [28℄ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíî â âèäå ñóììû äâóõ ñëà�ãàåìûõ. Ïåðâîå ñëàãàåìîå ëèíåéíî êàê ïî ýëåêòðè�÷åñêîìó ïîëþ, òàê è ïî ãðàäèåíòó äå�îðìàöèè, âòî�ðîå � êâàäðàòè÷íî ïî ãðàäèåíòó ïîëÿðèçàöèè. Çà�âèñèìîñòü âåëè÷èíû ÔÊÝ îò òåìïåðàòóðû, îñíîâàí�íàÿ íà �îðìóëå (28) è ðåçóëüòàòàõ èçìåðåíèÿ òåì�ïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè �ëåêñîýëåêòðè÷åñêîãî êî�ý��èöèåíòà f1133 äëÿ êåðàìèêè Pb(Mg1=3Nb2=3O3)(PMN) [28℄, ïðèâåäåíà íà ðèñ. 3. Çíàê ý��åêòà îêà�çûâàåòñÿ çàâèñÿùèì îò òåìïåðàòóðû, à åãî âåëè÷èíàìîæåò äîñòèãàòü 6 ìÊ.Ïðèìåðíî òàêèå æå âåëè÷èíû äîëæíû áûëèíàáëþäàòüñÿ ïðè îòêðûòèè ÝÊÝ â ñåãíåòîâîé ñî�ëè [29℄. Äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ ýòîãîíåäîñòàòî÷íî. Îäíàêî, óâåëè÷èâ ãðàäèåíò ïîëÿðè�çàöèè â 10 ðàç, ìû óâåëè÷èì ÔÊÝ â 100 ðàç è äî�ñòèãíåì ïðèåìëåìûõ çíà÷åíèé. Â ñâÿçè ñ ýòèì çà�ìåòèì, ÷òî òâåðäîòåëüíûå îõëàäèòåëè ïðåäíàçíà÷å�íû â ïåðâóþ î÷åðåäü äëÿ îõëàæäåíèÿ îáúåêòîâ ðàç�ìåðîì ïîðÿäêà 1 ìì, à èçìåðåíèÿ �ëåêñîýëåêòðè÷å�ñêîãî êîý��èöèåíòà ïðîâîäèëèñü íà îáðàçöàõ ðàç�ìåðîì ïîðÿäêà äåñÿòêà ìèëëèìåòðîâ. Ïðè óìåíüøå�íèè îáðàçöîâ ÔÝÝ óñèëèâàåòñÿ, ÷òî âåäåò ê óñèëå�íèþ è ÔÊÝ. Êðîìå òîãî, ñîãëàñíî ðàáîòå [30℄, ïðèðàññìîòðåíèè çàäà÷è î �ëåêñîýëåêòðè÷åñêîé ïëåí�êå, ðàñïîëîæåííîé íà ïîäëîæêå, èç-çà íåñîãëàñîâàí�íîñòè ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè ïëåíêè è ïîäëîæêè âîç�íèêàþò ãèãàíòñêèå ãðàäèåíòû äå�îðìàöèè, ñîñòàâ�ëÿþùèå 105�106 ì�1. Ñëåäîâàòåëüíî, ñîçäàíèå ãðà�

äèåíòîâ äå�îðìàöèè ïîðÿäêà 10�20 ì�1 íå ÿâëÿåòñÿíåðàçðåøèìîé ïðîáëåìîé.4. ÂÛÂÎÄÛÂ çàêëþ÷åíèå ïåðå÷èñëèì îñíîâíûå ïðåèìó�ùåñòâà ÔÊÝ. Â îòëè÷èå îò ïüåçîýëåêòðè÷åñêîãîý��åêòà ÔÝÝ ïðèñóù âñåì êðèñòàëëàì áåç èñ�êëþ÷åíèÿ è íå çàâèñèò îò èõ ñèììåòðèè, â ñèëó÷åãî è ÔÊÝ äîëæåí ñóùåñòâîâàòü äëÿ êðèñòàëëîâïðîèçâîëüíîé ñèììåòðèè. Ïðåäåë âåëè÷èíû ÝÊÝâ çíà÷èòåëüíîé ìåðå îïðåäåëÿåòñÿ íàèáîëüøåéíàïðÿæåííîñòüþ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, êîòîðàÿ íåïðèâîäèò ê ðàçðóøåíèþ îáðàçöà. Äëÿ ÔÊÝ òàêèåîãðàíè÷åíèÿ îòñóòñòâóþò: ïðåäåëüíûå çíà÷åíèÿãðàäèåíòîâ äå�îðìàöèè, âûøå êîòîðûõ íà÷èíàåòñÿðàçðóøåíèå êðèñòàëëà, ïîêà åùå íå äîñòèãíóòû.Òàê êàê ïðè óìåíüøåíèè ðàçìåðîâ îáðàçöà îò�íîñèòåëüíûé âêëàä ÔÊÝ â ìóëüòèêàëîðè÷åñêèéý��åêò óâåëè÷èâàåòñÿ, òî ÔÊÝ ïðåäïî÷òèòåëüíååèñïîëüçîâàòü äëÿ ìèêðîìèíèàòþðíûõ îõëàäèòå�ëåé. Ïîìèìî ýòîãî ÔÊÝ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíñîâìåñòíî ñ äðóãèìè ÊÝ äëÿ èõ óñèëåíèÿ. Äëÿóïðàâëåíèÿ ÔÊÝ ìîæíî èñïîëüçîâàòü óïðóãîå ïî�ëå, ñîçäàâàåìîå ïüåçîýëåêòðèêîì. Ìîæíî îæèäàòü,÷òî êàëîðè÷åñêèå ý��åêòû, ïåðå÷èñëåííûå âûøå,ïðè ñîâìåñòíîì èõ èñïîëüçîâàíèè áóäóò âçàèìíîóñèëèâàòüñÿ, ÷òî ïðèâåäåò ê ñîçäàíèþ âûñîêîý���åêòèâíîãî òâåðäîòåëüíîãî îõëàäèòåëÿ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêåÏðàâèòåëüñòâà �Ô (ãðàíò �074-U01), à òàêæå Ïðî�åêòîâ SIX (�CZ.1.05/2.1.00/03.0072) è Óíèâåðñèòå�òà òåõíîëîãèè ã. Áðíî (CZ.1.07/2.3.0039).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. V. K. Peharsky and K. A. Gshneidner, Phys. Rev.Lett. 78, 4494 (1997).2. A. S. Mishenko, Q. Zhang, and J. F. Sott, Appl.Phys. Lett. 89, 242912 (2006).3. M. P. Annaorazov, S. A. Nikitin, A. L. Tyurin et al.,J. Appl. Phys. 79, 1689 (1996).4. L. Mannosa, D. Gonz�alez-Alonso, A. Planes et al., Nat.Mater. 9, 478 (2010).5. È. Í. Ôëåðîâ, Èçâ. ÑÏá�ÓÍèÏÒ 9, 41 (2008).6. H. Shmid, Ferroeletris 162, 317 (1994).302
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