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Предложен новый эффективный метод прямых измерений электрокалорического эффекта при произ-

вольных условиях теплообмена. Точность и достоверность измерений динамики изменения температуры

образца обусловлены использованием фотодиодных температурных сенсоров среднего ИК-диапазона спектра

с возможностью их in situ калибровки.
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Последние годы отмечены растущим интересом к

изучению электрокалорического эффекта (ECE) в се-

гнетоэлектриках. ECE является обратным пироэлектри-

ческому эффекту и рассматривается как новое реше-

ние для разработки эффективных накопителей энергии

и охлаждающих устройств [1–4]. Изучение прямых и

обратных эффектов преобразования тепловой энергии

в электрическую в полярных материалах представляет

также фундаментальный интерес, поскольку является

инструментом для анализа природы поляризационных

процессов. Количественными характеристиками, опре-

деляющими способность материала к преобразованию

тепловой энергии, являются пироэлектрический коэффи-

циент p и электрокалорическое изменение температу-

ры δT при заданном электрическом поле E. Повышение

метрологической достоверности измерений этих пара-

метров всегда было и остается актуальной эксперимен-

тальной задачей. Разработан ряд аналитических методов

изучения пиро- и электрокалорического эффектов в

материалах различных типов: от объемных монокристал-

лов и керамики [5] до тонких пленок [2]. Все известные

методы можно разделить на прямые и косвенные с

точки зрения процедуры получения данных о динамике

изменения температуры образца [1,6]. Как показывает

анализ публикаций по ECE, результаты исследований,

выполненных различными методами, имеют значитель-

ный разброс. Так, например, значения δT , полученные
для керамики Ba0.65Sr0.35TiO3 в калориметрах разных

типов и с помощью ИК-камеры [7], различаются почти в

3 раза. Значительные расхождения в величине δT для од-

ного и того же материала указывают на недостаточную

достоверность результатов, подавляющее большинство

которых получено с помощью косвенных методов (до
85% [1]) или температурных датчиков с недостаточными

динамическими свойствами [8]. Наиболее достоверными

методами измерений ЕСЕ в настоящее время считают-

ся калориметрические методы, в которых реализуются

условия измерений, близкие к адиабатическим. Однако,

используемые при этом вычислительные модели для

расчета δT не учитывают теплообмен образца с внеш-

ней средой, что приводит к дополнительным погреш-

ностям [6,8]. Таким образом, и в случае калориметри-

ческих измерений прямые методы измерения темпера-

туры предпочтительны [8], а в условиях произвольного

теплообмена они являются единственно возможными.

Теплообмен выступает в качестве обязательного условия

практического применения исследуемых материалов, так

как для эффективного извлечения тепла рабочий эле-

мент преобразователя (накопителя энергии/охладителя)
одновременно должен обеспечивать возможность при-

ложения достаточно сильного электрического поля и

обладать достаточной массой. В случае теплового кон-

такта большой площади значение коэффициента тепло-

передачи H , характеризующее эффективность теплооб-

мена между образцом и окружающей средой, может

достигать величины 3400W ·m−2
· K−1 [9], в то время

как для условий свободной конвекции воздуха типичные

значения H ≈ 25−30W ·m−2
·K−1 [10]. Сегодня прямые

методы измерения температуры в ЕСЕ-исследованиях

осуществляются в основном контактными датчиками

(типа pt-100) или коммерчески доступными ИК-каме-

рами. При этом вопросам надежности и достоверности

этих измерений уделяется незаслуженно мало внима-

ния. В настоящей работе предлагается новый метод

прямых бесконтактных измерений температуры образ-

ца с использованием радиационных сенсоров среднего

(2−5µm) ИК-диапазона (MIR-сенсоры) на основе фо-

тодиодов (ФД) A3B5 в качестве чувствительного эле-

мента. Высокая спектральная чувствительность и селек-

тивность (1λ/λm ∼ 0.1), обусловленные использованием

flip-chip-конструкции ФД и иммерсионной оптики [11],
позволяют использовать для описания их работы в

качестве датчика температуры монохроматическую мо-

дель на основе закона Планка. Это дает очевидную
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Рис. 1. Схема эксперимента для прямых измерений электрокалорического отклика с использованием MIR-сенсора.

функциональную связь фототока ФД (I ph) с температу-

рой поверхности исследуемого объекта (T), которая в

приближении Вина для λT < 3000µm ·K имеет вид

I ph(T) = BS(λe f f)K(λe f f )
C1

λ5e f f

× exp

(

−
C2

λe f f T

)

= θ exp

(

−
C2

λe f f T

)

, (1)

где C1 и C2 — постоянные Планка, B — площадь по-

верхности объекта, на которой измеряется температура,

S(λe f f ) — токовая фоточувствительность ФД, K(λe f f ) —
коэффициент передачи теплового излучения, зависящий

от пропускания промежуточной среды и излучательной

способности объекта, λe f f — эффективная длина волны

измерений, зависящая от ширины спектральной характе-

ристики ФД и диапазона измеряемых температур.

Именно неопределенность параметра θ является ос-

новным источником погрешности измерения темпера-

туры коммерчески доступными ИК-сенсорами, так как

условия градуировки, выполняемой производителем, не

могут точно соответствовать условиям реального экс-

перимента. С другой стороны, линейность зависимости

фототока от интенсивности детектируемого излучения

и модель MIR-сенсора в виде (1) позволяют выполнять

in situ калибровку (уточнение параметра θ) перед на-

чалом каждого эксперимента по одному устойчивому

температурному состоянию образца, контролируемому

эталонным (контактным) датчиком. Это устраняет си-

стематические ошибки, характерные при использовании

известных ИК-сенсоров, ограничивая погрешность из-

мерений только шумами детектора MIR-сенсора. До-

полнительным преимуществом MIR-сенсоров является

их нечувствительность к засветкам с λ < 1µm, что

позволяет контролировать температуру объекта непо-

средственно в области воздействия на него лазерного

излучения. Это было использовано нами ранее в лазер-

ных тепловых методиках для определения коэффициента

теплоотдачи H объемных материалов [10].

Схема эксперимента для прямых измерений темпе-

ратуры образца в ЕСЕ-исследованиях представлена на

рис. 1. В качестве детектирующего элемента MIR-сен-

сора использовался иммерсионный ФД типа PD42Sr

(ООО
”
ИоффеЛЕД“, www.ioffeled.com), чувствительный

в узкой спектральной области λm ± 1λ = 4.1± 0.2µm.

Дополнительная сапфировая линза обеспечивала изме-

рение температуры на участке поверхности диаметром

∼ 5mm на расстоянии L = 30m, что давало возмож-

ность контроля температуры образцов, в том числе в ка-

мерах калориметров и термостатов. Экспериментальные

значения неопределенности показаний MIR-сенсора при

быстродействии 1ms составили 50mK при измерениях

около 20◦С, менее 5mK в области 100◦C и менее 1mK

при 200◦С и более, что было ограничено только шумами

элементной базы операционных усилителей и требуе-

мым быстродействием [12]. В наших экспериментах об-
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Рис. 2. Электрокалорические отклики свободного образца (a, b) и образца, одна из поверхностей которого находится в тепловом

контакте со стальной пластинкой размером 10.6× 8.7× 2mm (c, d), при различных формах электрического воздействия E(t).

разцы различной толщины и формы (вставка 1 на рис. 1)

помещались в кювету с сапфировыми окнами, где сво-

бодно лежали на кольцевом держателе. На противопо-

ложные поверхности образца наносились электроды для

подачи электрического поля и слой поглощающего ма-

териала для увеличения его излучательной способности.

Электронное обрамление MIR-сенсора, смонтированное

в едином с ФД корпусе ТО-8 с термохолодильником

(вставка 2 на рис. 1), обеспечивало измерение фототока

ФД и термостабилизацию параметров ФД и первого уси-

лительного каскада. Встроенный светодиодный визир,

установленный в плоскости иммерсионной линзы ФД,

позволял контролировать размер и положение области

измерения на поверхности образца. Контактный темпе-

ратурный датчик pt-100 (HERAEUS, www.heraeus.com)

использовался для in situ калибровки MIR-сенсора и

для сравнения его измерительных возможностей с пред-

лагаемым MIR-сенсором. Цифровая часть схемы поз-

воляла осуществлять одновременное аналого-цифровое

преобразование и передачу данных от используемых в

эксперименте сенсоров с частотой выборок 1 kHz. Для

иллюстрации возможностей метода в работе приведены

результаты измерения динамики ЕСЕ-отклика образца

керамического материала (сегнетоэлектрика-релаксора

PMN−PSN) размером 7.6× 9.8× 1.2mm. На рис. 2

представлены ЕСЕ-отклики образца, находящегося в

кювете в условиях свободного конвективного теплооб-

мена (рис. 2, а, b), и при установке образца на тепло-

отвод (рис. 2, c, d) в виде стальной пластины размером

10.6× 8.7× 2mm при приложении/снятии электриче-

ского поля. Из рис. 2, а видно, что при использовании

MIR-сенсора в условиях конвективного теплообмена

при подаче на образец импульса электрического поля

E = 9.5 kV/cm температура на его поверхности резко

возрастает, δTon = 0.50± 0.05K, а затем медленно па-

дает до исходной температуры с постоянной времени

τ = 2H/ρCL ≈ 50 s (ρ — плотность, C — теплоемкость,

L — толщина образца), соответствующей коэффициенту

H = 27W ·m−2
·K−1), измеренному экспериментально

для данного образца по методике, описанной в [10].

При снятии электрического поля наблюдается обрат-

ный скачок температуры: δTo f f = δTon. При наличии

дополнительного теплоотвода (рис. 2, c и d) также

наблюдаются резкие скачки температуры δTon = δTo f f

Письма в ЖТФ, 2019, том 45, вып. 19
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при значительно более быстрых временах релаксации

к температуре окружающей среды. В обоих случаях

амплитуда δT хорошо совпадает со значением, полу-

ченным для образца аналогичного материала в ква-

зиадиабатическом калориметре [13]. Из рис. 2 видно,

что быстродействия контактного сенсора pt-100 явно

недостаточно для контроля быстрых изменений тем-

пературы, характерных для процессов, ответственных

за ЕСЕ. Более того, инерционность pt-100 зависит от

условий теплоотвода (www.heraeus.com), поэтому она

не только влияет на измеряемую амплитуду δT, но и

существенно искажает истинную картину динамики ЕСЕ

на образце в условиях различного теплоотвода.

Приведенные результаты убедительно доказывают,

что предлагаемый новый метод исследования динами-

ки электрокалорического отклика, основанный на пря-

мых измерениях температуры образца бесконтактным

быстродействующим MIR-сенсором, открывает широкие

возможности для изучения природы ЕСЕ, обеспечи-

вает необходимую точность и достоверность измерений

и позволяет оценить перспективность материалов для

практических приложений в элементах преобразова-

телей тепловой энергии, работающих в существенно

неадиабатических условиях.
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