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由于电场强度能够影响铁电材料的极化强度和介电常数, 因此唯象系数   是电场强度的隐函数. 在铁电

相区域, 唯象系数   由铁电极化强度和介电常数倒数确定, 是电场的非线性函数. 在顺电相区域, 唯象系数  

由介电常数倒数确定, 也是电场的非线性函数. 本文研究了铁电共聚物、铁电三聚物和钛酸锶钡钙陶瓷的唯

象系数与电场的关系, 发现唯象系数随电场的增加而增加, 最大约 1倍. 电卡强度被用来表征电卡材料在电

场作用下的电卡效应强弱, 通过研究电卡强度可以发现高效率的电卡材料. 本文通过热力学理论, 得到了电

卡强度的解析表达式, 发现唯象系数、相变温度、极化强度、比热以及相变温度处的介电常数峰值, 对电卡强

度具有明显的影响. 该表达式适用于一级相变材料、二级相变材料、以及弛豫型铁电体.
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1   引　言

电卡效应被定义为极性材料在外电场作用下

产生的等温熵变和绝热温变 [1]. 近年来, 一些铁电

体和反铁电体表现出明显的大电卡效应, 可望用于

固态制冷器件中 [2−5]. 在电卡效应的研究中, 除了

发现新的材料外, 对现有材料电卡效应的提高也是

促进电卡效应获得实际应用的方法之一. 例如, 一

级相变临界点处可产生较大的电卡强度 (dT/dE)[6].

a0 a0

根据热力学唯象理论, 一级相变和二级相变材

料的熵变 (DS) = –1/2  (DP)2[1],    是弹性吉布

斯自由能展开式的极化强度 P 的平方项的唯象系

数, DP 是极化强度的变化. 由于在相变温度处, 特

a0

a0

别是一级相变温度处极化强度的变化较大, 因而一

级相变应该具有较大的电卡效应. 在讨论材料的热

力学函数随温度变化的特性时, 为了简化讨论, 通

常假设唯象系数  只是温度的函数, 跟电场没有关

系. 另一方面, 唯象系数   是居里常数 C 的倒数.

在低电场下, 居里常数也被看成是一个常数. 由于

居里常数与介电常数-温度关系的峰值有关, 因而

介电常数跟电场的关系, 会直接影响居里常数. 近

年来, 电场对介电常数的调谐性引起了学者们广泛

的注意, 主要原因在于在微波频段, 介电常数的平

方根倒数与谐振器的频率成正比 [7]. 实验发现, 对

于铁电体材料, 由于电场对铁电体电畴的影响, 介

电常数随电场的增加而减小, 表现出电调谐的特

性 [8]. 而且, 电调谐性在许多材料如铁电体陶瓷、单
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晶、薄膜、铁电聚合物、有机/无机复合材料中观察

到, 并且对影响电调谐性的各种因素进行了深入系

统的研究 [9−11]. Ye等 [12] 在锆钛酸钡厚膜陶瓷中观

察到了大电卡效应, 并且根据实际测量的电卡效应

与唯象系数的关系推断唯象系数跟电场是相关的.

因此, 这些结果都表明唯象系数与电场的关系是值

得研究和探讨的.

本文将要分析我们得到的和文献发表的实验

结果, 然后通过唯象理论进行拟合得到唯象系数强

烈地依赖于电场强度. 进一步, 通过热力学关系,

得到了电卡强度与唯象系数、极化强度、比热和介

电常数的关系, 计算了聚 (偏氟乙烯-三氟乙烯)材

料的电卡强度, 讨论了影响电卡强度的各种因素. 

2   唯象理论

近年来, 唯象理论被应用到各种铁电体的电卡

效应的计算中. 在应力自由的边界条件下, 相变温

度附近弹性吉布斯自由能 G 可以展开为极化强度

P 的级数 [13]: 

G = G0 +
1

2
a0 (T − T0)P

2 +
1

4
bP 4

+
1

6
cP 6 + · · · − EP, (1)

∂G/∂P = 0

其中, T 为绝对温度; T0 为居里-外斯温度; E 为外

电场强度; 参数 a0, b, c 称为朗道唯象系数, 通常

假定为与温度无关. 这里, 假定极化强度矢量和电

场强度矢量在同一方向. 在给定的温度和电场下,

系统达到热平衡, 且有  . 其平衡态方程

可以写为 

E = a0 (T − T0)P + bP 3 + cP 5 + · · · , (2)

方程 (2)表示在一定的外电场作用下, 极化强度随

温度的变化关系. 进一步地, 将方程 (2)两边对极

化强度再求导数, 得到介电常数倒数与极化强度的

关系: 

1

ε
=

∂E

∂P
= a0 (T − T0) + 3bP 2 + 5cP 4 + · · · . (3)

在顺电相时, 极化强度为零, 方程 (3)可以写为 

1

ε
= a0 (T − T0) , (4)

εr = C/(T − T0)此即居里-外斯定律,    . 与方程 (4)

比较, 可知 a0 = 1/e0·C. 因此, 唯象系数可以通过

相变温度以上拟合居里-外斯定律得到.

∆S = −
(
∂G

∂T

)
P

要计算铁电体的电卡效应, 需要计算等温熵变

和绝热温变. 根据热力学理论 [1], 熵是弹性吉布斯

自由能对温度的负导数, 即  , 所以

等温熵变可以通过方程 (1)对温度求导数得到, 即: 

∆S = −1

2
a0P

2. (5)

∆T = −T∆S/CE由于  , 得到绝热温变: 

∆T =
T

2CE
a0P

2, (6)

CE

a0

这里  是比热容. 方程 (6)表明, 在外电场下具有

较大的唯象系数  和极化强度 P 的铁电体具有较

大的电卡效应. 考虑到在顺电相时, 极化强度为零,

此时绝热温变也为零, 因此外加电场对绝热温变的

影响可以通过方程 (6)对电场求导数得到, 即: 

dT
dE

=
a0ε0εrTP

cE
. (7)

(7)式左边称为电卡强度 (electrocaloric strength),

它是温度、介电常数、比热和极化强度的函数. 可

以看出温度, 特别是四方相-立方相的相变温度能

够影响电卡强度. 较高的相变温度可以得到较大的

电卡强度, 由于铌酸锂晶体具有较高的相变温度

(1480 K), 所以第一性原理计算表明 [14], 铌酸锂具

有较大的电卡效应. 极化强度对电卡强度的影响是

通过方程 (5), 即影响铁电材料的熵变或温变. 对

于介电常数, 它本身就是极化强度随电场的变化

率, 因而它能通过电场产生的极化强度引起熵变或

温变来影响电卡效应. 值得强调的是, 在相变温度

处介电常数出现尖峰, 通常比极化强度的变化或比

热的变化要大, 所以介电常数峰值对电卡强度的影

响要比极化强度和比热的影响大. 对于线性介电

体, 介电常数对熵的贡献可以表示为 

S = S0 (T ) +
1

2
ε0E

2

(
∂εr

∂T

)
, (8)

这里假定介电常数是与电场无关的量. 对于铁电

体, 方程 (5)以及方程 (6)可以用来确定电卡效应.

对于比热, 具有一级相变单晶体的比热出现尖峰,

其对电卡强度的影响较大. 对于多晶材料, 比热是

温度的弱函数. 但是比热是电场的函数, 电卡强度

峰值会受到比热峰值的影响.

a0回到唯象系数  , 在外电场作用下, 具有一级

相变铁电体的极化强度在居里温度以上不为零. 对

于钛酸钡晶体, 通过方程 (1)—(3)以及表 1的参
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数, 对各种电场下的极化强度和介电常数进行了模

拟计算. 图 1显示的是钛酸钡晶体的极化强度和介

电常数倒数与温度的关系. 可以看到介电常数倒数

与温度曲线的斜率随外加电场而改变. 假定在电场

作用下, 在温度高于居里温度时居里-外斯定律仍

然成立, 即: 

1

ε
= a′0 (T − T0) , (9)

a′0

a′0 = a0

a′0

其中  是与温度和电场有关的参量. 当 E = 0时,

 , 即方程 (4). 图 2是外加电场时由介电常

数倒数与温度关系的线性拟合得到的  与温度和

a′0

a′0

电场的关系. 很明显, 在电场作用下, 参数   在相

变温度附近达到最大值. 此外, 注意到在适当的电

场下可以得到最大的  , 意味着在该电场下可以得

到较大的电卡效应.
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a′0图 2    从图 1(a)得到的   与温度和电场的关系

a′0Fig. 2.     derived  from Fig.  1(a)  as  a  function  of  electric

field and temperature. 

3   实验结果和讨论

a′0

a′0

a′0

107 V·m·C−1·K−1

a′0 3.27× 107 V·m·C−1·K−1

a′0

对聚 (偏氟乙烯-三氟乙烯) 55 mol%/45 mol%

共聚物的介电常数与温度和电场关系的实验结果

进行了分析 [16]. 图 3(a)给出了聚 (偏氟乙烯-三氟乙

烯) 55 mol%/45 mol%共聚物在不同电场下的介电

常数与温度的关系. 升温降温测试和剩余极化强度

与温度的关系清晰地表明, 发生在聚 (偏氟乙烯-三

氟乙烯) 55 mol%/45 mol%共聚物内的铁电-顺电

相变是二级相变. 通过介电常数温度关系和极化强

度的温度关系可以得到唯象系数 a0, b 以及   
[16].

图 3(b)为介电常数倒数与温度和电场的函数关系.

根据方程 (9)可以得到唯象系数   与电场的关系

(图 3(c)). 在图 3(c)中, 外电场为 0时,    = 2.43 ×

 . 而当外电场 E = 10 MV/m时,

  =   , 增加了 35%. 但是从

E = 20 MV/m开始, 唯象系数  开始减小, 这种现

象与下面看到的现象略有不同, 即后面两种材料没

有这样明显的先升后降的现象. 这一现象产生的原

因在于聚 (偏氟乙烯-三氟乙烯) 55 mol%/45 mol%

共聚物的相变温度约为 70 °C, 其软化温度约为

90—100 °C[17]. 这个温度正好是利用介电常数倒数

与温度关系的线性拟合得到唯象系数的温度. 由于

共聚物的软化, 高电场产生的麦克斯韦应力 [18] 能

 

表 1    用于理论模拟的钛酸钡的参数 [15]

Table 1.    Parameters  of  BaTiO3  used  for  theoreti-

cal simulation[15].

唯象系数符号 唯象系数数值

a0 1.15 × 106

b –5.24 × 109

c 2.16 × 1010

 

360 400 440 480

0.4

0.3

0.2

0.1

0


/
C
S
m

-
2

(a) /MVSm-1

0.1
1
2
3
4.15
5
6
7
8
9

/K

360 400 440 480

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0

(b)/MVSm-1

0.1
1
2
3
4.15
5
6
7
8
9

/K

/
1
0

8
 V
S
m
S
C

-
1

 

图 1    钛酸钡晶体极化强度 (a)和介电常数倒数 (b)在外

电场作用下与温度的关系

Fig. 1. (a) Polarization and (b) reciprocal of permittivity of

BaTiO3  as  a  function  of  temperature  at  various  external

electric fields. 
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a′0

对聚合物的形状产生改变, 从而影响其介电性能,

即使得其介电常数升高, 从而使得介电常数倒数与

温度曲线的斜率减小, 导致唯象系数  减小. 这种

现象在聚 (偏氟乙烯-三氟乙烯-氯氟乙烯)中较弱,

因为其相变温度在室温附近. a′0

E = 30 a′0 ≈ 4.0 ×
107 V·m·C−1·K−1 E = 60 a′0 ≈ 7.5 ×
107 V·m·C−1·K−1

此外, 也研究了聚 (偏氟乙烯-三氟乙烯-氯氟乙

烯 )(P(VDF-TrFE-CFE))  69.7 mol%/30.3 mol%/

6.05 mol%三聚物的唯象系数与电场的函数关

系 [16]. 图 4(a)为介电常数倒数与温度和电场的函

数关系. 图 4(b)是唯象系数  与电场 E 的关系. 从

图 4(b)可以看出: 当   MV/m时,  

 ; 当   MV/m时,  

 . 相对于最低点, 增加了约 90%.

a′0

a′0 ≈ 5.0× 105 V·m·C−1·K−1

a′0 ≈ 1.17× 106 V·m·C−1·K−1
a′0

图 5(a)显示了 Ba0.85Ca0.05Sr0.1TiO3 陶瓷介电

常数倒数与温度和电场的函数关系 [19]. 图 5(b)是

唯象系数  与电场 E 的关系. 在 E = 1 MV/m时,

 . 在 E = 2 MV/m时,

 .   增加 1倍以上.

图 6所示为聚 (偏氟乙烯-三氟乙烯)(P(VDF-
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图 3    (a)聚 (偏氟乙烯-三氟乙烯) 55 mol%/45 mol%共聚

物介电常数与温度和电场的关系 ; (b)介电常数倒数与温

度和电场的关系; (c)唯象系数   与电场的关系, 图中实线

是为了观察方便

a′0

Fig. 3. (a) Permittivity of P(VDF-TrFE) 55 mol%/45 mol%

as a function of electric field and temperature; (b) recipro-

cal of permittivity as a function of temperature and electric

field; (c)    as a function of electric field and linear fitting,

and the solid line occurred is guided for observation. 
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图  4     (a)聚 (偏氟乙烯 -三氟乙烯 -氯氟乙烯 )  (P(VDF-

TrFE-CFE)) 69.7 mol%/30.3 mol%/6.05 mol%三聚物介电

常数倒数与温度和电场的关系 ; (b)相应的唯象系数   与

电场的关系

a′0

Fig. 4. (a) Reciprocal of permittivity of the (P(VDF-TrFE-

CFE)) 69.7 mol%/30.3 mol%/6.05 mol% as a function of tem-

perature  and  electric  field;  (b)  the  corresponding      as  a

function of electric field. 
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TrFE) 55 mol%/45 mol%共聚物的电卡强度与温

度、电场和频率的关系. 该共聚物在 209 MV/m的

电场和 80 °C的温度下, 具有 12 K的电卡绝热温

变 (dT/dE = 0.5 × 10–7 K·V·m–1 [20]). 从图 6可知:

1) 计算的电卡强度比用间接法得到的电卡强度大

1倍左右; 2) 电卡强度随温度的增加而减小, 原因

在于该共聚物的相变温度约为 70 °C, 介电常数-温

度峰值也在 70 °C附近. 由于极化强度随电场的增

加而增加, 所以电卡强度也随之增加; 3) 从增加的

幅值来看, 在不同温度下电卡强度与电场约为线性

关系; 4) 聚合物的电卡强度比锡钛酸锶钡陶瓷的

电卡强度 (计算值约为 2 × 10–6 K·V·m–1 , 实验值
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a′0图 5    (a) Ba0.85Ca0.05Sr0.1TiO3 陶瓷介电常数倒数与温度和电场的函数关系; (b) 相应的唯象系数   与电场的关系

a′0

Fig. 5. (a) Reciprocal of permittivity of Ba0.85Ca0.05Sr0.1TiO3 ceramics as a function of temperature and electric field; (b) the corres-

ponding    as a function of electric field.
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图 6    聚 (偏氟乙烯-三氟乙烯) 55 mol%/45 mol%共聚物的电卡强度 (dT/dE)与温度、电场和频率的关系　(a) f = 0.1 kHz; (b) f = 1 kHz;

(c) f = 10 kHz; (d) f = 100 kHz

Fig. 6. Electrocaloric strength (dT/dE) of P(VDF-TrFE) 55 mol%/45 mol% copolymer as a function of temperature, electric field

and frequency: (a) f = 0.1 kHz; (b) f = 1 kHz; (c) f = 10 kHz; (d) f = 100 kHz. 
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约为 0.52 × 10–6 K·V·m–1 [21])小一个数量级. 原因

在于虽然聚合物表现出较大的电卡温变 (约 12 K),

但是其矫顽电场 (约 50 MV/m)远大于铁电陶瓷

的矫顽电场 (约 2 MV/m). 可见铁电陶瓷比铁电

聚合物具有更高的电卡强度. 到目前为止, 实验得

到的最大的钛酸钡单晶的电卡强度为 2.2 × 10–6

K·V·m–1[22]. 可见, 对于目前研究的电卡制冷材料,

在电卡强度方面还有较大的提升空间. 

4   结　论

本文通过对聚 (偏氟乙烯-三氟乙烯) 55 mol%/

45 mol%共聚物、聚 (偏氟乙烯-三氟乙烯-氯氟乙

烯)三聚物及钛酸锶钙钡陶瓷中电场对介电常数-

温度关系的影响, 得到电场对铁电体唯象系数有明

显的影响, 最大增加值约 1倍. 因而在弱场下通过

热力学得到的电卡计算公式在强场下需要考虑电

场的影响, 由于唯象系数的增加, 其电卡效应也会

相应增加. 进一步得到了电卡强度 (dT/dE)的解

析表达式, 得到电卡强度与相转变温度、极化强

度、比热和介电常数有关系, 特别是介电常数-温度

峰值对电卡强度的峰值有较大的影响. 计算结果表

明, 聚 (偏氟乙烯-三氟乙烯)共聚物的电卡强度比

锡钛酸锶钡厚膜陶瓷的低一个数量级, 因而聚合物

需要更高的电场激励.
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Abstract

As the electric field can affect the polarization and dielectric constant, the phenomenological coefficient a0
is  an  implicit  function  of  electric  field.  The  phenomenological  coefficient a0  is  determined by the  polarization

and the reciprocal of permittivity, and a nonlinear function of electric field in the ferroelectric phase regime. In

the  paraelectric  phase  regime,  however,  a0  is  merely  subjected  to  the  reciprocal  of  permittivity,  and  also  a

nonlinear  function  of  electric  field.  In  this  paper,  we  investigate  the  electric  field  dependence  of

phenomenological  coefficient  in  ferroelectric  copolymers,  terpolymers  and  Ba0.85Ca0.05Sr0.1TiO3  ceramics.  It  is

indicated that the phenomenological coefficient increases with the increasing electric field, the maximum value

is obtained to be about 2 times the original value. Moreover, the electrocaloric strength is used to measure the

magnitude of electrocaloric effect of electrocaloric materials in an external electric field. It can be used to find

out  novel  and  efficient  electrocaloric  materials  through  studying  the  electrocaloric  strength.  Based  on  the

thermodynamic  theory,  the  analytical  expression  of  electrocaloric  strength  is  deduced.  It  is  found  that  the

phenomenological coefficient, phase transition, specific heat capacity, and permittivity versus temperature peak

value at the phase transition temperature have a clear influence on the electrocaloric strength. The expression

can be applied to 1st order, 2nd order phase transition materials and relaxor ferroelectrics.

Keywords: ferroelectrics, phase transition, electrocaloric effect, electrocaloric strength
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