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Аннотация. Электрокалорическое охлаждение является экологически безопасной технологией преобразова-
ния энергии. Электрическое поле, необходимое для возбуждения цикла электрокалорического охлаждения, 
может быть создано значительно проще и с гораздо меньшими затратами по сравнению с магнитными полями, 
используемыми для магнетокалорического охлаждения. Кроме того, электрическая мощность, необходимая 
для электрокалорического охлаждения, может обеспечиваться стационарными или мобильными солнечными 
батареями, а также аккумуляторами электромобиля. Это открывает совершенно новые возможности для 
экологически безопасного промышленного прогресса в развивающихся странах. На основе аналитически 
решаемой модели многослойного электрокалорического охладителя обсуждены свойства материалов, 
влияющие на эксплуатационные характеристики электрокалорических приборов. Особое внимание уделе-
но объемному термическому сопротивлению и термическому сопротивлению интерфейсов. Даны оценки 
средней охлаждающей мощности стека микроэлектромеханического электрокалорического охладителя.
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введение

Электрокалорический эффект — это обрати-
мое изменение температуры материала в резуль-
тате адиабатического воздействия электрического 
поля. Электрокалорическое охлаждение является 
экологически безопасной технологией преобразова-
ния энергии. Электрическое поле, необходимое для 
возбуждения цикла электрокалорического охлаж-
дения, может быть создано значительно проще и с 
гораздо меньшими затратами по сравнению с маг-
нитными полями, используемыми для магнетокало-
рического охлаждения. Кроме того, электрическая 
мощность, необходимая для электрокалорического 
охлаждения, может обеспечиваться стационарными 
или мобильными солнечными батареями, а также 
аккумуляторами электромобиля. Это открывает 
совершенно новые возможности для экологически 

безопасного промышленного прогресса в развиваю-
щихся странах [1].

Большой диэлектрический отклик сегнетоэ-
лектрических релаксоров сделеат их перспектив-
ными для применения в качестве электрокалори-
ческих охладителей [2]. В настоящее время наи-
более изученными и показывающими наилучшие 
эксплуатационные характеристики электрокало-
рическими материалами являются поливинили-
денфторид ( CH2-CF2  )n, трехкомпонентные со-
полимеры (P(VDF–TrFE–CFE)) и облученные сопо-
лимеры (P(VDF–TrFE)), а также твердые растворы  
(1 - x)Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-xPbTiO3 (PMN–PT), где  
x < 0,3 [3].

Необыкновенно высокое электрокалорическое 
изменение температуры ∆TEC = 45 К наблюдалось 
в тонких пленках Pb0,88La0,08Zr0,65Ti0,35O3 (PLZT) на 
подложках Pt/TiO2/SiO2/Si при приложении элек-

* Перевод статьи, опубликованной в журнале Modern Electronic Materials, 2018, vol. 4, no. 2, pp. 59—69. DOI: 10.3897/j.
moem.4.2.33391 
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трического поля величиной 125 В/мкм [4]. Кроме того, 
было показано, что бессвинцовые перовскитные ре-
лаксоры BaZrxTi1-xO3 (BZT)	обеспечивают величину 
∆TEC, достаточную для практических применений в 
технологиях охлаждения в температурном диапазо-
не от 270 до 450 К [5].

Электрокалорический охладитель, т. е. тепловой 
насос, обеспечивает передачу термической энергии 
против температурного градиента от теплового ис-
точника к слою электрокалорического материала, 
и далее к теплоотводящему элементу. Электрока-
лорический охладитель состоит из поляризуемого 
электрокалорического материала с подведенными 
к нему контактными электродами и тепловыми 
границами с элементом нагрузки и теплоотводя-
щим элементом. Тепловые контакты периодически 
замыкаются и размыкаются в зависимости от того, 
нагревается или охлаждается электрокалорический 
слой. Тепловая энергия отводится от элемента на-
грузки и передается к теплоотводящему элементу 
либо (i) через управляемые тепловые ключи или 
неуправляемые термические выпрямители, либо (ii) 
путем прокачки газообразного или жидкого тепло-
носителя через твердотельный хладагент [1].

В работе [6] исследовался электрокалорический 
отклик многослойного керамического конденсатора 
(multilayer ceramic capacitor — MLCC)	в реальных 
условиях окружающей среды и эксплуатации, но 
без тепловых ключей. Использованная в работе 
двумерная модель тепллобмена в нестационарном 
режиме включала электрокалорический эффект 
как  источника тепла и учитывала граничные по-
тери тепла на излучение и конвекцию. Ранее охлаж-
дающую способность MLCC моделировали путем 
введения распределенных термических конденса-
торов и объемных термических сопротивлений [7]. 
Затем данный подход был распространен на анализ 
методом конечных элементов для шести сочетаний 
материалов, с заданными соотношениями тольши-
ны электрода и электрокалорического элемента 
и заданным объемом контактов MLCC [8]. В упро-
щенной одномерной модели со сосредоточенными 
элементами, предложенной в работе [9], предпола-
галось, что термическое контактное сопротивление 
теплового ключа в открытом состоянии составляет  
10-6 м2 · К/Вт. Двумерная модель электрокалори-
ческого конденсатора, состоящего из двух парал-
лельных пластин с циркулирующим между ними 
жидким теплоносителем, была решена численным 
методом конечных элементов в работе [10]. Модель 
учитывала совместное влияние полей температуры 
и скорости жидкости. В процессе поляризации и 
деполяризации предполагалось наличие теплоизо-
ляции на всех стенках. Граничные условия в процес-
се прохождения жидкости моделировались путем 
фиксации температур на границах. С помощю дан-
ной модели были исследованы различные электро-

калорические материалы (релаксоры на основе по-
ливинилиденфторида (PVDF, PMN-PT и PLZT).

В работе [11] использовался метод конечных 
элементов для оценки системы охлаждения, соз-
данной по технологии микроэлектромеханики на 
основе электрокалорического эффекта в трехком-
понентном сополимере P(VDF–TrFE–CFE). Охлаж-
дающее устройство состояло из двух мембранных 
преобразоваталей, созданных в плоскости крем-
ниевой пластины, которые приводили в действие 
жидкий теплоноситель в двух противоположных 
направлениях через уровни 5-слойного стека трех-
компонентного сополимера, расположенные между 
данными преобразователями. Были рассчитаны 
распределения температуры, давления и скорости 
потока жидкого теплоносителя (Galden HT-70) в на-
правлении оси x элемента, а также усредненная по 
времени плотность охлаждающей мощности и КПД 
цикла Карно. Температура горячего и холодного кон-
цов при расчетах принималась постоянной. Осталь-
ные поверхности рассматривались как термически 
изолированные, что являлось достаточно грубым 
приближением. Авторы сообщили о достижении 
величины охлаждающей мощности 3 Вт/см2 при 
температуре 15 К и КПД цикла Карно 31 %.

В работе [12] была создана конечноэлементная 
модель термоэлектрического-электрокалорического 
теплового насоса. Исследуемое устройство состоя-
ло из термоэлектрических слоев, выполнявших 
роль теплового ключа, с промежуточными слоями 
электрокалорического материала. При вычислениях 
предпологалось наличие идеального термического 
контакта между электрокалорическим элементом и 
термоэлектрическими слоями, т. е., тепловое сопро-
тивление контактов не принималось во внимание. 
Джоулевые потери на электрокалорическом эле-
менте, а также потери на излучение и конвекцию, не 
учитывались. Таким образом, полученная в данной 
работе плотность охлаждающей мощности 1 Вт/см2 
является значительно преувеличенной.

В недавней работе [13] было проведено числен-
ное моделирование электрокалорического охлади-
теля, состоящего из многослойного электрокалори-
ческого элемента и пленок теплоаккумулирующего 
материала, разделенных тепловыми ключами, с 
помощью которых путем создания более широкого 
зазора изменялась контактная теплопроводность. 
Расчеты проводились для оптимальных параме-
тров: величина электрического поля E = 180 В/мкм, 
изменение температуры электрокалорического 
материала ∆TEC = 24 К, пренебрежимо малые тер-
мические сопротивления границ, критерий Фурье  
Fo = 1. В результате средняя охлаждающая способ-
ность составила 2,4 Вт/см2, а средняя эффектив-
ность теплопередачи η = 10 % при рабочей часто-
те f = 100 Гц и разности температур между горячей 
и холодной сторонами системы ∆Thc = 20 К. Отметим  



	 59

что критерий Фурье Fo представляет собой соотно-
шение между скоростью теплопередачи и скоростью 
аккумулирования тепловой энергии в твердом теле 
[14]. Полные циклы поглощения и отражения тепла 
были реализованы в прототипах электрокалориче-
ского охладителя с величинами Fo ∼ 8…10 [11, 15].

В настоящей работе представлено аналитичское 
решение для математической модели многослойно-
го электрокалорического охладителя, определены 
и обсуждены свойства материалов, влияющие на 
эксплуатационные характеристики электрокало-
рических охладителя. Представлены результаты 
анализа влияние этих свойств на работу прибора.

Физические	основы

Уравнение теплопроводности. Изменение темпе-
ратуры в электрокалорическом материале описыва-
ется уравнением теплопереноса. Для простоты рас-
смотрим следующую одномерную модель. В случае 
линейного потока тепла параболическое уравнение 
теплопроводности твердого тела, содержащего ис-
точник тепла, выглядит следующим образом [16]:

 
 (1)

где Θ = T - T0 — разность температур твердого те-
ла и окружающей среды; α = κ/c — коэффициент 
температуропроводности; κ — коэффициент тепло-
проводности; с — объемная удельная теплоемкость, 
принимаемая постоянной (c(E,T) ≈ c); V — объем; 
A — площадь; d — толщина слоя электрокалориче-
ского материала; h — коэффициент теплопереноса 
на границе, описывающий потери тепла в окрудаю-
щую среду.

Вводя объемное термическое сопротивление 
R′th,b = (κA)-1 и удельную теплоемкость C′th,b = cA (обе 
величины на единицу длины), преобразуем (1) в

 
 (2)

где , h′ — величины соответственно  и h на еди-
ницу длины. Поскольку критерий Био Bi = hd/κ, 
характеризующий соотношение термического со-
противления электрокалорических материалов в 
объеме и на границах, будет меньше 0,1 до величин 
d в пределах 100 мкм, температура электрокалори-
ческого элемента в процессе теплопередачи остается 
практически постоянной, т. е., ∂2Θ/∂x2 = 0. Данное 
обстоятельство позволяет применить приближение 
сосредоточенной системы [14], в результате чего (2) 
упрощается следующим образом:

 
 (3)

где R″th,i = ARth,i = 1/h — зависящее от площади 
термическое сопротивление на границе; C″th = cd — 

теплоемкость слоя электрокалорического материала 
на единицу площади; J — тепловой поток через гра-
ницу. Уравнение (3) представляет собой известное 
уравнение теплового баланса для болометра [17].

Движущей силой теплового потока является 
разность температур Θ, вызванная зарядом и раз-
рядом электрокалорического элемента, который 
представляет собой диэлектрический конденсатор. 
При зарядке конденсатора, имеющего диэлектриче-
скую проницаемость ε, в изотермических условиях, 
теплота dQ, выделяемая в результате незначитель-
ного изменения электрического поля dE, определя-
ется из выражения [18]:

 
 (4)

Поскольку изменение температуры электрока-
лорического элемента обычно невелико, ∆ΘEC << Θ, 
соответствующий тепловой поток J(t) = dQ(t)/(Adt) 
можно записать следующим образом:

 
 (5)

где 〈T〉 — средняя температура по циклу охлаж-
дения, причем здесь не учитывается зависимость 
температурного коэффициента диэлектрической 
проницаемости от величины поля 1/ε · ∂ε/∂T. Важно 
отметить, что выше точки Tm максимальной диэ-
лектрической проницаемости величина 1/ε · ∂ε/∂T 
отрицательная. Время нарастания выходного сиг-
нала генератора импульсов напряжения зависит, 
главным образом, от скорости коммутации усилите-
ля мощности, а время спада сигнала определяется 
параметрами резистивно-емкостной цепи на выходе 
генератора и величиной нагрузки. В данном случае 
физическую природу переключения усилителя 
мощности рассматривать не будем. В предположе-
нии, что для нарастающего импульса справедливо 
выражение

 

 (6)

где τe = RC — постоянная времени электронной цепи, 
то приближенно получим из (3):

 

 

(7)

где τth = R″th,iC″th, а величина температурного ко-
эффициента диэлектрической проницаемости счи-

МодеЛирование процеССов и МатериаЛов
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тается постоянной. В случае очень малого времени 
нарастания электрического поля τe → 0, (7) сводит-
ся к:

 
 (8)

Время спада импульса задается следующим 
выражением:

 
 (9)

которое при t′ = t - t0 дает

 
 (10)

и которое относительно t′ при τe → 0 преобразуется 
в (8) с изменением знака первого члена на противо-
положный. Гибкий пленочный электрокалорический  
охладитель с электростатическим преобразовате-
лем, описанный в работе [15], имело цепь управления 
высокого напряжения с постоянной времени около 
140 мс. С другой стороны, анализ (7) и (10) предлагает 
постоянные времени  менее 50	 мс для эффективной 
работы устройства.

Для простоты опишем термодинамические ци-
клы электрокалорического элемента при помощи 
периодического изменения температуры с базовой 
угловой частотой ω = 2π/τc, где τc — время цикла. 
Поскольку параболическое уравнение теплопрово-
дности (1) имеет структуру, аналогичную уравнению 
резистивно-емкостной передающей электрической 
цепи, задачи многослойных систем наиболее адек-
ватно решаются матричными методами, повсемест-
но используемыми в электротехнике [19]. В нашем 
случае температура играет роль напряжения, а те-
пловой поток — электрического тока. Каждая точка 
будет описываться двумя величинами — температу-
рой Θ и тепловым потоком F. Обозначая температу-
ру и тепловой поток для некой пластины на стороне  
z = 0 как Θ и F, а их значения на стороне z = d — 
как Θ′ и F′. Тогда получим следующие соотношения 
[16]:

Θ′ = LΘ + MF,

  F′ = NΘ + OF, (11)

с

L = cosh (kd), M = -(κk)-1sinh (kd), 

 N = -κk sinh (kd), O = cosh (kd), (12)

и

 
 (13)

где dD = (2D/ω)1/2 = (Dτc/π) — глубина проникновения 
термических колебаний. Следует учитывать, что в 
случае диэлектрически тонких, толстых  пленок 
с d < 100 мкм получим L = O ≈ 1, M = -d/κ и N = 
= -κk2d при ω = 1 Гц, поскольку величина D со-
ставляет порядка 10-6 м2/с. Величина M представ-
ляет собой удельное термическое сопротивление в 
объеме пленки.

Уравнение (11) можно записать в матричном 
виде следующим образом:

 
 (14)

В (14) Θ и F необходимо умножить на их коэф-
фициент временной зависимости exp (iωt), которым 
мы здесь полностью отпускаем. Его следует снова 
включить в уравнение, когда по завершении рассче-
тов необходимо определить действительную и мни-
мую части результата. В предположении идеального 
термического контакта между сторонами пластины, 
содержащей n подслоев, rth имеющие толщин dr, 
коэффициента теплопроводности κr, коэффициен-
та температуропроводности Dr и параметрами Θr, 
Jr, Θ′r и F′r соответственно на левой и правой сторо-
нах уравнения, рекурсивное применение (14) дает 
для одномерного теплового потока через несколько 
подслоев:

  
 (15)

Если заданы любые два параметра из числа Θr, 
Fr, Θ′r и F′r, то два других можно найти с использо-
ванием данного метода. Перемножение матриц в (15) 
можно выполнять последовательно. Однако, выве-
дение прямых формул для пластин, состоящих из 
n слоев является сложной задачей [20—22].

При наличии термических контактных сопро-
тивлений между пластинами или на их поверхно-
стях их также можно выразить в матричном виде и 
включить в формулу (15) [16]. Так, для случае тер-
мического контактного сопротивления R″th,i1 между 
первой и второй пластиной, имеем

 
 (16)

и, соответственно,

 
 (17)

Конечный результат расчетов представляет со-
бой линейные зависимости между температурой и 
величинами потока Θ1, Θ′n, F1, F′n на двух поверхно-
стях композитных пластин. Поверхностные условия 
дают два дополнительных уравнения, позволяющие 
определить все четыре величины Θ1, Θ′n, F1, F′n. 
Рекурсивное применение данной системы матриц 
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одномерного теплового потока через j пластин дает 
следующий результат:

 
 (18)

где M — матрица теплопередачи. Таким образом, 
матричный метод позволяет осуществлять простой 
численный анализ многослойных структур путем 
перемножения матриц.

Относительная толщина слоя электрокалори-
ческого материала в прототипах электрокалориче-
ских охладителях составляет 0,30—0,35dD [11, 15]. 
В соответствии со сделанным выше приближением 
термически для тонкой системы, рассмотрим далее 
стека, состоящую из j пленок, отвечающих условию 
dj << dD. В этом случае получаем:

 

 (19)

Электрокалорические материалы. В соот-
ветствии с (8), изменение температуры электро-
калорического элемента, описываемое как ∆TEC = 
= Θ(t = 0), определяется объемной удельной тепло-
емкостью c и температурным коэффициентом диэ-
лектрической проницаемости dε/dT, Так как вели-
чины c при комнатной температуре приближаются 
к высокотемпературному пределу, следует ожидать, 
что различия между ними для разных пироэлек-
трических материалов не будут существенными 
[23]. Поэтому, ключевым параметром является ве-
личина dε/dT. Сегнетоэлектрические релаксоры, 
помимо высоких Tm, характеризуются значитель-
ной величиной 1/ε · ∂ε/∂T — на уровне нескольких 
сот К-1 (табл. 1).

В недавних работах [5, 24] была продемонстри-
рована перспективность BaZr0,2Ti0,8O3 (BZT20) как 
материала для изготовления электрокалори-
ческих устройств. BZT20 представляет собой 
соединение, близкое по составу к инвариантной 
критической точке, в которой сосуществуют че-
тыре разные фазы — кубическая, тетрагональ-
ная, орторомбическая и ромбоэдрическая. Данная 
точка находится немного ниже точки перехода 
к релаксорным свойствам [28, 32], где поведение 
материала должно быть промежуточным между 
сегнетоэлектриком и релаксором. С другой сто-
роны, толстые пленки BZT20 характеризуются 
сдвигом максимума диэлектрической проницае-
мости в сторону высоких температур при увели-
ченни частоты электрического поля что харак-
терно для сегнетоэлектрического релаксора [24].

Эффективность электрокалорических охла-
дителей оценивается по критерию выбора мате-
риала, характеризующему эффективность физи-
ческого процесса охлаждения и, следовательно, 
не зависящему от эффективности различных 
термодинамических циклов [1]:

 
 (20)

Здесь εε0E2tan d — величина невосполнимых 
электрических потерь; tan d — тангенс потерь; c∆TEC 
— количество тепла, переданного от элемента на-
грузки к теплоотводящему элементу за один цикл 
охлаждения; c — удельная теплоемкость охлаж-
дающего элемента; ∆TEC — изменение температуры 
электрокалорического лемента.

Величина tan d здесь приобретает роль допол-
нительного параметра материала, поскольку, соглас-
но (8), диэлектрическая проницаемость сокращается. 
Следует отметить, что величину tan d в (20) необхо-
димо исследовать в частотном диапазоне, характер-
ном для работы электрокалорического устройства 
(0,1—10 Гц). При наличии сегнетоэлектрического ги-
стерезиса данная величина определяется, главным 
образом, потерями на частных петлях гистерезиса, 
описываемыми тангенсом кажущихся потерь [33]:

 

 (21)

где P–(E) и P+(E) — зависимость величины диэлек-
трической поляризации от напряженности электри-
ческого поля соответственно на верхней и нижней 
ветвях частной петли гистерезиса. Очевидно, что 
величина tan d в значительной степени зависит от 
метода синтеза материала. При величинах tan d < 
< 0,07 обеспечивается эффективность охлаждения 
на уровне F > 0,95, что превышает показатели, ха-
рактерные для любых других вариантов твердо-
тельных охладителей.

Таблица 1

температурный	коэффициент	диэлектрической	
проницаемости	для	BZT20	и	некоторых	

сегнетоэлектрических	релаксоров	при	температуре	
выше	Tm	[Temperature coefficient of dielectric 

permittivity above Tm for BZT20 and selected relaxor 
ferroelectrics]

Хладагент ε(Tm) dε/dT,  
К-1

Источник  
литературы

BaZr0,2Ti0,8O3 10600 -100
-87

[5]
[24]

BaZr0,25Ti0,75O3
6950

18940
-72,5
-377

[25]
[26]

BaZr0,3Ti0,7O3 33400 -560 [27]

BaZr0,35Ti0,65TiO3 11550 -81,5 [28]

BaSn0,24Ti0,76TiO3 16000 -30 [29]

Ba0,20Pb0,80ZrO3 11080 -340 [30]

0,9PbMg1/3Nb2/3O3—0,1PbTiO3 11400 -130 [31]

МодеЛирование процеССов и МатериаЛов
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Термическое сопротивление границ. На 
границах тонких пленок наиболее высокая 
величина Rth,i, измеренная при комнатной 
температуре, на настоящий момент со-
ставляет 1,2 ⋅ 10-5 м2 ⋅ К/Вт (для алмаза в 
Bi/водородной оболочке). Термическое со-
противление границы при комнатной тем-
пературе для других сочетаний металл-
диэлектрик находится в относительно узком 
диапазоне — 3,3 ⋅ 10-8 м2 ⋅ К/Вт < Rth,i < 12 × 
× 10-8 м2 ⋅ К/Вт [34].

Минимально возможная величина 
Rth,i

ph-ph, полученная в гармоническом при-
ближении процесса с участием двух фоно-
нов (по одному фонону с каждой стороны 
границы) определяется пределом фононного 
излучения, которая в предельном случае до-
статочно высоких температур, при которых 
выполняется закон Дюлонга—Пти, задается 
следующим уравнением:

 
 (22)

Здесь k — константа Больцмана; fmax = kΘ/h 
— частота среза фононного спектра металла; 
h — постоянная Планка; Θ — температура 
Дебая, а vD — Дебаевская скорость двумер-
ного диэлектрика, определяемая как

 

 (23)

где vl, vt — соответственно средняя продоль-
ная и поперечная скорость звука.

В табл. 2 приводятся все численные данные, 
использованные при проведении вычислений. 
В результате (22) позволяет рассчитать величину 
фонон-фононного вклада в граничное сопротивле-
ние: Rth,i

ph-ph = 4,1 ⋅ 10-10 м2 ⋅ К/Вт.
Тогда как в теплопроводности диэлектриков 

основную роль играют фононы, в металлах основ-
ной вклад в теплопроводность вносят электроны. 
Вследствие этого происходит процесс передачи 
энергии между электронами и фононами через  гра-
ницу металл-диэлектрик. В результате имеет место 
сложение последовательных сопротивлений — объ-
емного электронно-фононного (Rth

e-ph) в металле и 
фононного (Rth,i

ph-ph) на границе. Первое сопротивле-
ние задается как [47]

 
  (24)

где Re — скорость охлаждения электронов, или ве-
личина электрон-фононной передачи энергии на 
единицу объема; Re = ce/τ; ce — электронная тепло-
емкость на единицу объема; τe-ph — время релакса-
ции, характеризующее электрон-фононные энерге-
тические потери, или охлаждение электронов.

Величина фононной теплопроводности κph 
определяется как

 
  (25)

где ρ — плотность; NA — число Авогадро; M — мо-
лярная масса; lph — средняя длина пробега фононов 
в металле.

В предположении τe-ph = 2 пс (см. величины для 
W и Cu в табл. 2), получим Rth

e-ph = 8,6 ⋅ 10-10 м2 ⋅ К/Вт. 
Таким образом, термическое сопротивление грани-
цы порядка 10-9 м2 ⋅ К/Вт, полученное с использова-
нием упрощенных моделей, значительно ниже соот-
ветствующих экспериментальных данных.

На микроскопическом уровне все соприкасаю-
щиеся поверхности имеют отклонения от идеально 
плоской геометрии. Вследствие таких несовер-
шенств два соприкасающихся тела в действительно-
сти имеют физический контакт лишь в нескольких 
отдельных точках. По этой причине тепловой поток 
на поверхности ограничивается лишь этими микро-
скопическими зонами контакта [48].

Термическое сопротивление границы определя-
ется как соотношение между перепадом температур 
на границе и тепловым потоком, проходящим через 

Таблица 2

параметры	материала,	использованные		
для	расчета	термического	сопротивления	границы	

[Material parameters used for the calculation  
of the interface thermal resistance]

Материал Пара-
метр Значение Источник 

литературы

Ni

Θ 495 К [35]

vl 6040 м/с [36]

ρ 8,902 г/см3 [36]

M 58,69 г/моль [36]

lph 1,2 нм [37]

ce 0,3174 МДж/(м3 · К) [38]

Cu
τe-ph

1—4 пс [39]

W ∼0,5 пс [40]

BaTiO3

vl 6860 м/с
[41]

vt 3870 м/с

κ 2,61 Вт/(м · К) [42]

BaSr0,3Ti0,7O3

εb

420 [43]

BaSr0,48Ti0,52O3 380 [44]

BaSr0,55Ti0,45O3 566 [45]

BaSr0,65Ti0,35O3 488 [46]

Pt/BaSr0,3Ti0,7O3/Pt Ci 0,032 Ф/м2 [43]

Pt/BaSr0,48Ti0,52O3/Pt

dif/εif

0,076 [44]

Pt/BaSr0,55Ti0,45O3/Pt 0,048 [45]

Pt/BaSr0,65Ti0,35O3/Pt 0,174 [46]
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границу. Аналогичным образом, электрическая 
емкость C определяется как соотношение между 
общим зарядом на конденсаторе и созданным на 
нем электрическим потенциалом (разностью потен-
циалов с электродом сравнения). Как электрическая 
емкость, так и теплопроводность зависят от краевых 
эффектов. Таким образом, существует тесная связь 
между Rth,i и граничной емкостью Ci согласно [49]:

 
 (26)

МодеЛирование процеССов и МатериаЛов

Таблица 3

термические	контактные	сопротивления	структур	«твердое—
твердое»	и	«жидкое—твердое»	[Thermal contact resistances of solid-

solid and liquid-solid configurations]

Материал контакта R″th,c,  
м2 · К/Вт

Параметр Источник  
литературы

Si/Si
Cu/Si
Cu-In/Si
Cu-PCM*/Si
Cu-CNT/Si
Cu-PCM*-CNT/Si

∼2 · 10-4

∼1 · 10-4

2,72 · 10-5

5,22 · 10-5

∼2,5 · 10-5

∼3,4 · 10-5

0,169 МПа [50]

поли-Si/SiNx 1,7 · 10-5 [51]

Cu/Cu (фольга)

Al/Al (фольга)

1,59 · 10-5

1,05 · 10-5

4,76 · 10-5

4,00 · 10-5

3,6 МПа
14,4 МПа
3,6 МПа
14,4 МПа

[52]

Si/Hg
Si/Hg
CNT столбцы/Si
CNT столбцы/Si
CNT столбцы -Au/Si
CNT/Si
CNT/Si
CNT/CNT

1,09 · 10-6

2,6 · 10-6

5,7 · 10-5

2,04 · 10-5

4,16 · 10-5

8,87 · 10-5

4,23 · 10-4

K = 110 (0,1N)
224 (1N)
- (0,1 N)
8,4 (1N)

4,4
4,6 (0,1N)
27,8 (1N)

6,1

[53]

CNT-Polyimide ∼2 · 10-3 ** [15]

Гибридное  
твердо–жидкое вещество 
(Cu-H2O)-PTFE/Si

1,3 · 10-5 dH2O = 75 мкм [54]

Si-H2O-PTFE/стекло
1,0 · 10-5

2,0 · 10-5

3,2 · 10-5

dH2O = 6,1 мкм
11,6 мкм
19,3 мкм

[55]

Cu/PDMS
ZnO, BN/PDMS

3,25 · 10-5

∼9 · 10-6 0,46 МПа [56]

Углеродное волокно/ 
эпоксидная смола (0,3—1,8) · 10-5 [57]

Pt/SiO2
Si/SiO2

3,2 · 10-9

< 1,7 · 10-9
dSiO2 = 26, 440 нм

dSiO2 = 26 нм
[58]

Al/SiO2
Si/SiO2

(0,7—1,0) · 10-8

(6—8) · 10-8
dAl = 50—120 нм

dSiO2 = 110—518 нм
[59]

Al/эпоксидная смола
Стекло/эпоксидная смола

4,6 · 10-4

8,6 · 10-4 [60]

Вакуумная смазка (0,6—2,0) · 10-5 [61]

Galistan 7,7 · 10-6 0,172 МПа [62]

Galistan 2,8 · 10-5 0,284 МПа [63]

Примечание: * материал с легко изменяемым фазовым состоянием; ** оценка 
основана на частотной зависимости охлаждающей способности электрокало-
рического элемента.

где εb — объемная диэлектрическая проницаемость. 
Приведенная R″th,i = ARth,i определяется как

 
  (27)

где di — толщина; εi — диэлектрическая проницае-
мость граничного слоя.

С учетом величин Ci и εb для структур Pt/
BaSrxTi1-xO3/Pt (см. табл. 2), величина R″th,i составля-
ет 1 … 5 ⋅ 10-8 м2 ⋅ К/Вт, что меньше нижнего предела 
термического сопротивления границы для тонко-

пленочного контакта металл-
диэлектрик найденное в [34].

В макроскопических систе-
мах охлаждения термическое 
сопротивление границы обычно 
пренебрежимо мало, посколь-
ку дает вклад последовательно  
с термическими сопротивления-
ми других слоев, которые имеют 
значительно большие размеры 
и, следовательно, обладают го-
раздо большим сопротивлением.  
В этом случае тепловая энер-
гия передается от элемента на-
грузки или к теплоотводящему 
элементу либо (i) через управ-
ляемые терморегуляторы или 
неуправляемые выпрямители, 
либо (ii) путем прокачки газоо-
бразного или жидкого теплоно-
сителя [1]. В табл. 3 приводятся 
типичные величины граничных 
сопротивлений термических 
контактов между сочетания-
ми тел «твердое—твердое» и 
«жидкое—твердое».

Теплоносители. В электро-
калорическом устройстве с ак-
тивным регенератором осу-
ществляется прокачка жидких 
или газообразных теплоноси-
телей через электрокалориче-
ский хладагент. Теплоносители 
абсорбируют тепло из нагре-
ваемого тела и передают его на 
теплоотводящий элемент. При 
этом электрическое поле воз-
действует исключительно на 
хладагента. Каналы прохож-
дения охлаждающей жидкости 
обычно представляют собой 
каналы прямоугольной формы, 
для которых необходимо прово-
дить анализ двумерной модели 
потока. Однако, и в одномерной 
модели достаточно определить 
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коэффициент теплоотдачи h (величина, обратная  
h, представляет собой термическое сопротивле-
ние границы), описывающего теплоперенос между 
жидкостью и твердым телом. Теплоперенос через 
границу определяется числом Нуссельта Nu — соот-
ношением величин теплопереноса за счет конвекции 
и за счет теплопроводности в направлении нормали 
к рассматриваемой границе:

 
 (28)

где dH — эквивалентный гидравлический диаметр. 
Для стационарного состояния ламинарного потока 
несжимаемой жидкости с постоянными физически-
ми свойствами в прямоугольном канале с постоянной 
площадью сечения, который характеризуется соот-
ношением размеров сторон канала AR (отношением 
длины меньшей стороны к длине большей стороны), 
число Нуссельта Nu приблизительно определяется 
выражением [64]

Nu = 8,235(1 - 2,0421AR + 3,0853AR2 -

  - 2,4765AR3 + 1,0578AR4 - 0,1861AR5). (29)

При Bi < 0,1 температура электрокалорического 
элемента в процессе теплопереноса остается прак-
тически постоянной (см. выше). В этом случае, при 
высоте канала z = 0,6 мм и соотношении размеров 
AR = 0,15 получаем термическое сопротивление, 
равное

 
 (30)

Термическое сопротивление теплоносителя 
R″th,f определяется обратным произведением его 
скорости массопереноса dm/dt и удельной теплоем-
кости при постоянном давлении cp [16]. Тогда общее 
термическое сопротивление теплоносителя R″th,f 

для данной скорости потока теплоносителя v опре-
деляется как [65]

 
 (31)

Для расчетов верхний предел скорости потока 
теплоносителя был выбран равным v = 0,1 м/с, что 
дает перемещение теплоносителя в прямом и об-
ратном направлении на расстояние 1 см за время 
цикла τc = 0,2 сек. В результате vc >> h и, следова-
тельно, R″th,f ≈ R″th,s-f. Величины R″th,s-f представлены 
в табл. 4. Кроме того, приводятся глубины терми-
ческого проникновения dD,1Гц при ω = 1 Гц. Это по-
зволяет легко определить dD при заданном времени 
цикла как dD = dD,1Гцτc

1/2.

 
 (32)

Подводя итоги, следует отметить, что терми-
ческое сопротивление на границе с теплоносителем 
ограничивает теплоперенос в активных электрока-
лорических регенерирующих устройствах.

Электрокалорическое	устройство		
и	охлаждающая	способность

На рис. 1. приводится изображение электро-
калорического охлаждающего элемента на основе 
микроэлектромеханических систем (MEMS) в виде 
стека, состоящей из трех охлаждающих ячеек. Мно-
гослойные тонкие керамические пленки с встречны-
ми электродами между ними, являющиеся аналогом 
многослойных керамических конденсаторов (MLCC) 
[7], расположены на тонкой мембране SiNx в крем-
ниевой рамке, изготовленной методом жидкостного 
травления кремния. Для термоизоляции наклонные 
стенки кремниевой пластины покрываются тонкой 
пленкой SiO2, служащей в качестве адгезивного 
слоя, и пленкой полидиметилсилоксана (PDMS), 

используемой в качестве термического ба-
рьера. Кремниевые пластины соединяются 
с использованием промежуточных слоев 
PDMS, в которых расположены каналы 
теплоносителя. Объемное термическое со-
противление составляющих композицию 
слоев приводится в табл. 5. Термическое 
контактное сопротивление границы BZT/
Pt,составляющее R″th,c = 5 ⋅ 10-8 м2 ⋅ К/Вт, 
было рассчитано при помощи (27). Для 
границы Pt/SiNx были использованы 
литературные данные для Pt/SiO2 [58]:  
R″th,c = ∼3 ⋅ 10-9 м2 ⋅ К/Вт.

Термодинамический цикл процес-
са электрокалорического охлаждения в 
охладителе такой конструкции включает 
четыре этапа [11, 72]: (i) адиабатическая 
поляризация: электрокалорический ма-

Таблица 4

Физические	свойства	жидких	теплоносителей,	
термические	сопротивления	R″th,s-f	на	границе		

«твердое—жидкое»	для	случая	ламинарного	потока,	а	
также	значения	dD,1Гц [Physical properties of heat transfer 
fluids, thermal resistance at the solid-fluid interface R″th,s-f  

for laminar flow, and values of dD,1Hz]

Жидкий  
теплоноситель

κ,  
Вт/(м · К)

c,  
МДж/(м3 · К)

R″th,  
10-3 м2 · К/Вт

dD,1Гц,  
мм

Силиконовое  
масло, 20 cSt 0,142* 1,52* 1,36 0,30

Вода 0,606** 4,19** 0,32 0,38

HT 70 0,07*** 1,62 2,76 0,21

Примечание:  * источник литературы [66]; ** источник литературы 
[67]; *** источник литературы [68].
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териал нагревается за счет воздействия 
электрического поля; (ii) теплоотвод: при 
воздействующем на материал электриче-
ском поле теплоноситель поглощает тепло 
из электрокалорического материала по 
мере протекания в направлении от холод-
ной стороны к горячей стороне и отводит 
тепло, переносимого теплоносителем к го-
рячей стороне (теплоотводящий элемент); 
(iii) адиабатическая деполяризация: элек-
трокалорический материал охлаждается 
в результате отключения электрического 

МодеЛирование процеССов и МатериаЛов

Рис. 1. Электрокалорический элемент:  
а — внешние электроды (1, 2); электрокалорический 
многослойный конденсатор (3), мембрана SiNx (4),  
пластина Si (5), покрытие стенки полости (6);  
б — стек из трех электрокалорических ячеек

Fig. 1. (a) Electrocaloric element: 1, 2 — outer 
electrodes, 3 — EC MLC, 4 — SiNx membrane,  
5 — Si wafer, 6 — cavity sidewall coating and  
(б) stack of EC three cells

1

6

3

2

5

4

а

б

Таблица 5

объемные	термические	сопротивления	составляющих	
слоев	электрокалорического	устройства,	приведенного	на	
рис.	1	[Bulk thermal resistances of the constituent layers of the 

EC device in fig. 1]

Слой κ,  
Вт/(м · К)

d,  
мкм

R″th,  
10-3 м2 · К/Вт

Источник  
литературы

Термоизоляция 10 [69]

Электроды Ni 90,7 200 × 2 4,41 · 10-2 [7]

Слой BZT20 3,4 200 × 6,5 0,5 [5]

Электрод Pt 71,6 0,1 1,4 · 10-6 [36]

Мембрана SiNx 10 0,2 2,0 · 10-5 [70]

Покрытие PDMS 0,2 1000 5 [71]

поля; (iv) поглощение тепла: теплоноситель возвра-
щается от горячей стороны к холодной, отдает тепло 
электрокалорическому материалу и поглощает теп-
ло от холодной стороны (элемент нагрузки). Таким 
образом, периодическое повторение циклов приво-
дит к отведению тепла от нагрузки и ее передачу 
на теплоотводящий элемент. На этом этапе тепло-
носитель достигает своей наименьшей температуры 
на холодной стороне.

При времени цикла τc = 2mC″thR″th, пропорцио-
нальном термической постоянной времени электро-
калорического охладителя, усредненная по времени 
цикла охлаждающая способность определяется как 
[9, 72]:

 
 (33)

где ∆Θ* ≈ ∆TEC и

 
 (34)

Здесь обозначение TI относится к термоизоля-
ционному слою. Пренебрегая малыми объемным и 
граничным термическими сопротивлениями, пред-
полагая R″th,b

TI → ∞ что равносильно нулевому темпе-
ратурному градиенту на границе между ячейками, а 
также учитывая, что тепловой поток распределяет-
ся между теплоносящей жидкостью и окружающей 
ее средой PDMS, получим

 
 (35)
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Если в качестве теплоносителя принять воду в 
предположении, что ∆Θ* = 5 К, а m = 2, то усреднен-
ная по времени цикла охлаждающая способность на 
одну ячейку составит 180 мВт/см2. Исходя из данных 
табл. 3, соответствующие значения  для крем-
нийорганической жидкости и HT-70 составляют, 
соответственно, 51,5 и 25,7 мВт/см2. Эти величины 
сравнимы с полученным недавно эксперименталь-
ным значением 30 мВт/см2 для охладителя на основе 
гибкого пленочного электрокалорического полимера 
и электростатического преобразующего механизма 
[15]. Зависимость средней охлаждающей мощности 
от времени цикла приводится на рис. 2.

Для стека ячеек, нижняя и верхняя ячейки 
структуры должны быть термически изолированы 
от окружающей среды слоем, имеющим низкую 
теплопроводность. Для данной цели могут приме-
няться MEMS-структуры, состоящие из вакуум-

ных пустот [69], или высокопористые материалы. 
На верхней и нижней поверхностях структуры об-
разуется дополнительный делитель теплового по-
тока, который снижает охлаждающую способность 
ячейки на величину F, определяемую как

 

 (36)

На рис. 3 приводится зависимость F от коли-
чества ячеек в многоуровневой структуре в пред-
положении наличия вертикального градиента 
температуры только в верхней и нижней ячейках 
многоуровневой структуры.

Оценки, сделанные в данной работе, пока-
зывают, что твердотельные электрокалориче-
ские охладители с охлаждающей способностью  
до 2 Вт/см2 могут быть получены с использованием 
стека, состоящий из 10 одиночных ячеек, созданных 
с применением MEMS-технологии.

Заключение

Упрощенна аналитическая модель твердотель-
ных электрокалорических охладителей позволяет 
исследовать влияние свойств материалов на каче-
ственные показатели работы устройств, определять 
ключевые параметры материалов и прогнозировать 
рабочие характеристики устройств. В случае ис-
пользования стека, состоящей из электрокалори-
ческих ячеек, созданных с использованием MEMS-
технологии, в активном режиме регенерации может 
быть получена усредненная по времени цикла 
охлаждающая способность величиной до 2 Вт/см2.
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