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一

P T 在室温附近的

退极化致冷效应
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摘 要 本文推导了有序嫡变化量及温度变化量与外加电场大小
、

操作温度和材料居里常

数之间的关系
.

在室温附近
,

对铁电陶瓷 P M N
一

P T 的致冷效应进行了测量验证
,

与理论推导

的结论定性吻合
.

在 16 kV o/ m 电场下再退极化
,

可产生 Z K 的温度变化
.

本文并对此效应

作了初步的解释
.

关锐词 退极化致冷
,

有序嫡
,

P M N
一

P T

分类号 T B 6 6

氟里昂由于对臭氧层有破坏作用而被逐步禁用
,

人们正致力于寻找新的制冷方法
.

其

中
,

绝热去磁致冷在室温附近的应用研究近年来成了热门
.

而与磁致冷原理相类似的退

极化致冷
,

却极少有人研究
.

在外加电场下
,

有些材料其体内电偶极子的有序嫡会发生变化
,

退极化致冷就是利

用这一效应来达到 目的
.

而且
,

退极化致冷除兼承 了磁致冷的优点外
,

还具有这样一个

优点
:

产生高电场比产生高磁场容易
,

且设备要简单得多
.

以前人们一直认为
〔` , .

退极化致冷的效应值要比磁致冷的效应值低几个数量级
,

因而

很少有人在此方面感兴趣
,

在室温附近的应用研究少
,

普遍认为需要进一步寻找合适的

材料
.

我们对铁电陶瓷 P M N
一

P T 样品的这一效应进行了测量
,

发现在室温附近
,

在 16

k V c/ m 电场下的非绝热循环过程中
,

可获得 Z K 的温度变化
.

这与绝热去磁致冷在高磁

场下获得的效应值不相上下
.

1 原理及推导

对处于顺电相的材料施加一个外电场
,

其体内电偶极子趋向于沿电场方向排布
,

有

序嫡降低
,

放出能量
;
退电场后

,

偶极子又重新趋向于混乱排布
,

有序嫡增加
,

此时需

要从材料本身或外界吸收热量
.

这从宏观上表现出放热
、

吸热两个过程
.

退极化致冷就
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是通过 外电场控制材料的偶极子有序嫡来达到 目的
.

此外
,

顺电一铁电相变属一级相变

的材料
,

在近居里点的顺电相上
,

出现 电场诱导铁电相变现象田
,

因而
,

加 /退电场过程

的有序嫡变化更大
.

我们由 iG b b s
方程

〔幻和 内能变化公式得到以下的 M ax w ell 关系
:

(舒 / e 五 ) T ~ (。尸 /。 T ) : (1 )

再利用 C u r i e 一 W e i s s
定律

:

K = C / ( T 一 T
。

)

得 ( ? S / 。 E ) : = 一 k o E C / ( T 一 T
。

)
2

( 2 )

其中
,

h
。

是真空介电常数
.

T
。

是样品的特征温度
,

对一级相变
,

0T < cT
. 对二级相变

,

T
。
~ T o

.

c 是材料的居里常数 (数量级为 1~ 1护 )
,

它与材料本身性质 (单位体积内电偶

极子数和 电偶极矩 ) 有关
.

对 (2 ) 式两边积分
,

电场由 0 到 E

△ S 有序 = 一 k o
C E

,

/ ( T 一 T
。

) 2 ( 3 )

( 3) 式中
,

右边的负号表示有序嫡随电场的增大而降低
.

有序摘变化的大小△ S
,

与电场

的平方成正 比
;
与 ( T 一 T

。
) 的平方成反比

,

操作温度 T 越靠近 T
。 ,

则效应越显著 , 此

外
, △ S 与材料的居里常数 C 密切相关

.

我们再考虑温度的变化
.

根据变换式

(钻 /。 E )T - 一 (韶 /。 T ) E ( . T /招 ) : = 一 (。 T / aE ) : ·

C : / T ( 4 )

其中
,

C :
为恒场热容量

.

把 (2 ) 式代入 ( 4) 式
,

对两边积分 (电场从 O 到 E )
,

温度由 T l
到 T

Z ,

△ T = 孔

一 T
l
)

,

当 T
l 、

T
:

在 T
。

附近时
,

可近似得到

△ T = k o
C E Z /〔ZC :

( T 一 T
。

)〕 ( 5 )

( 5) 式与 (3 ) 式十分相似
,

所不同的是
: △ T 与 ( T 一 T

。
) 是反比关系

,

而不是平

方反 比关系
,

并且多了一个恒场热容 t C
:

.

根据上述分析
、

推导
,

我们在选择样品时要考虑
:

材料的居里常数尽量高 , 居里温

度在室温附近
,

饱和极化强度 尸
,

要尽量大 , 此外
,

考虑到室温附近
,

材料的晶洛嫡影响

很大
,

所以要求材料的比热越低越好
;
考虑到热量传输的间题

,

则要求材料具有高的热

导率
.

基于以上考虑
,

我们选择了 P M N
一

P T 铁电陶瓷作样品进行测量
〔们

.

2 样品制备

本实验是用溶胶
一

凝胶 (s ol
一

ge l) 法从金属酒石酸盐中制备 PM N
一

P T 粉末
.

样品的名

义成分为
: 9 5 % P b ( 》江g

: / 3
N b

Z /: ) 0 3 ( PM N ) + 5 % P b T IO
3

( P T )
.

原始试剂是
:

N b ZO S

(
`
入R )

、

P b ( N O
3
)

:
( A R )

、

M g C O
3

( A R )
、

T IC I
`

( C P )
,

酒石酸溶液是由分析纯的酒石

酸晶体配制而成
.

首先是制备可溶性的过氧妮酸络合物
,

然后把它们的泄石溶液混合
,

水

解后形成溶胶
,

最后脱水形成干凝胶
.

经过 8 20 ℃预烧后
,

以 1 00 M P a
.

玉力
,

压成直经

为 2 0 m m
,

厚 1 二m 的圆片
,

然后在密封条件下烧结 1 h
.

烧结后的样品进行表面磨光后
,

镀上 A g 电极
,

进行下一步测量
.
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3 测量结果和讨论

利用国产 C J 2 6 7 6 型耐压测试仪提供交流高压
,

经硅堆整流
,

大电容滤波后
,

产生直

流高压加到样品上
,

串联一只微安表监测样品的漏电流 (在实验过程中未见微安表的偏

转 ) ;
样品浸于硅油内

,

以防止高压放电
;
用两支铜

一

康铜热电偶监测温度变化 (一支测样

品的温度变化
,

另一支测样 品附近的硅油温度 )
,

然后用 Y o k og
a w a H ok vs h in 电气公司的

3 0 6 6型单行记录仪记录温度变化
.

---」卜 - 】乙kV / e ...

... 1 2 kV , c尔尔

--- - ` 卜- B k V / e mmm

000 s k丫 /e川川

川盯卜卜汗叮L
L

几且LLJ
叶

…
内了ó·上|
八”

茜ó从刃

{ 0 2 0

( a ) r / T
、

图 3 样品 J

吕 1 0 1 1
。

4 } 6 { B 2 0 1 2 2 4

( 1)] 厂 l ℃

F ig
.

3

(a )
,

K (b ) 在不同电场下
,

△ T 随温度变化曲线

T h e △ T 一 J e u r v e s o f s a m p le J ( a ) a n d K ( b )

图 3 是样品 J 和 K 在不同电场下
,

一个循环
,

温度变化量随温度变化的曲线
.

由

a( )
、

b( ) 两个图的 比较可见
,

在相同条件下
,

样品的居里常数越大
,

则效应越显著
.

图

4
、

图 5 是根据图 3 ( a) 中样品 J 的数据作出的温度变化值△ T 与电场 E 及 ( T 一 T
。

) 的

关系图
.

从图 4 中可见
,

不同温度下的 ln △ T
一

nI E 直线的斜率为 2
,

说明了△ T 与 E 成平

方正比关系
,

这与 (5 ) 式的结论相一致
;
图 5 中

,

不同电场下的 nI △ T
一

hi ( T 一 T
。

) 直

线的斜率略小于 一 1
,

即说明△ T 与 ( T 一 T
。

) 大致成反比
.

斜率的数值不等于一 1 的原

因之一是推导 ( 5) 式的过程中取了近似
,

而且
,

(5 ) 式是在绝热的条件下 (S 不变 ) 推

导出来的
,

而本实验是在非绝热条件下进行的
,

考虑到以上两点
,

斜率值在一 1 与一 2 之

间
,

并接近一 1 是合理的
.

P M N
一

P T 属位移型铁电体
,

顺电相的空间群为 尸m 3m (。 ` *
)

,

但由于其相变是弥散

型的弛豫相变
,

即在高于居里点的温度上
,

已经出现微电畴
,

也即存在永久极矩
,

所以
,

存在用 电场可以控制的电偶极子有序嫡
.

此外
,

P M N
一

P T 的顺电一铁电相变属一级相变
,

在近居里点时
,

可通过电场诱导铁电相变
,

伴随有相变摘的产生
.

这是在居里点以上
,

加

/退电场可产生放 /吸热现象的原因
.

在居里点以下
,

由于热驻极体的影响
,

出现了介电常数变化与直流极化强度变化不

一致的现象川
.

p ( T
,

E ) 一 ` 。

丁:
K ( T

I
E

,
,` E

,

+ p · `T ,
( 6 )
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T h e I n △ T 一 I
n ( T 一 T 。 ) r e l a t i

o n

o f s a m p l e J

由 ( 6 ) 式可见
,

由于多出了一项剩余极化强度 尸 r ( T ) 的影响
,

即使在居里温度以

下
,

d K ( T ) / d T > o
,

因为 d P r ( T ) / d T < o ,

且 1d P r ( T ) / d T I> Id K ( T ) / d T I
,

所

以
,

d尸 ( T
,

E ) / d T 仍小于 0
,

去极化后仍有温降效应
,

直至温度进一步降低
,

至 d尸 /

d T ) 0 时
,

效应消失
.

样品 J 在 11 ℃时
,

在 16 k V c/ m 电场下再去极化
,

观察到了样品有 Z K 的温度变化
,

与磁致冷在高磁场及绝热的条件下获得的效应值相比
,

在同一水平
,

可见
,

退极化致冷

具有广阔的研究前景
.

4 结 论

本文对铁电陶瓷 P M N
一

P T 在室温附近的退极化致冷效应进行 了测量
,

测量结果与理

论推导的结论定性吻合
.

在非绝热的条件下
,

在 16 k V c/ m 的电场下再退极化
,

观察到最

大有 Z K 的温度变化
.

感谢本校化学系郑臣谋
、

单石文在样品制备方面提供的帮助
.
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e in t e n s i t y o
f

e le e t r ie f ie ld
、

t e m p e r a t u r e 、
t h e C u r ie e o n s t a n t o f th e s a m p le h a v e b e e n o b t a in e d o n d ie le e t r ie t h e o r y

.

T h e d e p o l a r iz a t io n a l r e f r ig e r a t io n e f f e e t o f P M N
一

P T s am p le s n e a r r o o m t e m p e r a t u r e h a s

b e e n s t u d ie d a n d t h e r e s u l t s o f t h e e r P e r im e n t s q u a l i t a t iv e ly m a t e h t h e e o n e lu s io n o f t h e -

o r e t ie a l d e d u e t o n
.

A 2 K t e m p e r a tm p e e h a n g e e a n b e o b s e r v e d a f t e r d e p o la r iz a t io n u n d e r

1 6 k V /e m e le e t r ie f i e ld
.

T h e p r e s e n t p a p e r g in e s a p r e l im in a r y e x p la n a t io n t o t h i s e f
-

f e e t
.

K e yw o r d s d e p o l a r i z a t io n a l r e f r ig e r a t io n
, o r d e r i n g e n t r o p y ,

P M N
一

P T

.

众 p a r t m e n t o f P h y s ie s ,

Z h o n g s h a n U n
i

v e r s i t y
,

G
u a n g : h o u 5 1 0 2 7 5


