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Рассматривается термодинамический цикл Стирлинга в твердотельной охлаждающей линии, включающей
два сегнетоэлектрических конденсатора, проявляющих электрокалорический (ЭК) эффект. Получены выра-
жения, определяющие холодильный коэффициент и термодинамическую эффективность ЭК охлаждающей
линии относительно цикла Карно. Численные оценки для сегнетоэлектрических конденсаторов титаната
бария-стронция позволили определить эффективность охлаждения при изменении температуры �T = 2K.
При исходной температуре 272K эффективность составляет 0.6 Carnot, что существенно превышает эффек-
тивность паракомпрессионных холодильников. Из приведенного анализа следует, что термодинамический
к.п.д. ЭК-охладителя определяется характером температурной зависимости диэлектрической проницаемости
сегнетоэлектрика.

Введение

Твердотельные преобразователи тепловой энергии и
энергосберегающие технологии охлаждения представля-
ют собой весьма актуальное направление для исследова-
ний и разработок во многих лабораториях и компаниях
на протяжении десятков лет. Основное преимущество
твердотельного охлаждения заключается в значительно
большей плотности твердого тела по сравнению с плот-
ностью пара и газа в парокомпрессионных устройствах.
Изменение энтропии на единицу объема в твердых
материалах в 6−8 раз выше, чем в газе [1], что позволяет
существенно сократить габариты холодильников при
сохранении их холодопроизводительности и создавать
миниатюрные преобразователи тепловой энергии.
Среди термических физических явлений в твердом

теле следует выделить превращение тепловой энергии
в сегнетоэлектрическом материале [2], которое происхо-
дит в результате пироэлектрического и электрокалори-
ческого эффектов. Высокая эффективность сегнетоэлек-
трических преобразователей основана на том, что нагрев
и охлаждение рабочего тела являются практически обра-
тимыми термодинамическими циклами [2–4].
До недавнего времени считалось, что электрокалори-

ческий (ЭК) метод охлаждения является малоэффектив-
ным и практически непригодным для создания охлади-
телей [4,5]. Однако теоретические и экспериментальные
достижения в области материаловедения, пленочной
технологии сегнетоэлектриков, появившиеся в послед-
ние годы [5–9], свидетельствуют о том, что пленочные
конденсаторы на основе перовскитных, релаксорных и
полимерных [10] материалов способны обеспечивать
температурный эффект при единичном переключении
более 10K. Вместе с этим ключевым направлением
в процессе создания твердотельного охладителя являет-

ся построение эффективного термодинамического цикла
системы тепловых преобразователей. Термодинамиче-
ский анализ тепловых процессов в сегнетоэлектриче-
ском преобразователе энергии с тепловыми ключами
рассматривался, например в работах [11,12]. Однако для
определения эффективности работы преобразователя
очень важна последовательность (динамика) процессов
переключения ЭК-элементов, форма прикладываемого
напряжения, что ранее, по нашим сведениям, не рассмат-
ривалось в литературе.
Важным обстоятельством для выбора режимов работы

тепловой линии является задание рабочего темпера-
турного интервала, в котором происходит эффективное
тепловое превращение. Оценки работы [13] показывают,
что вблизи фазового перехода для широкого класса
материалов эффективность преобразования тепловой
энергии в электрическую стремится к эффективности
цикла Карно. Какой температурный интервал является
наиболее эффективным для ЭК-охлаждения в конденса-
торе? Этот вопрос рассматривается в настоящей работе,
посвященной термодинамической оценке эффективности
преобразования электрической энергии в твердотель-
ной охлаждающей линии, включающей сегнетоэлектри-
ческие конденсаторы, при воздействии электрических
импульсов.

Модель охлаждающей линии

Ранее, в работах [14,15], нами был проведен анализ
тепловых процессов в охлаждающей линии, включа-
ющей два ЭК-элемента и три тепловых проводника
(рис. 1, a). Численное моделирование проводилось с
помощью метода конечных элементов. В результате
было показано, что в рассматриваемой твердотельной
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Рис. 1. a— схематическое изображение твердотельной линии,
содержащей два сегнетоэлектрических конденсатора (электро-
калорических элемента); b — изменение температуры свобод-
ного конца линии (x = 0) при противофазных гармонических
переключениях конденсаторов.

Рис. 2. Температурная зависимость диэлектрической проница-
емости и ее производной от температуры для сегнетоэлектри-
ческого конденсатора на основе керамики BST.

линии формируется установившийся температурный ре-
жим и градиент температуры, направленный от источ-
ника к стоку тепловой энергии (см. рис. 1, b). При
использовании сегнетоэлектрических конденсаторов на
основе керамики титаната бария-стронция BaxSr1−xTiO3
(BST) изменение температуры на холодном конце линии
достигает 25K при условии идеального теплоотвода.

Необходимым условием работы твердотельной линии
является согласование режимов работы конденсаторов
по максимуму производной диэлектрической поляриза-
ции dP/dT или диэлектрической проницаемости dε/dT
по температуре.
На рис. 2 приведена температурная зависимость ди-

электрической проницаемости керамики BST и ее про-
изводной по температуре. Наиболее эффективно сегне-
тоэлектрический конденсатор работает как ЭК-элемент
в параэлектрической фазе при температуре экстремума
зависимости dε/dT(T ). Поэтому целесообразно приме-
нять такие сегнетоэлектрические конденсаторы, у ко-
торых температура экстремума зависимости dε/dT(T )
повышается друг относительно друга в направлении
„источник−сток“.
Форма гармонического сигнала, приложенного к кон-

денсаторам в рассчитанной нами математической моде-
ли, не являлась оптимальной. В данной работе прово-
дится анализ влияния формы электрического сигнала,
приложенного к конденсаторам, на эффективность охла-
ждения. Для проведения анализа цикла переключений в
твердотельной линии, представленной на рис. 1, a, были
приняты следующие условия и допущения.
i) Включение и выключение ЭК-элементов происхо-

дит посредством подачи периодических импульсов элек-
трического напряжения (см. рис. 3). Для работы охла-
дителя необходим сдвиг по времени между последова-
тельностями импульсов, подаваемых на первый и второй
ЭК-элементы. Сдвиг по времени работы конденсатора
составляет величину, кратную тепловой постоянной,

Рис. 3. Форма переключающих импульсов по стадиям (a);
изменение термодинамического цикла в соответствии со ста-
диями переключения (b).
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которая равна

τ =
L2ρC
λ

,

где L, ρ, C, λ — длина (толщина), плотность, теп-
лоемкость, коэффициент теплопроводности сегнетоэлек-
трика.
ii) Процессы заряда и разряда протекают либо адиа-

батно, либо изотермически. Тепловая и электрическая
длительность фронта импульса в указанных случаях
могут отличаться на несколько порядков. Если длитель-
ность фронта много меньше, чем тепловая постоянная
процессса перехода из одного энергетического состо-
яния в другое, то процесс заряда (разряда) протекает
адиабатно. Если время заряда значительно больше теп-
ловой постоянной, то процесс заряда (разряда) протека-
ет изотермически.
iii) Тепловые потери и диссипация электрической

энергии пренебрежимо малы и не учитываются при
рассмотрении.
iv) Изменение температуры при адиабатном заряде

конденсатора больше, чем изменение температуры при
его адиабатном разряде. Выполнение этого условия
обеспечивается положением рабочей точки, которая вы-
бирается на участке убывания функции dε/dT(T ), в об-
ласти отрицательного экстремума зависимости, пред-
ставленной на рис. 2, b. Тогда из известного соотноше-
ния для адиабатного ЭК-эффекта [16]:

�Tad =
∫

T
CE

( ∂

∂T
ε(T )

)
EdE =

∫
T

CE
γ(T )EdE

вытекает справедливость допущения, в котором тепло-
емкость ЭК-элемента при заданной напряженности элек-
трического поля CE имеет следующее выражение [16]:

CE = C0 + E2T
∂2ε

∂T 2
. (1)

В уравнении (1) приведена C0 — теплоемкость конден-
сатора без учета воздействия электрического поля.
v) Между конденсаторами, температура которых пе-

риодически изменяется во времени, происходит регене-
ративный теплообмен через тепловой проводник. Поэто-
му будем считать данный элемент линии регенератором,
имеющим температуру TR . Подобное допущение исполь-
зуется при термодинамическом анализе регенеративных
циклов Стирлинга и Эриксона [14,17].

Термодинамический анализ циклов
охлаждения в установившемся режиме

Рассмотрим циклическую последовательность процес-
сов в сегнетоэлектрическом охладителе с учетом приня-
тых допущений. Будем рассматривать изменение сред-
необъемной температуры конденсаторов при включе-
нии и выключении напряженности электрического поля
в установившемся режиме. В этом случае переходными

Рис. 4. Термодинамический цикл переключения ЭК элементов
в твердотельной линии. Элемент „Cold“ имеет цикл A−B−C,
а элемент „Hot“ имеет цикл 1−2−3.

процессами можно пренебречь и считать, что темпера-
тура каждого конденсатора будет отклоняться от своего
стационарного значения лишь в результате внешнего
воздействия. Следовательно, в установившемся режиме
сегнетоэлектрик совершает термодинамический цикл,
образованный тремя процессами — изотермическим,
адиабатным и процессом теплообмена при постоянной
напряженности. Указанные термодинамические процес-
сы представлены в диаграмме температура−энтропия
на рис. 4, на котором точка C расположена выше
точки 2, а точка 3 — ниже точки B . Первая точка
расположена выше вследствие допущения (iv), а вторая
точка (3) расположена ниже, поскольку разность темпе-
ратурных уровней, на которых находятся два элемента в
стационарном состоянии, меньше электрокалорического
температурного эффекта.
Первый элемент „Cold“ совершает цикл A−B−C,

а второй „Hot“ — цикл 1−2−3, причем процессы
происходят со сдвигом по времени, определяемым по
тепловой постоянной конденсаторов. Различие данных
элементов заключается в том, что „Cold“ изотерми-
чески разряжается с поглощением теплоты и адиабат-
но заряжается с повышением температуры, а элемент
„Hot“ изотермически заряжается с выделением тепла
и адиабатно разряжается с понижением температуры.
Приведенные выше допущения являются основой для
проведения термодинамического анализа и оценки эф-
фективности охлаждения и холодильного коэффициента
	 для процессов переключения конденсаторов в твер-
дотельной линии. Рассмотрим циклическую последова-
тельность процессов в охлаждающем устройстве при
указанных выше допущениях.
В процессе изотермического разряда при контакте

с тепловыми проводниками (A−B) происходит поглоще-
ние тепла ЭК-элементом „Cold“. От охлаждаемого объ-
екта при температуре TC = T A (температура, соответ-
ствующая точке A) отводится теплота QC , определяемая
в соответствии с [3] следующим образом:

QC = TA

(∂ε(TA)
∂T

)
E

E2. (2)
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Элемент „Hot“ в период после разряда нагревается
от температуры T H

3 до температуры TC
B (на начальном

участке процесса 3−1). В процессе B−C происходит
диабатный заряд элемента „Cold“ и его температура уве-
личивается от TC

B до температуры TC
C > T H . В процессе

3−1 элемент „Hot“ продолжает нагреваться при посто-
янной напряженности электрического поля от темпера-
туры T H

3 до T H
1 = T H

2 = TH . В следующий момент ЭК
элемент „Cold“ заряжен при температуре TC

C = TH . Тем-
пература регенератора имеет среднее значение TR < TH .
В процессе 2−3 элемент „Hot“ адиабатически разряжа-
ется и его температура уменьшается от температуры
T H
2 до температуры T H

3 . Это приводит к тому, что на
краях регенератора появляется разница температуры и
в регенераторе возникает тепловой поток, направленный
от элемента „Cold“ к элементу „Hot“, обусловленный
теплопроводностью материала.
В процессе C−A, из-за возникшего градиента, проис-

ходит охлаждение заряженного конденсатора „Cold“ при
постоянной напряженности электрического поля от тем-
пературы TC

B до температуры TC
A = TC

C = TC . В процессе
1−2 происходит изотермический заряд конденсатора
„Hot“, в результате чего в окружающую среду отводится
теплота QH , равная

QH = TH

(∂ε(TH)
∂T

)
E

E2. (3)

Теплота QH > QC ; на одном конце регенератора тем-
пература равна TH , а на другом — TC

B > TH , следова-
тельно имеет место тепловой поток внутри регенератора
от элемента „Cold“ к элементу „Hot“. Затем цикл
повторяется.
Возможность проведения процессов C−A и 2−3 опре-

деляется следующим: регенератор за короткий промежу-
ток времени с одной своей стороны получает количество
тепла QREG, а с другой стороны теряет теплоту Q′′

REG, че-
рез определенное время система должна прийти к тепло-
вому равновесию, которое характеризуется отсутствием
градиентов. Однако в рассматриваемом процессе посто-
янно имеет место градиент температуры, который обу-
словлен различием в граничных условиях для элементов
„Hot“ и „Cold“. Процессы C−A и 3−1 рассмотрены
при решении задачи теплопроводности, в которой ре-
генератор рассматривается как теплопроводящий стер-
жень с начальной температурой TR , при периодическом
действии локальных источников с фазовым сдвигом и
с несимметричными граничными условиями [14].
Из решения следует, что в установившемся режиме

имеет место постоянство температуры в середине ре-
генератора и происходят колебания температуры на его
концах, причем данные колебания имеют сдвиг по време-
ни. Следовательно, регенератор, температура которого
уменьшилась за счет охлаждения при адиабатном разря-
де элемента „Hot“, полностью поглощает теплоту, кото-
рая вошла в регенератор в процессе нагрева адиабатного
разряда элемента „Cold“ и, в соответствии с принятыми
выше допущениями, вернется к начальной температуре.

Величина отводимой энергии равна Q = CE(T H
3 − TC

A ).
Этот процесс происходит, потому что цикл 1−2−3
опережает цикл A−B−C. Следовательно, соотношение
теплоемкости и теплопроводности регенератора будет
определять нижний температурный уровень — TC .
Термодинамическое исследование физических про-

цессов осуществляется, как правило, одним из двух
способов: методом циклов (круговых процессов) или
методом термодинамических потенциалов. Определим
теоретически холодильный коэффициент рассмотренно-
го охладителя, следуя методу термодинамических цик-
лов. Согласно данному способу анализа, необходимо
найти количество тепловой энергии, которое получает
сегнетоэлектрик при низкой температуре и количество
тепловой энергии, которое отдает сегнетоэлектрик при
высокой температуре. Разность этих энергий есть работа
цикла, а отношение теплоты, получаемой сегнетоэлек-
триком, к работе есть мера эффективности для данного
термодинамического цикла — холодильный коэффи-
циент. Абсолютная термодинамическая эффективность
температурного цикла определяется как отношение хо-
лодильного коэффициента к холодильному коэффициен-
ту цикла Карно.
Для каждого конденсатора тепло может подводиться

или отводиться в процессе изотермического разряда
или заряда либо после быстрого адиабатного изменения
температуры. Обозначим адиабатное изменение темпе-
ратуры элемента „Cold“ через �TC

ad, а изменение темпе-
ратуры при адиабатном охлаждении элемента „Hot“ —
�T H

ad . Тогда к элементу „Hot“ подводится количество
теплоты QH

1 и отводится QH
2

�QH
1 = CH

0 (T H
1 − T H

3 ),

�QH
2 = �QH = TH

(∂ε(TH)
∂T

)
E

E2.

Работа цикла LH , который совершает элемент „Hot“,
равна LH = �QH

2 − �QH
1 . К элементу „Cold“ подводится

количество теплоты QC
1 и отводится QC

2

�QC
1 = CC

E(TC
C − TC

A ),

�QC
2 = �QC = TA

(∂ε(TA)
∂T

)
E

E2.

Работа цикла LC , который совершает элемент „Cold“,
равна LC = �QC

2 − �QC
1 . Общая работа L
 всего цикла

определяется суммой

L
 = LC + LH = �QC
2 − �QH

1 = �QC − �QH .

Данный результат получен из условия полного теплооб-
мена в регенераторе

�QH
1 = �QC

1 , CH
0 (T H

1 − T H
3 ) = CC

E(TC
C − TC

A )

или, используя принятые ранее обозначения, получим
следующее равенство:

CH
0 �T H

ad = CC
E�TC

ad.
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Последнее равенство выполняется, несмотря на то что
�TC

ad < �T H
ad , поскольку величина теплоемкости сегнето-

электрика зависит от напряженности электрического по-
ля, причем CC

E > CH
0 . Нагрев элемента „Hot“ происходит

в отсутствие электрического поля, а охлаждение эле-
мента „Cold“ при напряженности поля E . Теплоемкость
может быть рассчитана из выражения

CC
E = C0(TC) + E2TC

∂2ε(TC)
∂T 2

.

Найдем значение холодильного коэффициента 	:

	 =
�QC

L


=
�QC

�QH − �QC
,

в котором для изотермического ЭК-эффекта рассчитыва-
ется величина энергии �Q:

�Q =
∫

T
( ∂

∂T
ε(T )

)
EdE =

∫
Tγ(T )EdE ≈ Tγ(T )E2.

Исключив E2, получим выражение для определения
холодильного коэффициента:

	 =
TCγ(Tc)

THγ(TH) − TCγ(TC)
.

Тогда выражение для термодинамического к.п.д. η вычис-
ляется по стандартной формуле

η =
	

Carnot
,

где

Carnot =
TC

TH − TC
.

Вариант разложения температурной зависимости
производной диэлектрической проницаемости γ(T ) =
= dε/dT(T ), приведенной для титаната бария (см.
рис. 2), представляет собой степенной ряд, включающий
численные коэффициенты до степени T 4:

γ(T ) = a + bT + cT 2 + dT 3 − gT 4.

Значения указанных коэффициентов подбираются
с помощью аппроксимации графической зависимости
функции γ(T ) с использованием метода наименьших
квадратов. На основании выполненной аппроксимации
были получены численные коэффициенты ряда и зна-
чения холодильного коэффициента твердотельной ли-
нии, сформированной на основе сегнетоэлектрической
керамики титаната бария-стронция BST, 	/Carnot, где
Carnot — холодильный коэффициент идеального цикла
Карно при заданной температуре.
При температуре холодного конденсатора („Cold“),

равной 272.5K, и значении �T = 0.5K эффективность
охлаждения равна η = 0.57, где �T — диапазон из-
менения температуры при одном цикле переключения
(TH − TC). При температуре 271.5K и �T = 0.5K зна-
чение эффективности составляет η = 0.1. Если принять,
что �T = 2K и температура холодного конденсатора
равна 271.5K, то эффективность составляет η = 0.6.

Заключение

Термодинамический анализ процесса охлаждения в
твердотельной линии, включающей два ЭК-конденса-
тора, показал, что максимальное значение эффективно-
сти твердотельного охладителя достигается при значени-
ях температуры вблизи отрицательного экстремума тем-
пературной зависимости производной диэлектрической
проницаемости. Проведены оценки термодинамической
эффективности ЭК-преобразователя. Если принять, что
диапазон изменения температуры в термодинамическом
цикле �T = 2K, а температура холодного („Cold“) кон-
денсатора BST равна 271.6K, то эффективность состав-
ляет 0.6Carnot. Полученное значение существенно пре-
вышает значения эффективности парокомпрессионных
холодильных преобразователей энергии.
Для того чтобы достичь охлаждения в широком

температурном интервале, целесообразно использовать
каскадное соединение. В этом случае твердотельная
охлаждающая линия является одним из элементов холо-
дильного каскада, связывающего охлаждаемый объект и
тепловой сток (теплообменник). Для повышения эффек-
тивности каскадного охладителя ЭК-элементы изготав-
ливаются из материалов с повышающейся температурой
Кюри (и точкой перегиба) от элемента к элементу.
С точки зрения термодинамической эффективности, по-
иск материалов с большой величиной температурного
ЭК-эффекта не является самым актуальным направле-
нием исследований и разработок твердотельных холо-
дильников. Гораздо более важно, на наш взгляд, подбор
материалов с пологой зависимостью γ(T ) в области
экстремума функции, а также возможность варьировать
критическую температуру сегнетоэлектрика в широком
диапазоне. Указанным требованиям наиболее соответ-
ствуют твердые растворы сегнетоэлектриков, например
перовскит BST и релаксорные материалы, такие как
PMN-PT, т. е. такие материалы, в которых возможно
управлять значением критической температуры в ши-
роком диапазоне посредством изменения состава мате-
риала.

Работа выполнена в рамках программы АВЦП „Раз-
витие научного потенциала высшей школы“, проект
2.1.2/5063.
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