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В последнее время активно рассматривается возможность разработки твердотельных охлаждающих 
устройств, в основу работы которых положены принципы охлаждения с использованием электрокаоричесого 
эффекта в нелинейных диэлектриках. Одним из основных недостатков таких охлаждающих устройств, явля-
ется их невысокая мощность охлаждения, что ограничивает область их практического применения. В данной 
работе исследовалось влияние размера зерна на величину адиабатного изменения температуры вследствие 
электрокалорического эффекта в поликристаллических сегнетоэлектрических материалах на основе твердых 
растворов титаната бария-стронция (BST) и магнониобата свинца-титаната свинца (PMN-PT). Разработаны 
математические модели зависимости величины электрокалорического эффекта от размера зерна, проведено 
моделирование твердотельного охлаждающего устройства.
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The electrocaloric effect in non-linear dielectrics has been recently paid great attention to for its application in solid state 
cooling devices. One of the major drawbacks of these cooling devices is their low cooling capacity that limits their practical 
use. In this paper we investigated the influence of grain size on the adiabatic temperature change due to the electrocaloric 
effect in polycrystalline ferroelectric materials based on BST and PMN-PT. Mathematical models of electrocaloric effect 
dependence on the grain size have been developed, the simulation of solid state cooling device have been made.
Keywords: electrocaloric effect, grain size, cooling capacity, ferroelectric ceramics.

Введение

Электрокалорический эффект (ЭКЭ) заключается 
в изменении температуры вещества, находящегося в ади-
абатических условиях, при изменении его поляризации. 
Несмотря на то, что ЭКЭ был обнаружен достаточно дав-
но, активные исследования в области применения ЭКЭ 
для целей охлаждения и термостатирования начались 
после появления в 2005 г. ряда работ, в которых были 
получены изменения температуры, обусловленные ЭКЭ, 
в 12К в PbZr0.95Ti0.05O3 и в P (VDF-TrEE) (55/45 моль %) [1, 
2]. Также большой интерес проявляется к твердым рас-
творам на основе титаната бария-стронция и магнонио-
бата-титаната свинца в связи с достаточно большими 

в них значениями ЭКЭ, дешевизной, стабильностью дан-
ных материалов и отработанной технологией создания 
на их основе различных электронных компонентов [3].

Известно, что размер сформировавшихся кристал-
литов в сегнетоэлектрической керамике существенно 
влияет на ее электрофизические и калорические свойства 
[4–7]. В данной работе авторами предпринята попытка 
математического описания влияния размера кристалли-
тов (размера зерна) на электрокалорический эффект 
в сегнетоэлектрических керамиках на оcнове твердых 
растворов BST и PMN-PT. В основу математической мо-
дели положена термодинамическая теория Ландау — Де-
воншира.
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Экспериментальное измерение размера 
кристаллитов

Для проведения исследований были изготовлены 
образцы на основе керамик из твердых растворов BST 
и PMN-PT. Образцы представляли собой диски диаме-
тром 10 мм и толщиной 1 мм. Помол исходных компо-
нентов был произведен в шаровой планетарной мельни-
це на скорости 1000 об/мин. После помола были произ-
ведено прессование образцов в гидравлическим прессом 
с усилием 8 т/см2 и последующий отжиг в высокотемпе-
ратурной печи. Отжиг производился при температуре 
1100 ºC для образцов на основе PMN-PT и при темпера-
туре 1400 ºC для образцов на основе BST. Полученные 
образцы имели средний размер зерна dBST = dPMN-PT = 250 
нм, определение размера зерна осуществлялось методом 
сканирующей электронной микроскопии.

Моделирование влияния размера зерна 
на электрокалорический эффект

Рассмотрим объемную поликристаллическую кера-
мику на основе BST и PMN-PT. С учетом механических 
напряжений и размера зерна термодинамический потен-
циал , как функция поляризации Pi и электрической 
напряженности Ei, имеет вид [8]:

  
При приложении электрического поля поперечно 

сечению образца

  

только компонент , а остальные компоненты 
 . Таким образом

   

Отсюда может быть получен вектор поляризации, 
образующийся при приложении электрического поля 
к образцу:

  

  

  

Тогда термодинамический потенциал имеет вид

  

где

  

Условие равновесия системы представляется, как  

  

  

  (2)
Отсюда получим значение поляризации как функ-

цию от напряженности, температуры и размера зерна

  

Изменение температуры, возникающее вследствие 
электрокалорического эффекта при приложении элек-
трического поля на образец равно

  (3)
На рис. 1 показаны температурные зависимости, 

полученные экспериментальным путем и на основе мо-

Рис. 1. Сравнение теоретической температурной зависимости изменения температуры с экспериментальными данными:  
а — BST (0.65); б — PMN-PT (0.9)

а                                                                                                                       б

(1)
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делирования, электрокалорического отклика в образцах 
BST (0.65) (рис. 1, а) и PMN-PT (0,9) (рис. 1, б). Для об-
разца BST (0.65) левая и правая части теоретических 
и экспериментальных данных совпадают с отклонением 
не больше 0,01 К, а пик теоретически полученной зави-
симости выше пика экспериментальной зависимости. 
Для образца PMN-PT (0,9) экспериментальная зависи-
мость совпадает с полученной теоретически с погреш-
ностью 0.01 К.

На рис. 2 приведена зависимость аномальной тепло-
емкости образцов BST (0.65) (рис. 2, а) и PMN-PT (0.9) 
(рис. 2, б) от размера зерна при различных напряженно-
стях. При увеличении размера зерна пик аномальной 
теплоемкости повышается и смешается в сторону увели-
чения температуры. С повышением напряженности пик 
аномальной теплоемкости увеличивается и смещается 
в сторону уменьшения температуры.

Рис. 3. Изменение электрической поляризации при различных размерах зерна для образцов: а — BST (0.65); б — PMN-PT (0.9)

На рис. 3 показаны зависимости электрической по-
ляризации от размера зерна при различных электриче-
ских напряженностях для образцов BST (0.65) (рис. 3, а) 
и PMN-PT (0.9) (рис. 3, б). Очевидно, что электрическая 
поляризация увеличивается с увеличением размера зер-
на. При увеличении электрической напряженности ве-
личина поляризации повышается, точка перегиба поля-
ризации смещается в область более высоких температур. 
Влияние размера зерна на свойства керамики на основе 
BST (0.65) более ярко выражено по сравнению с керами-
кой на основе PMN-PT (0.9), а влияние электрической 
напряженности на свойства керамики на основе PMN-PT 
(0.9) менее выражено, чем в керамике на основе BST (0.65).

На рис. 4 приведена температурная зависимость 
производной поляризации по температуре при различ-
ных размерах зерна и при различных значениях электри-
ческой напряженности для керамик на основе BST (0.65) 

Рис. 2. Зависимость аномальной теплоемкости образцов от размера зерна: а — BST (0.65); б — PMN-PT (0.9)

а                                                                                                                       б
T, K                                                                                                                T, K

а                                                                                                                       б
T, K                                                                                                                T, K
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Рис. 4. Температурные зависимости производной поляризации по температуре при различных размерах зерна для керамик 
на основе: а — BST (0.65); б — PMN-PT (0.9)

Рис. 5. Температурная зависимость величины электрокалорического эффекта при различных размерах зерна для образцов:  
а — BST (0.65); б — PMN-PT (0.9)

(рис. 4, а) и PMN-PT (0.9) (рис. 4, б). При увеличении 
размера зерна, а также при увеличении значения элек-
трической напряженности пик производной поляризации 
по температуре повышается и смещается на право. При-
чем увеличение значения электрической напряженности 
смещает пик первой производной электрической поля-
ризации по температуре в образце PMN-PT (0.9) сильнее, 
чем в образце BST (0.65).

На рис. 5 приведены зависимости электрокалориче-
ского отклика от температуры при различных размерах 
зерна и при различных значениях электрической напря-
женности. Для обоих образцов, с увеличением значения 
электрической напряженности или с повышением раз-
мера зерна электрокалорический отклик увеличивается. 
На образце BST (0.65) при увеличении размера зерна 
максимальный электрокалорический отклик смещается 
в область более высоких температур.

На рис. 6 показаны зависимость максимальной ве-
личины электрокалорического эффекта от размера зерна 
(рис. 6. а) и зависимость температуры максимального 
электрокалорического эффекта от размера зерна 
(рис.  6, б) для образца BST (0.65). При повышением раз-
мера зерна со значения d1 = 250 нм до d3 = 500 нм, мак-
симальная величина электрокалорического отклика уве-
личивается на 0,02 К, а температура, соответствующая 
максимальному электрокалорическому отклику, смеща-
ется на 5,5 К.

В работах [9–11] было проведено численное модели-
рование тепловых процессов в системе, работающей 
на основе электрокалорического эффекта. Данная систе-
ма предназначена для термостатирования фотоприемни-
ка на термоупругом эффекте. В данной работе рассмо-
трены тепловые процессы в аналогичной системе, одна-
ко в качестве активного материала используются сегне-

а                                                                                                                       б
T, K                                                                                                                T, K

а                                                                                                                       б

T, K                                                                                                                T, K
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тоэлектрические элементы на основе BST со средним 
размером зерна, составляющим как d1 = 250 нм так 
и d3 = 500 нм. Зависимость температуры теплового бу-
фера от времени для элементов с различным размером 
зерна показана на рис. 7. В рамках модели предполага-
лось, что рассматриваемая структура находилась в ади-
абатических условиях и не обменивалась теплом со сре-
дой, а напряженность на соседних емкостных элементах 
менялась с фазовым сдвигом, составлявшим π. Исходя 
из того, что максимум ЭКЭ для образцов с разным раз-
мером зерна достигается при различных температурах, 
начальная температура при моделировании подбиралась, 
как T0 =T (ΔTмаx) +2, исходя из того, что рабочий диапазон 
температур рассматриваемой системы термостабилиза-
ции располагается выше температуры Кюри. Тем не ме-
нее, сравнение полученных температурных диаграмм 
обосновано ввиду сопоставимой крутизны зависимостей 
ΔT (T) для разных размеров зерна. На основании резуль-
татов моделирования можно сделать вывод, что мощность 
системы термостабилизации при повышении размера 
зерна образцов на основе BST с 250 нм до 500 нм повы-
шается на ~ 10 %.

Образцы с кристаллитами большего размера могут 
быть получены путем увеличения температуры отжига, 
времени отжига или использованием для прессования 
исходной шихты, состоящей из более крупных фракций 
[12], что достижимо за счет изменения режима помола.

Заключение

В работе предложена модель, оценивающая влияние 
размера зерна сегнетоэлектрической керамики на ее элек-
трокалорические свойства, при различных величинах 
напряженности электрического поля. В результате чис-
ленного моделирования установлено, что при увеличении 
размера кристаллитов с d1 = 250 нм до d3 = 500 нм мак-
симальная величина электрокалорического отклика уве-
личивается на 10 % или 0,02 К, а максимум температур-
ной зависимости электрокалорического отклика смеща-
ется на 5,5 К. Так же в силу характера зависимости мак-
симального электрокалорического отклика от размера 
зерна можно сделать вывод, что увеличение размера 
кристаллитов до величин выше 500 нм не приводит к су-
щественному росту максимальной величины электрока-
лорического эффекта, однако в то же время электрическая 
прочность такой керамики с ростом размера зерна сни-
жается, поэтому дальнейшее увеличение размера зерна 
нецелесообразно с точки зрения использования керами-
ки в охлаждающих устройствах на основе электрокало-
рического эффекта.
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