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摘  要：近 10 年来，基于电卡效应的铁电制冷技术成为铁电研究领域的新兴热点之一。电

卡效应指通过施加或移去电场使铁电体等电介质材料产生绝热温变或等温熵变的物理现象。铁

电制冷由于具有能量效率高、器件结构简单、易于小型化、操控便捷、成本低廉、环境友好等

诸多优点，被认为是一种有巨大发展潜力的新型高效固态制冷技术。本文首先简要介绍了电卡

效应的研究背景，回顾了其发展历程，之后以提升电卡性能的两大关键因素（即热释电系数和

击穿场强）为主线，介绍了近年来不同体系、不同类型铁电材料电卡效应的典型研究成果，最

后对电卡制冷研究与应用的发展进行了总结与展望。 
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Abstract. In the recent decade, the ferroelectric refrigeration technology based on electrocaloric 
effect (ECE) has become one of the emerging hotspots in the field of ferroelectric researches. ECE 
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refers to a reversible adiabatic temperature change and/or isothermal entropy change when an electric 
field is applied on or withdrawn from a dielectric material, especially ferroelectrics. Ferroelectric 
refrigeration is regarded as a promising candidate for the highly-efficient solid-state refrigeration due 
to advantages of high energy efficiency, simple device structure, easy miniaturization, convenient 
manipulation, low cost, and environmental friendliness. Firstly, this paper briefly introduces the 
application background and reviews the history of ECE researches. And then, taken the pyroelectric 
coefficient and dielectric strength as two dominant factors to enhance ECE, it reviews recent ECE 
researches for different material systems and different types of sample. Finally, some summary and 
prospect are proposed for further development and practical application of ECE. 

Keywords: Ferroelectric materials; Electrocaloric effect; Solid-state refrigeration; Phase 
transition 

 

能源危机和环境污染已成为制约当今社会绿色可持续发展的两大关键问题。冰箱、空调等传统

制冷设备大量使用氟利昂类制冷剂，不仅给人类造成了巨大的环境生态危机，而且设备本身对电能

的大量消耗也是加剧能源危机的重要因素。据调查，美国家庭电能消耗有 1/3 用于冰箱、空调等各

种制冷设备。此外，在生产、生活中占据了关键地位的电子技术领域，高效微制冷器也是制约高端

微型电子设备发展的主要瓶颈之一。 

从上世纪 60 年代起，半导体芯片的发展遵循摩尔定律 (即每两年芯片晶体管数量加倍、性能倍

增) 呈指数级飞速发展，电子设备趋于小型化、集成化、多功能化。但近年来，单一芯片的性能提

升却呈现一定的停滞现象，其重要原因就是单位体积内封装过多电子元件导致的大量放热严重限制

了器件的工作稳定性，同时造成的局部过热会大大缩短元器件的服役寿命。热失效已经成为电子设

备 主要的失效方式，成为制约电子设备安全高效运行的关键，限制了设备性能的进一步提升[1]。

因此，环境友好、能量效率高的固态制冷技术已成为全球研究的热点，其中基于铁电材料电卡效应 

(Electrocaloric Effect, ECE) 的制冷技术由于其能效比远高于压缩机等传统制冷技术，而且具有器件

结构简单、易于小型化、操控便捷、成本低廉、环境友好等优点，被认为是一种非常有发展潜力的

高效固态制冷技术。近年来，电卡制冷研究也迅速成为铁电领域的热点方向。 

铁电制冷基于电卡效应，即对极性材料施加电场，材料中的电偶极子从无序变为有序，熵减小

导致绝热温度增加；移去电场后，电偶极子从有序变为无序，熵增加导致绝热温度下降，对外吸收

的热量可以用于制冷。 

1 发展历程与理论争议 

早在上世纪 30 年代，Kobeko 和 Kurchatov 就在罗息盐中发现了电卡效应[2]。但由于信号微弱，

当时并未实测出准确数值。而后，在更多的极性材料体系中测得了电卡效应。经过研究发现，相比

于其他极性材料，铁电材料的电卡效应 为显著，因此铁电材料自上世纪 60 年代起成为此后电卡效

应研究的主要对象。但是直至本世纪初，电卡效应的研究总体上进展缓慢，而且其物理描述在学术

界也还存在严重的争议。2006 年，Scott 在发表于 Science 的文章[3]中就指出电卡效应物理机制的学

术争议一直困扰着本领域研究者。更有甚者，铁电领域三本经典教科书也存在着对电卡效应截然对

立的物理描述：Fatuzzo 和 Merz [4] 认为电卡效应只存在于居里温度 TC以上，而在居里温度以下电卡

效应会消失；Mitsui、Tatsuzaki 和 Nakamura 的观点[5]则恰恰相反，认为电卡效应在居里温度以上为

零而只能在居里温度以下观测到；而 Jona 和 Shirane [6] 则认为上述两者的观点都不对，电卡效应在

居里温度以上、以下都存在，而且在居里温度之上会存在一个 大值。物理描述的长期争议不仅困
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扰了人们对电卡效应的深入理解，而且还严重阻碍了电卡材料设计，这是电卡效应发展缓慢的重要

原因之一。直至 2011 年和 2012 年，北京科技大学白洋等人与美国 Cohen 教授课题组分别利用直接

实验测试[7]和分子动力学模拟[8]证实了居里温度两侧均存在显著的电卡效应，但电卡效应峰值出现于

居里温度以上，且随外加电场增加向高温方向移动。上述研究证明了 Jona/Shirane 观点的正确性，从

而使这个长期悬而未决的学术争议形成了一个明确的结论。 

阻碍电卡效应研究发展的另一个重要原因则与早期的实验技术有关。早期的研究者多以各种铁

电陶瓷、单晶等块体样品为研究对象，由于微观结构中不可避免地存在各种缺陷，块体样品只能承

受较低的外加电场，击穿电场通常只有几十 kV/cm，所获得的电卡效应微弱，其绝热温变通常在 1 K

左右甚至更低，而且性能较优的材料都来自于铌镁酸铅钛酸铅 (PMNPT) 等含铅体系[914]。因此，

电卡效应一直没有表现出关键性的应用价值，相关研究在铁电领域也未被人们广泛关注。 

本世纪初，随着半导体薄膜制备技术的发展，铁电薄膜质量大幅提升，可以承受超高电场，进

而发现了超高电场下的巨电卡效应，从此铁电材料电卡效应研究进入了新阶段。2006 年，英国剑桥

大学的 Mischenko 等人[3]制备了 PbZr0.95Ti0.05O3 薄膜，通过施加 776 kV/cm 的超高电场获得了绝热温

差 ΔTmax = 12 K 的巨电卡效应。该成果在 Science 上发表后引起了电卡制冷的研究热潮。2008 年，美

国宾州州立大学的章启明等人也在 Science 上发表论文，报道了他们制备的聚偏氟乙烯 (PVDF) 基

铁电聚合物薄膜，并获得了 ΔTmax 高达 12 K 的巨电卡效应的研究成果。 

除薄膜外，人们还把样品尺寸范围扩大到微米级厚度的铁电厚膜样品，以求在保持较大制冷温

变的同时获得更大的有效制冷体积，从而产生更为优异的实际致冷效果。白洋等人[16]制备了 BaTiO3

基多层陶瓷厚膜，直接热流测试结果表明该多层厚膜的性能可以媲美薄膜，例如可耐受 800 kV/cm

的超高电场、在 80C 下产生高达 10.1 J/(kg·K) 的等温熵变 (ΔT = 7.1 K)，这一结果显示无铅铁电陶

瓷多层厚膜的巨大制冷潜力以及迈向实用器件的高度可行性。 

在近 10 年中，人们对各种铁电材料展开了更为广泛的研究，研究工作已经覆盖了铁电、反铁电

材料的单晶、陶瓷、薄膜、厚膜以及有机铁电薄膜和铁电液晶等。研究者陆续在多种材料中获得了

巨电卡效应，数种材料表现出了诱人的应用前景，电卡效应研究也成为了铁电领域的热点方向。 

在铁电电卡材料研究取得快速进展的同时，铁电制冷器件设计在近年来也取得了长足的进步。

2017 年，美国加州大学裴启兵课题组[17]在 Science 上报道了一种高效微型电卡制冷器，PVDF 柔性

铁电制冷器的制冷功率达到了 2.8 W/g、制冷能效 (Coefficient of Performance) 更是高达 13，远远超

过了压缩机等传统制冷技术和其他新型固态制冷方案。 

随着新型电卡制冷材料、制冷介质多层结构、热开关与热循环设计的不断开拓，铁电制冷器件

的可实用化指日可待。 

一般而言，铁电材料的电卡效应绝热温变可以借助于 Maxwell 关系描述： 
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式中，E1 和 E2 为初始电场强度和 后施加的电场强度，(∂P/∂T)E为一定电场强度 E 下的热释电系数，

 为材料的密度，C 为材料的比热。根据上述公式可知，电卡效应由工作场强 (E) 和热释电系数 

(∂P/∂T)E这两个因素共同决定，电场强度或热释电系数越高，电卡效应越强。这两个因素都与材料的

化学组成和微观结构密切相关，其中热释电系数主要取决于材料组成，而工作电场强度则受击穿场

强制约，主要取决于尺度参数和微观结构。在本文的第 2 章和第 3 章中，我们将分别以热释电系数

提升及工作电场增强为主线回顾电卡效应研究进展。 
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2 电卡效应优化之热释电系数提升 

按照相变行为划分，铁电材料主要包括正常铁电体、弛豫铁电体等类别。 

以钛酸钡为代表的正常铁电体具有典型的一级相变，在相变点附近极化强度随温度剧烈变化，

具有很高的热释电系数，但是整体相变温区较窄，因而实际应用范围受到限制。通过对钛酸钡等正

常铁电体进行各种离子掺杂取代，在室温附近同时获得较高的热释电系数和较宽的相变温区，是目

前优化正常铁电体电卡效应的主要途径之一。 

与正常铁电体内的长程有序铁电畴结构不同，弛豫铁电体内部存在有极性纳米微区 (Polar 

Nanoregions, PNRs)。极性纳米微区具有短程有序、长程无序的特点，对电场和温度激励具有明显的

弛豫性特征。弛豫铁电体在顺电相和铁电相之间还存在着遍历态和非遍历态。因此，随温度降低，

弛豫铁电体将依次经历从顺电相到遍历态 (转变温度为 TE)、从遍历态到非遍历态 (转变温度为 Tf) 

以及从非遍历态到铁电相 (转变温度为 Tm) 的一系列相变过程。由于遍历态和非遍历态的存在，弛

豫铁电体的电卡效应峰较宽，为实现宽工作温区的铁电制冷提供了条件，这是目前优化铁电材料电

卡效应的另一个主要途径。 

2.1 钛酸钡系铁电陶瓷 

作为具有一级相变的典型正常铁电体，钛酸钡 (BaTiO3) 具有非常高的电卡强度 (ΔT/ΔE)。纯钛

酸钡单晶的电卡效应可以达到 4.8 K [18]，钛酸钡陶瓷的电卡效应也可达到 1.5 K 左右。但是其过于狭

窄的相变温区 (≤ 10 K) 以及较高的居里温度 (~ 400 K) 限制了其实际应用。 

近年来，为了拓宽相变温区并降低相变温度，人们对 BaTiO3 陶瓷进行了大量的掺杂改性研究，

通过碱金属离子、过渡族金属离子及稀土离子掺杂等方法来调控陶瓷的相变温度及电卡效应。按晶

格占位分类，离子取代包括 A 位掺杂、B 位掺杂和 A/B 位共掺三种方式。通过调控钛酸钡的相结构，

实现多相共存，增加材料内部电偶极子的可极化方向，使其在外电场作用下更容易沿电场方向定向

排列，从而获得更好的极化特性和电卡效应。 

对于 A 位掺杂，Sr2+ 取代部分 Ba2+ 形成钛酸锶钡 Ba1xSrxTiO3固溶体[19]，可以有效拓宽电卡效

应峰的宽度；同时，由于 SrTiO3 在室温下是顺电相，因此 Sr2+ 取代可以降低相变温度。但是，Sr2+ 取

代引起的相变弥散会使热释电系数降低，导致电卡效应绝热温变峰值 ∆Tmax 下降。如图 1 所示，随

着 Sr 掺杂量的增加，铁电相变逐渐弥散，居里峰被压低并展宽；当 Sr 含量为 35% 时，电卡效应峰

移动到室温附近，工作温区与钛酸钡相比明显展宽，且 大绝热温变为 ∆Tmax = 0.42 K (@20 kV/cm)。 

 

 
图 1 Ba1xSrxTiO3陶瓷的 (a) 热流曲线和 (b) 电卡效应 

Figure 1 (a) Heat flow curves and (b) electrocaloric temperature change of Ba1xSrxTiO3 ceramics 
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采用 SPS 烧结可以获得更为致密的铁电陶瓷，使得击穿场强显著提升。刘小强等人[20]制备的

Ba0.7Sr0.3Ti0.997Mn0.003O3 陶瓷在 130 kV/cm 电场下获得了∆Tmax 高达 3.1 K 的电卡效应。 
白洋等人[21]系统地研究了稀土元素掺杂对钛酸钡陶瓷电卡效应的影响，结果如图 2 所示：随着

掺杂离子半径的增大，晶格的四方度减小，极化强度减弱，居里温度逐渐降低，电卡效应在略高于

居里温度附近 显著。Ba0.94Sm0.04TiO3陶瓷在 30 kV/cm 电场下，电卡效应可以达到 ∆Tmax = 0.92 K，

同时电卡强度达到 ∆Tmax/∆E = 0.31 KmMV1。该研究还证明，半径较大的掺杂离子可以使钛酸钡

的一级相变更加弥散，从而获得较宽的相变温区，如 Ba0.94La0.04TiO3 陶瓷的电卡效应绝热温变可以

达到 ∆Tmax = 0.68 K，电卡效应半峰宽约为 20 K。此外，通过不同稀土离子掺杂可以实现电卡效应

峰从室温到 413 K 的宽温度范围调控。 

上述研究表明，A 位掺杂可以降低钛酸钡铁电相变温度，使原本的一级相变更加弥散，显著扩

宽电卡制冷工作温区，但 A 位掺杂也会造成电卡效应峰值相应降低。而且，异价离子取代具有比等

价离子取代更为显著的调控幅度，添加少量取代离子即可实现更大幅度的性能调制。 

对于 B 位掺杂，Zr4+、Sn4+、Hf4+ 和 Nb5+ 取代 Ti4+ 位置也可以有效地调控钛酸钡陶瓷的铁电相

变特性，达到拓宽电卡效应峰、降低相变温度的目的。鲁圣国等人[22]研究了 Ba(Zr0.05Ti0.95)O3 陶瓷的

电卡效应，在 30 kV/cm 电场下，利用直接法测试得到了 ΔTmax = 2.1K (T = 393 K) 的优异电卡效应。

此外，B 位掺杂可以在原本四方铁电相中诱导出新的菱方相或者正交相，从而形成多相共存点或者

多相共存区域，即准同型相界 (Morphotropic Phase Boundary, MPB)。一般而言，在准同型相界附近

存在复杂的物理机制与多种相结构共存，这可能会导致更为优异的电卡效应。章启明研究组[23]制备

了准同型相界附近的 BaZr0.2Ti0.8O3 陶瓷，并添加玻璃相以提高击穿场强，在 145 kV/cm 电场下获得

了非常优异的电卡效应 (ΔTmax = 4.5 K)；该研究组还制备了相同成分的多层厚膜，在 195 kV/cm 电

场下获得了更优的电卡效应 Tmax = 7 K [24]。刘洋和娄晓杰等人[25]制备了 Sn4+ 取代的钛酸钡陶瓷，

在 BaTi0.895Sn0.105O3 成分点实现菱方、正交、四方和立方多相共存，获得了 ΔTmax = 0.61 K 的优异电

卡效应 (图 3)。与此类似，Hf4+ 取代 Ti4+ 也可以在 BaHf0.11Ti0.89O3 成分点实现菱方、正交、四方和

立方多相共存 [26]，而且多相共存点出现在室温附近，并显示优异的电卡强度 Tmax/E = 0.35 

KmMV1 (图 4)。大量研究表明，在多相共存点处铁电体内部的相结构变得更为弥散，多构型熵增

是获取优异电卡效应的关键。 

 

 
图 2 不同稀土元素掺杂钛酸钡陶瓷性能比较：(a) 居里温度、相变潜热与离子半径之间的关系； 

(b) 电卡效应绝热温变随温度的变化 
Figure 2  Property comparison for various rare-earth elements doped BaTiO3 ceramics: (a) variation of Curie 

temperature and latent heat with rare-earth ionic radius; (b) temperature dependence of electrocaloric 
temperature change 
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图 3. BaTi1xSnxO3陶瓷的（a）介电常数和相图（插图）以及（b）电卡效应温变 

FIG.3. Temperature dependence of (a) dielectric constant and (b) electrocaloric temperature change of 
BaTi1xSnxO3 ceramics, where the inset of (a) shows the phase diagram. 

 

 
图 4  Hf 掺杂钛酸钡的 (a) 成分相图、(b) 热容曲线以及 Ba(Hf0.11Ti0.89)O3陶瓷的 (c) 电卡效应及  

(d) 在 E = 10 kV/cm 条件下电卡效应直接法和间接法比较 
Figure 4 Properties of Hf-doped BaTiO3ceramics: (a) phase diagram; (b) specific heat capacity;  

(c) electrocaloric temperature change and (d) comparison of the directly and indirectly measured electrocaloric 
data under 10 kV/cm of Ba(Hf0.11Ti0.89)O3 ceramics  

 

此外，A/B 位共掺也是获取优异电卡效应的途径之一，其中 典型的就是 Ca2+、Zr4+ 分别取代

A 位和 B 位所得到的 Ba1xCaxTi1yZryO3。通过掺杂元素的适当调节，可以使铁电相变充分弥散，并

在室温附近获得多相共存点。例如，白洋等人[27]制备的 Ba0.91Ca0.09Zr0.14Ti0.86O3 陶瓷在室温下表现出
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了∆Tmax = 0.33 K (@20 kV/cm) 且半峰宽达到 95 K 的优异电卡性能。此后，该材料体系成为国际电

卡研究的焦点之一，德国、法国、斯洛文尼亚、印度、突尼斯等多个国家的研究小组对这种材料的

单晶或陶瓷试样的电卡特性进行了大量研究[2832]。 

综上所述，纯钛酸钡具有非常高的电卡效应峰值和电卡强度，但相变温度高、相变温区窄等缺

点限制了其实际应用。因此，大量研究通过掺杂改性来优化其电卡性能。A 位掺杂可以有效降低相

变温度，使一级相变弥散化，但电卡效应峰值会一定程度地降低。B 位掺杂和 A/B 位共掺杂通常可

以诱导新的极性相产生，有利于形成多相共存点。在多相共存点附近，各极性相之间的能量势垒很

低，电偶极子存在更多取向可能，因此温度和电场的共同作用下，材料更容易极化或者相变，有利

于产生更优异的电卡效应。 

2.2 锆钛酸铅 (PZT) 系铁电陶瓷 

PZT 系材料是正交反铁电体锆酸铅 (PbZrO3) 和四方铁电体钛酸铅 (PbTiO3) 的固溶体[33,34]。如

图 5 所示，其相结构会随着 Zr/Ti 比例的变化而呈现正交反铁电相、菱方铁电相和四方铁电相。另外，

La3+、Ba2+、Ca2+、Sr2+ 等 A 位取代离子以及 Sn4+、Nb5+ 等 B 位取代离子也可以对 PZT 材料的结构

和性能进行调控[3439]。目前，对PZT系材料电卡效应的研究主要集中于四方铁电相和富锆反铁电相。 

在铁电四方相区，PZT 的居里温度都高于 630 K (如图 5 所示[33])，难以适应制冷器件的实用要

求。La3+ 取代 PZT 铁电材料中 A 位 Pb2+ 是一种比较常用的降低居里温度的手段。唐新桂等人[40]研

究了不同 La3+ 改性 PbTiO3 的电卡效应，通过热敏电阻直接测量出 (Pb0.8La0.2)Ti0.95O3 陶瓷的高绝热

温变 Tmax = 1.67 K，并且在 350 K ~ 400 K 的宽温区内电卡效应都高于 1.5 K。Ra 等人[41]采用低温

固相烧结法制备了 (Pb0.88La0.08)(Zr0.65Ti0.35)O3 陶瓷，通过基于 Maxwell 关系的间接计算表征电卡效

应，在居里温度 (463 K) 附近所得电卡效应数值较低，Tmax = 0.19 K (@30 kV/cm)。 

在 Zr 含量较高时，La3+ 取代还可能会导致正常铁电体向弛豫铁电体的转变，因此基于 Maxwell

关系的间接法计算不再适用[42]。张光祖等人[43]用热压烧结法制备了具有相近成分的高密度铁电陶瓷

 

 
图 5 PbZrO3PbTiO3二元相图[33] 

Figure 5 Binary phase diagram of the PbZrO3-PbTiO3 system 
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(Pb0.85La0.1)(Zr0.65Ti0.35)O3，通过热流传感器和量热计直接测量出高达 Tmax = 3.1 K (@200 kV/cm) 的

电卡温变。 

与四方铁电相的 PZT 陶瓷相比，铅基富锆反铁电材料具有更丰富的相变过程和更有趣的电卡现

象。2006 年，Mischenko 等人[3]在 PbZr0.95Ti0.05O3 薄膜中发现了高达 Tmax = 12 K 的巨电卡效应，其

主要原因就是居里温度附近外电场导致顺电相到铁电相的转变。2011 年，Young 等人[44]在相同组分

的 PZT 薄膜中发现了负电卡效应。随后，Pirc 等人通过理论模拟和热敏电阻直接测试研究了 PbZrO3

和 Pb0.94Ba0.06ZrO3 陶瓷的电卡效应，分别获得了 T = 1.5 K 和 T = 0.6 K 的负电卡温变[45, 46]。此

外，作者所在课题组也通过差示扫描量热法 (Differential Scanning Calorimetry, DSC) 直接测试出了

Pb0.93Ba0.04La0.02Zr0.95Ti0.05O3 反铁电陶瓷具有 T = 0.8 K 的负电卡响应，其试样的等温 (323 K) 热

流曲线随电场变化过程中的实时变化曲线如图 6 (a) 所示。这些实验研究有力地证实了 PZT 反铁电

材料中负电卡效应的存在，只是负电卡温变的数值往往较小，还不能满足实际应用的需求。 

2015 年，刘洋等人[47]采用溶胶凝胶法制备了 Pb0.97La0.02(Zr0.95Ti0.05)O3 反铁电薄膜，并在室温附

近 (332 K) 获得了 T = 5.76 K 的巨大负电卡效应，如图 6 (b) 所示。他们认为，在零场条件下反

铁电体中相邻偶极子反平行排列，在适当电场作用下偶极子会沿着电场方向转动，产生非共线偏移，

导致熵的增加，从而造成了负电卡现象。2018 年，德国达姆施塔特工业大学的 Novak 等人[48]研究了

Pb0.99Nb0.02[(Zr0.58Sn0.43)0.92Ti0.08]0.98O3 陶瓷中不同温区电卡效应的起源，认为其电卡效应包含偶极熵

 

 
图 6 (a) DSC 测试 Pb0.93Ba0.04La0.02Zr0.95Ti0.05O3陶瓷典型的负电卡效应热流响应；(b) Maxwell 关系计算

Pb0.97La0.02(Zr0.95Ti0.05)O3薄膜的电卡效应；(c) 热敏电阻测试 Pb0.99Nb0.02[(Zr0.58Sn0.43)0.92Ti0.08]0.98O3陶瓷电

卡绝热温度变化与温度的关系；(d) 电卡效应的机理示意图 
Figure 6 (a) Typical negative electrocaloric signal measured in Pb0.93Ba0.04La0.02Zr0.95Ti0.05O3 ceramics by DSC; 

(b) electrocaloric temperature change ΔT of Pb0.97La0.02(Zr0.95Ti0.05)O3 thin films calculated by the Maxwell 
relation; (c) temperature dependence of ΔT of Pb0.99Nb0.02[(Zr0.58Sn0.43)0.92Ti0.08]0.98O3 ceramics measured by 
thermistor; (d) schematic representation of a possible mechanism responsible for the electrocaloric behavior 
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变 (负电卡效应) 和场致相变潜热 (正电卡效应) 两部分贡献。如图 6 (c)、6 (d) 所示，在较低温度

时，场致反铁电到铁电相变为一级相变，相变潜热会掩盖偶极熵变，表现为正电卡效应；在较高温

度时，场致相变为二级相变，相变潜热为 0，表现为负电卡效应。 

近年来，在其他一些反铁电陶瓷中也相继发现了较为显著的巨负电卡效应，比较有代表性的有：

Pb0.98La0.02(Zr0.95Ti0.05)0.95O3 陶瓷 (T = 5 K，@373 K & 60 kV/cm) [49]，(Pb0.97La0.02)(ZrxSn0.94xTi0.06)O3 

陶瓷 (T = 14.1 K，@323 K & 110 kV/cm) [50] 和Pb0.98La0.02(Zr0.95Ti0.05)0.99O3 陶瓷 (ΔT = 12.45 K，

@460 K & 50 kV/cm)[51]。需要指出的是，这些工作都利用了 Maxwell 关系间接表征电卡效应，计算

中往往会用到未完全极化的电滞回线，因此其计算所得负电卡效应的数值可能会远高于实际值。目

前，关于 PZT 基反铁电材料中负电卡效应的研究仍然主要采用基于 Maxwell 关系的间接法计算，所

获结果需要直接法测试的验证与支撑。 

2.3 铌镁酸铅钛酸铅 (PMN-xPT) 系铁电陶瓷 

铌镁酸铅钛酸铅 (PMN-xPT) 是一类 常见的弛豫铁电体，具有优异的电卡特性。2008 年，

Hagberg 等人[10]报道了 PMN-10PT 铁电陶瓷在 24 kV/cm 电场下，在室温附近可以产生 ΔTmax = 0.56 K

的电卡效应，并且相变温区达到 18 K。而由相图 [52]可知，PT 含量在 28 ≤ x ≤ 35 范围内才为 PMN-xPT

体系的准同型相界区域。此后，大部分研究都集中于准同型相界区域的 PMN-xPT 铁电陶瓷，期望获

得优异的电卡效应。Rožič等人[53]研究了 PMN-30PT 铁电陶瓷，通过直接法测试，在 90 kV/cm 电场

下获得了 ∆Tmax = 2.5 K 的优异电卡效应 (图 7)，该研究也证明了在多相临界点附近可以获得 优电

卡强度值。Peräntie 等人[54]发现 PMN-xPT 陶瓷在低电场下可形成由 PNR 熵变引起的电卡效应峰值，

随电场进一步增加，PNR 逐渐转变为长程铁电畴，同时电卡效应峰逐渐往高温方向移动。2015 年，

白洋等人[55]系统研究了 PMN-xPT 陶瓷的电卡效应，研究结果表明 PMN-xPT体系存在多种结构相变，

每一个相变都会导致一个电卡效应峰的出现，而且准同型相界区域具有 优的极化强度与电卡特性。

当 x = 10 或 25 时，材料发生菱方立方相变，电卡效应存在一个峰值；在 x = 30、33、35 的准同型

相界区域内，电卡效应出现两个峰值，分别对应菱方四方相变和四方立方相变。材料在准同型相

界附近获得强电卡效应和宽相变温区，绝热温变在 20 kV/cm 电场下达到 ∆Tmax = 0.60 K (图 8)。 

此外，Chen 等人[56]用直接法和间接法研究了稀土元素 La 掺杂 PMN-12PT 陶瓷的电卡效应。间

接法测试结果显示，电卡效应在 30 kV/cm 电场下可以达到 ∆Tmax = 2.5 K；但是直接法测试结果则显

示，电卡效应在 40 kV/cm 电场下只有 0.4 K，而且直接法和间接法结果所展现的整体变化趋势也有

 

 
图 7 (a) PMN-30PT 铁电陶瓷的电卡效应及 (b) 多相共存点的电场依赖性 

Figure 7 (a) Electrocaloric effect of PMN-30PT ferroelectric ceramics and (b) electric-field dependence of 
electrocaloric response for the critical point of multiphase coexistence 



 378  白  洋 等, 面向高效固态制冷应用的铁电陶瓷材料 第 39 卷
 

 

明显的差异。这说明在研究弛豫铁电体的电卡效应时，基于 Maxwell 关系的间接表征法具有明显局

限性，而直接法测试结果才能更真实地反应出材料的实际物理性能。 

2.4 钛酸铋钠 (NBT) 系铁电陶瓷 

钛酸铋钠铁电陶瓷也是一种备受关注的弛豫铁电体，自 60 年前被发现以来，其介电、铁电和相

变行为就一直被广泛研究。 

NBT 在室温下为菱方钙钛矿结构[57]，随温度的升高，NBT 的相变过程为：室温菱方相 R  中

间单斜相 M  高温顺电相 C。相变过程中会出现一些大片层状的铁电畴，导致在相中间出现部分

极性纳米微区，使得相变过程更为弛豫，相变温区较宽。纯 NBT 的铁电顺电相变温度在 620 K 左

右，不利于制冷器件的实际应用。为了降低居里温度、优化铁电特性，往往在 NBT 陶瓷中固溶其他

铁电材料，如钛酸锶 (SrTiO3)、钛酸钡 (BaTiO3)、铌酸钠 (NaNbO3) 以及铌酸钾钠 (Na0.5K0.5NbO3) 

等，使材料可以在室温附近具有较高的压电、热释电和电卡性能，以满足实际应用的需求。 

哈尔滨工业大学李伟力课题组[58]制备了 NBT-xST 铁电陶瓷，发现随着 ST 含量的增加，材料相

变温度逐渐降低，准同型相界附近的 NBT-26ST 具有 优的电卡效应，在 50 kV/cm 电场下获得电卡

效应 ∆Tmax = 1.5 K，并且其对应温度在室温附近。Zannen 等人[59]制备了 Nd、Dy、Ho 和 Er 四种稀

 

 
图 8 PMN-xPT 铁电陶瓷的 (a) 电滞回线；(b) 电卡效应随温度变化曲线；(c) 电卡效应峰值比较以及 

(d) PMN-xPT 相图 
Figure 8 Properties of PMN-xPT ceramics: (a) ferroelectric hysteresis loops; (b) temperature dependence of 

electrocaloric temperature change; (c) comparison of multiple electrocaloric peaks ΔTmax for different 
compositions; and (d) phase diagram 
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土元素分别掺杂的 NBT 的陶瓷材料，发现在 90 kV/cm 电场下，Nd、Dy 改性陶瓷获得了高于 1.8 K

的电卡绝热温变，而 Ho、Er 改性陶瓷的电卡效应仅为 1 K 左右。 

对于 BaTiO3固溶的 NBT 陶瓷，在 BaTiO3 固溶量较少时，陶瓷基本上保持 NBT 结构和性能不

变；当 BaTiO3 固溶量较高时，陶瓷呈现 T 相；而当 BaTiO3固溶量约为 6% 时 (NBT-6BT) 则会形

成准同型相界 (MPB)，因此 NBT-6BT 陶瓷的电卡性能广受关注。李伟力课题组[60]研究了 NBT-6BT

陶瓷的电卡效应，在 373 K 时，电卡效应 大值可以达到 1.5 K (@50 kV/cm) (图 9)。La 掺杂

94NBT-6BT 可以获得更为优异的电卡效应，当 La 掺杂量为 0.5 wt% 时，电卡效应可以达到 2.61 K [61]。 

虽然大量研究关注了 NBT 系铁电陶瓷的电卡效应，但是由于 NBT 的电导率较高，在间接法测

试过程中由于漏电流较大容易产生明显的误差；而且 NBT 陶瓷具有较高的矫顽场，难以完全极化，

因此对于间接法表征 NBT 系铁电材料电卡性能的准确性目前还存在有争议。这里，我们着重介绍采

用直接法测试的研究工作。 

2015年，Le Goupil等人[62]制备了准同型相界区域的 0.82(Na0.5Bi0.5)TiO30.18(K0.5Bi0.5)TiO3陶瓷，

并采用直接法研究了其电卡效应。在电场强度 E = 22 kV/cm 时，材料在 433 K 获得 大电卡效应为

∆Tmax = 0.73 K。该研究再次表明，直接法和间接法存在明显差异，即低温下间接法测试中电滞回线

的不饱和现象可能造成负电卡效应的假象。但是，在 NBT 基铁电陶瓷中，并非所有负电卡效应都是

假象。直接法测试结果显示，在电场强度为 5 kV/cm 时，材料会产生一个由弱极化相引起的负电卡

效应 (∆T ≈ 0.02 K)。2016 年，Turki 等人[63]利用直接法和间接法研究了 2% Gd2O3 掺杂 94NBT-6BT

陶瓷的电卡效应，发现直接法和间接法测试结果存在着完全相反的趋势：间接法结果显示，材料在

低温下呈现负电卡效应，且随着温度升高逐渐变为正电卡效应；而直接法测试在较宽的温度范围内

都观测到了较大的负电卡效应。 

 

 
图 9 DSC 直接法测试 NBT 基陶瓷电卡效应：(a) NBT-6BT; (b) 2% Gd 取代 NBT-6BT 

Figure 9 Temperature dependence of electrocaloric temperature change ΔT obtained by the direct DSC 
measurement for (a) NBT-6BT and (b) 2Gd NBT-6BT ceramics 

 

2017 年，同济大学翟继卫课题组[64]采用直接法测试研究了 94NBT–6BT–xSBT (x = 0 ~ 0.24) 陶

瓷的电卡效应，发现在 30 kV/cm 以下的低电场下，电卡效应峰值出现在 x = 0.04 处；而电场强度增

加到 40 kV/cm 以上，电卡效应值 大的成分变为 x = 0.08，该变化推测与极性纳米微区和长程铁电

畴之间的转变有关。 

虽然 NBT 基陶瓷作为无铅铁电陶瓷具有优异的铁电特性和电卡效应潜力，但是目前大量研究表

明直接测试和间接测试所得结果存在显著的差异，而且 NBT 基陶瓷内部复杂的物理机制等问题也仍

需进一步解决。 
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2.5 铌酸钾钠 (KNN) 系铁电陶瓷 

作为一种典型的无铅驰豫铁电体，铌酸钾钠 (K0.5Na0.5NbO3) 基铁电材料由于具有优异的压电和

铁电性能而备受人们关注[6568]，但是目前对其电卡效应的研究还很少。2015 年，Koruza 等人[69]通

过直接法测试研究了 85KNN-15ST 陶瓷的电卡效应，发现在 159 kV/cm 电场下电卡效应的 大值在

相变温度 (340 K) 附近可达 1.9 K，而且由于 KNN 的驰豫特性，其电卡效应峰宽可达 80 K。 

此外，通过 Li、Ta、Sb 掺杂的 KNN 陶瓷，可以形成类似于准同型相界的多晶型相界 (PPB)，

在 PPB 附近材料具有较高的压电性能。同理，在多晶型相界区域也可能获得优异的电卡效应。2016

年，白洋等人[70]通过 DSC 直接法测试和基于 Maxwell 方程的间接法测试研究了在 PPB 区域附近

(Na0.52K0.48x)(Nb0.92xSb0.08)O3xLiTaO3陶瓷的电卡效应，当电场强度为 20 kV/cm时，x = 0.02、0.0375、

0.45 陶瓷的电卡效应 大值分别为 0.41 K (@353 K)、0.30 K (@310 K)、0.16 K (@290K)，其电卡效

应峰分别对应着各自的正交四方相变温度。因此，可以通过调节 LiTaO3含量实现室温到 370 K 宽

温区范围的电卡制冷调节。西安交通大学娄晓杰课题组 [71]也研究了多晶型相界区域的

(1x)(K0.48Na0.52)(Nb0.95Sb0.05)O3xBi0.5(Na0.82K0.18)0.5ZrO3 陶瓷的电卡效应，发现在 40 kV/cm 电场下电

卡效应达到 ∆Tmax = 0.51 K (@350 K)。 

2.6 铁电单晶 

除了铁电多晶陶瓷被广泛研究以外，各种铁电单晶也受到高度重视，其中钛酸钡单晶和

PMN-xPT 单晶的电卡效应更被广泛研究。 

钛酸钡 (BaTiO3, BTO) 具有典型的一级相变，其单晶在居里点附近可以在很低的电场下产生非

常巨大的电卡效应。Moya 等人[72]通过直接法和间接法研究了 BTO 单晶在铁电顺电相变附近的电

卡效应。直接法测试结果显示，在 4 kV/cm 电场下电卡效应即高达 ∆Tmax = 0.60 K。白洋等人的研究

结果[18]显示，全新的钛酸钡单晶在 10 kV/cm 电场下可产生极高的电卡效应 ∆Tmax = 4.8 K；但是随外

加电场循环与温度循环次数的增加，电卡性能会成倍衰减。Singh等人[73]制备了Ba0.835Ca0.165Zr0.09Ti0.91

单晶并研究了其电卡效应，研究结果表明在 12 kV/cm 电场下，电卡效应可达 ∆Tmax = 0.46 K。 

PMN-xPT 单晶具有优异的压电和电致伸缩性[7477]，其电卡效应也得到了广泛关注。宁波大学罗

来慧等人[78]研究了 <001>、<111> 取向 PMN-29PT 单晶四方立方相变附近的电卡效应，结果显示

在 50 kV/cm 电场下 <111> 取向单晶的电卡效应约为 2 K，峰值位于 158°C；<001> 取向单晶的电

卡效应约为 2.3 K，峰值位于 171°C。Le Goupil 等人[79]用直接法研究了 <001> 取向 PMN-30PT 单晶

的电卡性能，发现在 10 kV/cm 电场下四方立方相变温度附近的电卡效应可达 ∆Tmax = 0.65 K，这与

之前白洋等人[80]的间接法测试结果相符。此外，他们还采用直接测试在低温区表征出负电卡效应 

(∆Tmax = 0.15 K)，该负电卡效应来源于外电场方向与材料自身极化方向不共线所导致的由室温菱方

相向高温四方相的相转变。 

由于单晶中晶界等晶体学缺陷远少于多晶陶瓷，铁电畴和相变对外部电场和温度激励的响应更

加敏感，所以单晶的热释电系数通常高于同组分的多晶陶瓷。但是，铁电单晶抗电场击穿能力差，

在电场和温度耦合作用下容易失效。因此，铁电单晶对于研究电卡效应的基本物理规律意义重大，

但是应用于实际制冷器件还有很大的缺陷。 

3 电卡效应优化之电场强度提升 

2006 年之前，对电卡效应的研究大都是以块体试样为研究对象，由于所能施加的外电场强度很

低， 终产生的绝热温变也很低，不能满足实际应用的需求。其中，报道 高的电卡性能是
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Pb0.99Nb0.02(Zr0.75Sn0.20Ti0.05)0.98O3 陶瓷在 30 kV/cm 电场下产生的 2.5 K 的绝热温变[81]。 

如前所述，由 Maxwell 方程可知，提高电卡效应绝热温变的两个关键因素为热释电系数和电场

强度。然而，材料的工作电场受其击穿场强的限制，并不能无限增加，因此提高材料的击穿场强是

改善电卡性能的关键因素。一般而言，材料的击穿电场与试样厚度的关系可以表示为： 

)kV/cm(b
nhE   (2)

其中，Eb 为击穿电场，h 为试样厚度，n 是由微观结构和电荷转移确定的拟合参数[82]。通常，体材

料中会存在大量微观缺陷，导致击穿场强降低，其击穿场强往往只有几十 kV/cm。即使采用 SPS 烧

结、热压烧结或加入玻璃相等方式来改善显微结构，n 值也难以大幅下降，块体试样的击穿场强很

难突破 200 kV/cm。因此，大幅降低介质层厚度成为显著提升击穿场强的 可行方案。块体试样的

尺寸一般在毫米量级，而薄膜的厚度可以达到几十至数百纳米量级，即厚度下降了 3 ~ 4 个数量级，

因此薄膜的工作电场更高，通常可以达到 600 kV/cm ~ 2000 kV/cm。 

基于上述思路，英国剑桥大学 Mischenko 等人[3]于 2006 年首先报道了厚度为 350 nm 的反铁电

Pb0.95Zr0.05O3薄膜的巨电卡效应，在施加 480 kV/cm 超高电场的条件下产生了 12 K 的绝热温变。2008

年，美国宾州州立大学章启明课题组[15]报道了两种厚度约为 1 μm 的铁电聚合物薄膜的巨电卡效应，

P(VDF-TrFE) 和 P(VDF-TrFE-CFE) 分别在 2090 kV/cm 和 3070 kV/cm 电场下，均产生了高达 12 K

的绝热温变[83]。在这两个开创性的工作中，低维薄膜试样在较低电压下形成超高电场强度是产生巨

电卡效应的关键因素，自此引发了人们对各种铁电薄膜电卡效应的大量研究。 

由于基底的约束作用，薄膜的吸放热所需能量增大，导致薄膜的热释电系数比相应块体试样略

低，但薄膜的外加电场远高于块体，综合而言薄膜的电卡效应远高于块体，可以达到 5 K ~ 50 K。

近 10 余年来，关于无机铁电薄膜材料的研究工作主要集中于 Pb(Zr,Ti)O3 
[84]、(Pb,La)(Zr,Ti)O3 

[85]、

PMN-PT [9,8691]、PbZrO3 
[92]、(Pb,Ba)ZrO3 

[93]、Pb(Sc,Ta)O3 
[94]、SrBi2Ta2O9 

[95]等体系。例如，Saranya

等人[9]报道了准同型相界附近的 PMN-PT 薄膜在 140C、750 kV/cm 电场下得到 ∆Tmax = 31 K 的巨电

卡效应。郝喜红等人[96]制备了 Pb0.97La0.02(Zr0.75Sn0.18Ti0.07)O3 反铁电薄膜，在 998 kV/cm 电场下获得

了 ∆Tmax = 53 K 的绝热温变。 

除提高绝热温变以外，制冷工作温区也逐渐趋于室温。广东工业大学鲁圣国等人[85]研究了

(Pb0.88La0.08)(Zr0.65Ti0.35)O3弛豫铁电薄膜的电卡效应，在 318 K、1200 kV/cm 电场条件下实现了∆Tmax 

 

 
图 10  (a) 电卡效应的红外测温直接表征示意图；(b) (Pb0.88La0.08)(Zr0.65Ti0.35)O3薄膜的电卡效应 
Figure (a) Schematic of electrocaloric measurement setup by IR sensor and (b) electrocaloric effect of 

(Pb0.88La0.08)(Zr0.65Ti0.35)O3 thin films 
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= 40 K 的绝热温变 (图 10)。相对于正常铁电体，弛豫铁电体的大电卡效应源于大量无序的偶极在施

加电场时引起额外的熵变。彭彪林等人[93]对反铁电和铁电相共存的弛豫铁电薄膜 Pb0.8Ba0.2ZrO3 进行

研究，在 290 K、598 kV/cm 电场下，得到了∆Tmax = 45 K 的绝热温变，实现了室温下的巨大绝热温

变 (图 11)。 

陶瓷具有脆性强、易开裂的特性，块体试样能承受的应力较小，而薄膜的 大失配应变高达 6%，

相当于 6 GPa ~ 60 GPa 的应力作用，因此对于薄膜试样就增加了通过应力工程调节电卡效应的新手

段。薄膜基底的夹持作用可以产生应力和失配应变，改变薄膜的边界条件，进而影响电卡效应的峰

值大小、位置、相变顺序和热滞后等等。由于在实验上对薄膜施加应力比较困难，相关研究很少[9799]，

许多研究者从理论模拟上对此进行了研究[83, 100102]。Zhang 等人[102]利用热力学理论研究了失配应变

对 BaTiO3 薄膜电卡效应的影响，结果表明拉应变使电卡效应峰向低温移动，而压应变的作用则正好

相反。实验上，彭彪林等人[103]制备了以 LaNiO3/Pt 为基底的 Pb0.97La0.02(Zr0.65Sn0.3Ti0.05)O3 弛豫反铁

电薄膜，采用分层热处理的方式引入面内张应力，发现增加层内拉应力可以增强电卡效应。现有的

实验方法对薄膜施加的应力依然有限，今后的研究可以通过特殊热处理方式或使用柔性衬底引入更

大的应变，应可进一步加大对薄膜电卡效应的调制能力。 

相比于单晶和陶瓷等块体试样，薄膜可以耐受更高的工作电场，并由此产生更高的电卡效应绝

热温变。然而，薄膜的有效体积过小，使其实际吸热量依然非常有限，不能满足实际应用的要求。

此外，由于生长条件的限制，薄膜难以脱离基底而独立存在，薄膜和基底的热交换也会大大降低其

制冷效率。因此，薄膜在走向实际应用的过程中还存在很大障碍。 

为解决上述问题，人们将视角转向陶瓷厚膜试样，尤其是多层陶瓷电容器 (Multi-Layer Ceramic 

Capacitor，MLCC) 结构，期待以多层陶瓷厚膜代替薄膜作为铁电制冷的工作介质获得更大的实际制

冷量。一方面，陶瓷厚膜的厚度在几微米至几十微米，可以耐受数百 kV/cm 的超高电场，产生与薄

膜近似的巨电卡效应；另一方面，多层厚膜的有效体积远远高于薄膜，采用成熟的流延工艺制备的

MLCC 总层数可达 100 层以上，巨大的有效体积使其实际吸热量可高出薄膜 3 个数量级以上，因此

多层厚膜是可实用化铁电制冷器的优选方案之一。 

2009 年，英国剑桥大学的 Kar-Narayan 等人[104]研究了商用 MLCC (由 Y5V 型 BaTiO3 陶瓷介质

层和 Ni 叉指电极层构成) 的电卡效应，通过 Pt-100 薄膜热电阻直接测量样品温度变化，在 300 kV/cm

电场下测试出 ∆T = 0.5 K 的电卡温变。事实上，MLCC 的有效工作区域只是叉指电极相互重叠区域

 

 
图 11 Pb0.8Ba0.2ZrO3薄膜 (a) 不同温度下的电滞回线及其 (b)电卡效应 

Figure 11 (a) Ferroelectric hysteresis loops under different temperatures and (b) electrocaloric effect of 
Pb0.8Ba0.2ZrO3 thin films 
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之间的电介质层部分，因此其有效工作体积小于总体积，而有效工作体积产生的电卡温变又会与四

周无效体积发生热交换，使得表观温度变化偏小。考虑到 MLCC 的具体构造，白洋等人[7]利用直接

的等温热流 (DSC) 测试了流延成型的 BaTiO3 基多层陶瓷厚膜 (图 12)，将试样的整体吸放热流还原

至有效电介质层，发现在 353 K、800 kV/cm 电场下，有效工作区域的电卡效应可以高达 ∆T = 7.1 K，

远高于块体的电卡效应。同时，该电卡效应吸放热量也远高于相变潜热，其原因在于相变潜热对应

于顺电无序态与铁电自发极化态之间的能量差异，而当外电场远高于矫顽场时，电极化强度远高于

自发极化态，其与顺电态之间的能量差进一步加大。 

为了更进一步分析有效工作区域和无效区域之间电卡温变的区别，刘洋等人[105,106]利用红外热像

仪直接观测了 Y5V 型 BaTiO3 基 MLCC 的电卡温变，发现有效工作区域和无效区域之间存在 0.285 K

的温变差异，相当于平均电卡温变的 50% 左右。因此，在保证 MLCC 抗击穿能力的前提下，优化

MLCC 结构，提升有效工作体积占比，可以一定程度上提高 MLCC 的制冷效率。Usui 等人[107]制备

了不同有效工作体积占比的 0.9Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-0.1PbTiO3 的多层厚膜试样，并利用热敏电阻和红外

 

 
图 12 BTO 基多层陶瓷厚膜的 (a) 微观形貌结构图、(b) 直接法测试热流曲线以及 (c) 电卡效应焓变值 H 

Figure 12 (a) Microstructure schematic, (b) heat flow curves in an isothermal process by the direct DSC 
measurement and (c) temperature dependence of enthalpy, H, change under different electric fields for of 

BaTiO3 multi-layer ceramic thick films 

 

 
图 13  (a) 0.9Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-0.1PbTiO3基 MLCC 中心区域与边缘区域的直接法 (红外热像仪和热电偶) 

电卡效应测试结果对比；(b) 图 (a) 中三个典型时间点 MLCC 的温度分布图 
Figure 12 (a) Comparison of the direct electrocaloric effects on the center area and the side area in 

0.9Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-0.1PbTiO3 multilayercapacitors by IR camera and thermocouple; (b) Temperature maps at 
three representative times (green dots in (a)) 
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热像仪同时研究了其电卡效应。结果表明，在 288 kV/cm 电场下，随着有效体积占比的增加，MLCC

中心区域 (远离无效区域) 的电卡温变逐渐增加直至达到饱和值 2.7 K (图 13)。 

4 总结与展望 

发现于上世纪 30 年代的电卡效应在近 10 年中焕发了勃勃生机。2006 年、2008 年发表于 Science

的论文推动电卡效应成为铁电研究领域的新热点。随后，关于电卡效应物理机制、电卡材料设计制

备以及相关理论模拟等工作被大量开展并取得了可观的突破。此外，以 2017 年 Science 文章为代表

的许多研究也在铁电制冷器结构与制冷循环设计等紧贴实用化发展的方面取得了诸多进展，可以有

力地推动铁电制冷技术快速走向实际产业化应用。这些研究进展表明，铁电制冷作为新一代固态制

冷技术具有能量效率高、易小型化、操控简便、环境友好、价额低廉等突出优点，有望用于解决当

今电子技术继续高速可持续发展的瓶颈，推动高端电子产品的快速发展。 

目前，电卡材料研究也仍然存在有许多问题需要解决，尤其是电卡材料设计中有一系列矛盾需

要解决。例如，实际应用希望电卡材料具有高电卡绝热温变以提升制冷能力、宽工作温区以增强实

际使用范围、低工作温度临近室温以适用于更广泛的应用领域，但是这些特性在实际材料中总是相

互矛盾，难以同时满足大温变、宽温区、低工作温度的要求，是否可以提出新思路同时在这些特性

上都取得突破，是对研究者的一大挑战。此外，高热释电系数与大工作电场是获得高电卡效应的两

个关键因素，介质薄层化是提升材料介电强度的有效手段，但是薄膜 (或厚膜) 的热释电系数往往显

著低于相应的块体试样，而且同一试样的热释电系数也会随着外加电场的提升而显著降低，而通过

引入第二相等方法来提升击穿场强也通常会引起热释电系数下降，因此是否有更好的方案来平衡上

述二者的矛盾也是一个很重要的问题。 

本文从提高铁电陶瓷材料的热释电系数和提高电场强度两方面总结了电卡效应发展历程中的一

些典型工作，并对目前电卡效应发展所面临的问题进行了全面分析。虽挂一漏万，我们仍希望本文

可以为今后的电卡效应研究提供一些有益的参考性意见，为加快电卡效应的研究进程以及为铁电制

冷技术早日实现工业化、商业化尽绵薄之力。 
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