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Выполнены исследования барокалорического эффекта (БКЭ) в окрестности структурного фазового
перехода при 215K в оксифториде Rb2KTiOF5 в диапазоне давлений 0−0.6GPa. Установлено, что экстен-
сивный и интенсивный БКЭ составляют соответственно �SBCE ≈ −46 J/kg ·K и �TAD ≈ 18K в широком
интервале температур 215−280K. Проведенные исследования показали, что внешнее гидростатическое
давление является весьма эффективным инструментом изменения энтропии и температуры кристаллов,
испытывающих структурные фазовые переходы, сопровождающиеся большим изменением энтропии.

Работа выполнена в рамках Междисплинарного интеграционного проекта № 34 СО РАН, при поддержке
Красноярского краевого фонда науки и РФФИ в рамках проекта „Сибирь“ (грант № 09-02-98001) и гранта
Президента РФ по поддержке ведущих научных школ РФ (НШ-1011.2008.2).

1. Введение

Калорические эффекты различной физической приро-
ды в твердых телах и основанные на них охлаждающие
устройства привлекают в последнее время все большее
внимание исследователей [1,2]. В общем виде эти эффек-
ты связаны с изменением энтропии и температуры тер-
модинамической системы при изменении обобщенных
внешних полей (механических напряжений, электриче-
ского, магнитного) соответственно в изотермическом и
в адиабатном процессах.
Магнетокалорический (МКЭ) и электрокалорический

(ЭКЭ) эффекты, давно открытые Варбургом (1881 г.) [3]
и Курчатовым и Кобеко (1930 г.) [4], в течение долгого
времени если и находили практическое применение,
то только в холодильных циклах, осуществляемых в
области очень низких температур, где оба эффекта
были наиболее ярко выраженными. Однако постепенный
прогресс теоретических и экспериментальных методов
исследования магнето- и электротепловых свойств ма-
териалов способствовал периодическому возобновлению
интереса к исследованию МКЭ и ЭКЭ. В последнее
время благодаря обнаружению значительных величин
интенсивных и экстенсивных калорических эффектов
в области фазовых переходов методы охлаждения на
основе МКЭ и ЭКЭ рассматриваются в качестве конку-
рентоспособных в широком интервале температур, как
ниже, так и выше комнатной температуры [1,5,6], по
отношению к традиционным методам, в основе которых
лежат, например, газовые и термоэлектрические циклы.
Вполне очевидно, что наряду с магнитным и элек-

трическим полями воздействие на энтропию термоди-
намической системы могут оказывать гидростатическое

давление или одноосные (сжимающие или растягива-
ющие) механические напряжения, приводящие к баро-
(БКЭ) или пьезокалорическому (ПКЭ) эффекту. Энтро-
пия твердого тела представляет собой сумму энтропий
различных подсистем — решеточной (SL), электрон-
ной (Se), магнитной (SM) и электрической (SEL), а также
аномальной энтропии, связанной с фазовыми перехода-
ми (�San). Все перечисленные виды энтропии в той или
иной степени зависят от внешнего давления и их изме-
нения могут вносить вклад в БКЭ. К одним из первых ис-
следований БКЭ, связанного с модификацией под давле-
нием спектра решеточных колебаний и соответственно
энтропии SL, относятся эксперименты по непосредствен-
ному измерению интенсивного БКЭ в NaCl, который
составил �TAD ≈ 1K при комнатной температуре и
давлении 2GPa [7]. Приоритетной работой по изучению
БКЭ в области структурных фазовых переходов следует
считать работу, выполненную Мюллером на твердых
растворах Pr1−xLaxNiO3 [3]. В силу того что в этих
кристаллах, имеющих перовскитоподобную структуру,
реализуются переходы типа смещения с небольшим
изменением энтропии, то и величины БКЭ были весьма
незначительными. Очевидно, что чем больше степень
разупорядочения структурных элементов в исходной
высокотемпературной фазе материала, тем больше веро-
ятность при понижении температуры реализации в нем
фазового перехода типа порядок−беспорядок, в окрест-
ностях температуры которого возможно осуществление
значительного БКЭ.
БКЭ был исследован также и в материалах с дру-

гими физическими механизмами изменения энтропии
при воздействии давления [8–12]. В некоторых случаях
экстенсивный �SBCE и интенсивный �TAD БКЭ при дав-
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лениях меньше 1GPa оказались достаточно большими и
сопоставимыми с изменением �S и �T при МКЭ [8,9].
В связи с изложенными выше соображениями, пер-

спективными для получения достойных внимания пара-
метров БКЭ могут оказаться оксифториды с общей фор-
мулой A2A′MF6−xOx , имеющие кубическую структуру
типа эльпасолита−криолита (пр. гр. Fm3m, Z = 4). Бла-
годаря возможности многообразного комбинирования
содержания фтор-кислородных лигандов в анионе уда-
ется создавать самые разнообразные структурные типы
соединений, а статистическое разупорядочение лиган-
дов в кристаллической решетке позволяет реализовать
структуры с кубической симметрией, претерпевающие
фазовые переходы, связанные с различными физиче-
скими механизмами и природой [13–15]. Температура
потери устойчивости кубической фазы к оксифторидах
варьируется в широких пределах в зависимости от ком-
бинации катионов. И самое главное, степень разупорядо-
чения структурных элементов в фазе Fm3m некоторых
оксифторидов оказывается настолько значительной, что
изменения энтропии в результате фазовых переходов
могут достигать величин порядка R ln 8 и более [16].
В настоящей работе мы выполнили определение

БКЭ в эльпасолите Rb2KTiOF5, который в соответ-
ствии с [17] при 215K и атмосферном давлении пре-
терпевает структурный фазовый переход первого ро-
да Fm3m (Z = 4) → I4/m (Z = 10), сопровождающий-
ся значительными изменениями объема элементарной
ячейки (∼ 1.2%) и энтропии �S ≈ R ln 8. Исследования
диэлектрической проницаемости на керамическом образ-
це показали, что природа перехода несегнетоэлектриче-
ская. Искажение структуры при фазовом переходе свя-
зано с поворотом всех октаэдров вокруг оси четвертого
порядка, искажением части октаэдров и значительным
смещением атомов Rb. Гидростатическое давление спо-
собствует дестабилизации исходной кубической фазы,
что приводит к росту температуры фазового перехода.
На фазовой диаграмме температура−давление граница
раздела фаз Fm3m и I4/m является практически линей-
ной, а величина барического коэффициента оказалась
весьма значительной dT/d p ≈ 110K/GPa.
Непосредственно экспериментальным путем величи-

ну интенсивного калорического эффекта �TAD надежно
можно измерить лишь в электрическом и магнитном по-
лях. Для этих целей используют разные методы, но наи-
более надежным устройством для паспортизации �TAD
является адиабатический калориметр, в котором сравни-
тельно легко можно регулировать и действительно ми-
нимизировать теплообмен образца с окружающей сре-
дой, обеспечивая адиабатические условия эксперимента
S = const. Особенно это важно в случае, когда отклик
исследуемой системы в виде ЭКЭ и МКЭ на воздействие
внешнего поля невелик [18,19]. Из калориметрических
исследований в принципе можно получить информацию
и об экстенсивном калорическом эффекте (�SCE) путем
измерений температурной зависимости теплоемкости

материалов в зависимости от температуры поля соот-
ветствующей природы.
Для исследований БКЭ адиабатический калориметр

практически мало пригоден, так как в этом случае
необходима массивная автономная камера высокого
давления, теплоемкость которой вносит подавляющий
вклад в экспериментально измеряемую теплоемкость.
Это обстоятельство способствует значительной потере
в точности измерений теплоемкости (и соответственно
энтропии) и делает практически невозможным опреде-
ление величины �TAD(p).
И все же наиболее часто экстенсивный калорический

эффект определяют только опосредованно на основании
уравнения Максвелла

( ∂S
∂Y

)
T

=
(∂X
∂T

)
Y
, (1)

используя данные о зависимостях обобщенной коорди-
наты X (объема, намагниченности, поляризации) от тем-
пературы и обобщенной силы Y (давления, магнитного
и электрического полей). В случае БКЭ соотношение
преобразуется как

(∂S
∂ p

)
T

= −
(∂V
∂T

)
p
, (2)

а выражения для определения интенсивного и экстенсив-
ного БКЭ имеют вид

�S(T, p)p1→p2 = −
p2∫

p1

(∂V (T, p)
∂T

)
p
d p, (3)

�TAD(T, p)p1→p2 =

p2∫

p1

( T
C(T, p)

∂V (T, p)
∂T

)
p
d p. (4)

Для точных расчетов тепловых эффектов в этом случае
необходимо получить сведения об уравнении состояния
(зависимости объема от температуры и давления) веще-
ства, что является не менее сложной экспериментальной
задачей [7].
В настоящей работе мы демонстрируем возможность

определения интенсивного и экстенсивного БКЭ на
основе данных о температурной зависимости изобар-
ной теплоемкости при атмосферном давлении, фазо-
вой диаграмме температура−давление и зависимости
энтальпии (энтропии) фазового перехода от давления.
Исследования проводились на образцах, использованных
ранее при измерениях теплоемкости при атмосферном
давлении [17].

2. Барокалорический эффект

2.1. О п р е д е л е н и е БКЭ и з д а н н ы х о т е п л о-
е м к о с т и и ф а з о в о й T−p-д и а г р амм е. Как уже
упоминалось, энтропия системы может быть представле-
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Рис. 1. Температурные зависимости энтропии Rb2KTiOF5 при
различных давлениях. p, GPa: 1 — 0, 2 — 0.1, 3— 0.2, 4 — 0.3,
5 — 0.4, 6 — 0.5. На вставке — температурная зависимость
аномальной составляющей (�S) энтропии при p = 0GPa [19].

на как сумма вкладов отдельных подсистем — решетки,
электронов, ядерных спинов, аномальной составляющей,
связанной с фазовыми переходами, и т. д. Так как в
кристалле Rb2KTiOF5 преобладают ионные связи, то
вполне можно предположить, что давление оказывает
основное влияние на поведение энтропии структурного
фазового перехода. Существенное изменение остальных
составляющих энтропии, в том числе и решеточной, в
исследуемом диапазоне сравнительно невысоких давле-
ний 0−0.6GPa, скорее всего, практически отсутствует.
Таким образом, решеточную энтропию, определенную
при атмосферном давлении, можно использовать в каче-
стве фоновой энтропии для анализа результатов влияния
давления.
Решеточная составляющая теплоемкости CL(T ) опре-

делялась аппроксимацией относительной теплоемкости
вне интервала существования аномального вклада ком-
бинацией функций Дебая и Эйнштейна. Температурные
зависимости решеточной энтропии (изменения реше-
точной энтропии в температурном диапазоне измере-
ний) SL(T ) и аномальной составляющей �S(T ) получены
интегрированием CL(T )/T и

(
C p(T ) −CL(T )

)
/T соот-

ветственно.
Изменение полной энтропии как функции температу-

ры и давления определялось суммированием решеточ-
ной составляющей энтропии SL(T ) (не зависящей от дав-
ления) и аномальной энтропии �S(T ). В соответствии
с результатами исследований фазовой T−p-диаграммы
температура фазового перехода (точка перегиба �S(T ))
сдвинута для каждого исследованного давления в со-
ответствии с зависимостью T0(p). При этом предпо-
лагалось, что в исследованном диапазоне (до 0.6 GPa)
гидростатическое давление не приводит к существен-
ному изменению степени близости фазового перехода

к трикритической точке и, таким образом, не изменяет
зависимости аномальной теплоемкости от температуры.
На диаграмме T−p не обнаружено тройных точек и
фаз, индуцированных давлением [17]. Это позволяет
уверенно считать, что давление не меняет и энтропию
фазового перехода �S = 17.3 J/mol · K ≈ R ln 8, посколь-
ку не меняется число возможных состояний для упоря-
дочивающихся элементов до и после перехода. Зависи-
мости энтропии от температуры и давления показаны на
рис. 1.
Величина экстенсивного БКЭ для каждого давления,

определенная как разность энтропий под давлением и

Рис. 2. Экстенсивный �SBCE (a) и интенсивный �TAD (b) кало-
рические эффекты, вычисленные при различных давлениях из
данных по теплоемкости и dT0/dp. p, GPa: 1 — 0.1, 2 — 0.2,
3 — 0.3, 4 — 0.4, 5 — 0.5, 6 — 0.6.
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при p = 0 �SBCE(T, p) = S(T, p) − S(T, 0), представлена
на рис. 2, a. Так как интенсивный БКЭ реализуется при
S = const, то зависимости �TAD(T, p) были определены
с использованием данных о S(T, p), исходя из условия
S(T, p) = S(T + �TAD, 0) (рис. 2, b).
2.2. О п р е д е л е н и е БКЭ и з ДТА - и с с л е д о в а-

н и й п о д д а в л е н и ем. Для проверки одного из
сделанных выше допущений, связанного с постоянством
энтропии фазового перехода в исследованном интервале
давлений, мы провели эксперименты по исследованию
аномальной составляющей энтропии, а также ее изме-
нения с давлением �S(T, p) методом дифференциаль-
ного термического анализа (ДТА) в камере высокого
давления с мультипликатором. В качестве среды, пе-
редающей давление, использовалась смесь трансформа-
торного масла и пентана, обладающая оптимальными
свойствами, такими как электро- и теплопроводность,
точка затвердевания, вязкость. Давление измерялось
манганиновым датчиком сопротивления, который имеет
линейную зависимость электрического сопротивления
от давления и чрезвычайно малый температурный коэф-
фициент сопротивления, что позволяет в большинстве
случаев пренебречь незначительными колебаниями тем-
пературы при измерениях. Температура в камере высо-
кого давления измерялась медь-константановой термо-
парой, отградуированной по образцовому платиновому
термометру сопротивления. Для регистрации тепловых
аномалий, связанных с фазовыми переходами, исполь-
зовалась дифференциальная термопара медь−германий,
обладающая высокой чувствительностью ∼ 400μV/K и
позволяющая надежно фиксировать даже малые анома-
лии теплоемкости, связанные с фазовыми переходами
и первого, и второго рода. На один спай дифферен-
циальной термопары приклеивался кварцевый брусок в
качестве объекта сравнения, а на другой — небольшой
медный контейнер с исследуемым веществом. Масса
образца составляла ∼ 0.1 g.
Типичное поведение ДТА-сигнала при различных дав-

лениях показано на рис. 3, a, а полученная фазовая
T−p-диаграмма кристалла Rb2KTiOF5 — на рис. 3, b. За-
висимость ДТА-сигнала от температуры пропорциональ-
на температурной зависимости аномальной теплоемко-
сти �C p(T ), связанной с фазовым переходом в испытуе-
мом образце. Следует обратить внимание на то, что все
пики ДТА-сигнала практически симметричны относи-
тельно температуры максимума (температуры фазового
перехода) и характеризуются одним и тем же достаточно
узким температурным интервалом 20−25K (рис. 3). Это
обстоятельство можно рассматривать как свидетельство
отсутствия и размытия фазового перехода, и удаления
его от трикритической точки под давлением. Видно, что
при p = 0 имеют место максимальные значения сигнала
и площади под пиком. С другой стороны, для интерва-
ла давлений 0.18−0.56GPa в пределах незначительных
колебаний, не превышающих 10%, рассматриваемые
параметры остаются постоянными. Уменьшение этих
характеристик при p �= 0 обусловлено, скорее всего,

Рис. 3. a) Аномальная составляющая ДТА-сигнала при раз-
личных давлениях. p, GPa: 1 — 0, 2 — 0.18, 3 — 0.25,
4 — 0.33, 5— 0.40, 6— 0.48, 7— 0.56. b) Полученная фазовая
T−p-диаграмма [17].

рассеянием небольшой части теплоты перехода за счет
возрастания под давлением теплопроводности смеси
масло−пентан. Таким образом, сделанное нами ранее
допущение о слабой барической зависимости энтропии
перехода в исследованном интервале давлений можно
считать вполне оправданным. И поэтому величины пло-
щадей под пиками ДТА-сигнала нормировались на вели-
чину �S, определенную из измерений на адиабатическом
калориметре при атмосферном давлении [17].
Изменение полной энтропии Rb2KTiOF5 как функции

температуры и давления определялось суммированием
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Рис. 4. Экстенсивный �SBCE (a) и интенсивный �TAD (b) ка-
лорические эффекты, вычисленные при различных давлениях
из данных ДТА-исследований. p, GPa: 1 — 0.18, 2 — 0.25,
3 — 0.33, 4 — 0.40, 5 — 0.48, 6 — 0.56.

решеточной составляющей энтропии SL(T ) (не зави-
сящей от давления) и аномальной энтропии �S(T, p),
определенной из ДТА-измерений и масштабированной
по абсолютной величине на основании аномальной
энтропии при атмосферном давлении, полученной из
прямых измерений теплоемкости [17].
Величины экстенсивного �SBCE и интенсивного �TAD

БКЭ для Rb2KTiOF5, определенные из данных ДТА-
исследований, показаны на рис. 4.
2.3. О б с уж д е н и е р е з у л ь т а т о в. Сравним ре-

зультаты, полученные двумя методами. И в том и

в другом случае максимальные величины БКЭ оказа-
лись приблизительно одинаковыми: �SBCE ≈ 17 J/mol · K
= 46 J/kg · K и �TAD ≈ 18K (рис. 5). Различие наблюда-
ется в основном в зависимостях �S(p, T ) и �T (p, T )
(рис. 2, 4, 5) и связаны с особенностями процессов
измерения теплоемкости методами адиабатического ка-
лориметра и дифференциального термического анализа.
Видно, что в первом случае (рис. 2, a, b) максимальные
величины обоих эффектов возрастают соответственно
в ∼ 1.5 и ∼ 2 раза при увеличении давления в ин-
тервале 0.1−0.3GPa. Дальнейшее заметное уменьшение

Рис. 5. Экстенсивный �SBCE (a) и интенсивный �TAD (b)
калорические эффекты, вычисленные при p = 0.56GPa из
теплоемкости и dT /dp (1), а также из результатов ДТА-изме-
рений (2).
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Температуры фазовых переходов T0, калорические эффекты �TAD и �SCE, индуцированные магнитным �H и электрическим �E
полями, гидростатическим давлением p (PST−PbSc1/2Ta1/2O3)

Материал T0, K �TAD, K �SCE, J/kg · K �H, kOe �E, kV/cm p, GPa �Teff, 10−2 Источник

Pb2KTiOF5 215 18 46 0.56 8.4
EuNi2(Si0.15Ge0.85)2 50 14 39 0.2−0.5 28 [9]
MnAs 312 13 32 50 4.2 [1]
Gd5Si2Ge2 280 15 18.5 50 5.4 [20]
PST 290 2.4 138 0.8 [6]

скорости изменения эффектов свидетельствует о том,
что давление 0.6 GPa, по-видимому, близко к давле-
нию, соответствующему предельно возможным значени-
ям �SBCE и �TAD в Rb2KTiOF5. Характер изменения
БКЭ, определенный вторым способом, несколько иной.
Величина �SBCE достигает значения, близкого к мак-
симальному, уже при 0.18GPa, в то время как �TAD
нарастает постепенно, хотя и быстрее, чем в первом
случае (рис. 4, a, b).
Первый метод является наиболее точным, а измерения

проводятся в равновесных условиях. К сожалению, по
результатам измерений при атмосферном давлении мы
не можем учесть изменение степени близости перехода
к трикритической точке и трансформацию темпера-
турной зависимости теплоемкости, а следовательно, и
температурной зависимости энтропии при увеличении
давления.
Второй метод позволяет учитывать изменение тем-

пературной зависимости аномальной теплоемкости под
давлением, но измерения проводятся в динамическом
(квазиравновесном) режиме. Кроме того, точность из-
мерений методом ДТА значительно ниже, и выделить
надежно аномальную теплоемкость, особенно вдали от
температуры фазового перехода, весьма затруднительно.
Из данных об энтропии фазового перехода при p = 0

и фазовой T−p-диаграмме можно оценить максималь-
ные эффекты �TmaxAD и �SmaxBCE БКЭ и давления, при
которых они реализуются. Величина �SmaxBCE, естественно,
близка к изменению энтропии при фазовом переходе
�S = R ln 8 = 17.3 J/mol ·K и для ярко выраженных пе-
реходов первого рода реализуется при достаточно малых
давлениях. Величину интенсивного БКЭ �TmaxAD можно
оценить из соотношения

�TmaxAD = �S/(dSL/dT ) = �ST/CL.

Для решеточной теплоемкости CL можно взять величи-
ну, определенную из экспериментальных данных [17],
или при температурах, близких к температуре Дебая,
использовать закон Дюлонга−Пти CL ≈ 3Rn, где n —
число атомов в молекуле (в нашем случае n = 10).
Оценка �TmaxAD дает величину 19K, близкую к опреде-
ленной из анализа данных калориметрических экспери-
ментов.

Давление, при котором может наблюдаться макси-
мальная величина интенсивного БКЭ, определяется как

p >
T�S

CL(dT/d p)
≈ 0.2GPa.

Эта величина оказалась ниже, чем значения давлений,
определенные экспериментально (рис. 2 и 4), поскольку
переход в Rb2KTiOF5 близок к трикритической точ-
ке [17].
Как отмечалось выше, сведений об исследовании БКЭ

весьма мало, поэтому в таблице приведены данные,
позволяющие сравнить Rb2KTiOF5 по калорической
эффективности с сегнетоэлектриками и магнетиками.
В последнее время появились данные о наблюдении зна-
чительных величин ЭКЭ в пленочных материалах [21].
Но так как мы провели исследования на объемном
образце, то и сравнение калорических эффектов (КЭ)
выполнено с данными, касающимися таких же объектов.
Имея ввиду, что сопоставление эффектов разной физи-
ческой природы, вызванных разными полями, является
достаточно субъективным, следует все же отметить,
что исследованный оксифторид превосходит по вели-
чинам �TAD и �SCE известные материалы, рассматри-
ваемые в качестве перспективных хладагентов, каждый
из которых способен работать в определенной области
температур.
В соответствии с (4) интенсивный КЭ пропорцио-

нален температуре. В связи с этим сравнение интен-
сивных КЭ, наблюдающихся при фазовых переходах,
имеющих место при существенно разных температурах,
имеет смысл проводить по эффективным величинам
�Teff = �TAD/T . Из таблицы видно, что предпочтитель-
ной характеристикой обладает EuNi2(Si0.15Ge0.85)2 [9].
Но в Rb2KTiOF5 величина �TAD близка к максималь-
ным значениям в очень широком интервале темпера-
тур (∼ 40K), что не свойственно другим материалам.

3. Заключение

На основе анализа фазовой диаграммы температу-
ра−давление и энтропии фазового перехода, опреде-
ленной при атмосферном и высоких давлениях со-
ответственно методами адиабатического калориметра
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и ДТА, вычислен барокалорический эффект в окси-
фториде Rb2KTiOF5, испытывающем структурное пре-
вращение. Для интервала давлений 0.3−0.5GPa ве-
личины интенсивного �TAD ≈ 18K и экстенсивного
�SBCE ≈ −46 J/kg · K БКЭ оказались сопоставимыми с
величинами ЭКЭ и МКЭ, характерными для ряда мате-
риалов сегнетоэлектрической и магнитной природы, рас-
сматриваемых в качестве перспективных твердотельных
хладагентов.
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