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Выполнены исследования роли химического давления в качестве эффективного инструмента
в процессах формирования исходных и искаженных в результате структурных превращений фаз,
термодинамических свойств и прямых и обратных барокалорических эффектов в ряде комплексных
оксифторидов и фторидов с октаэдрическими, тетраэдрическими и сферическими анионными и
катионными группами в структуре. Установлено, что вследствие небольшого температурного гисте-
резиса и высокой барической чувствительности материалов максимальные величины абсолютных
и интегральных барокалорических характеристик могут быть реализованы при низких давлениях,
что способствует расширению температурного интервала обратимости термодинамических циклов
на основе фторидов/оксифторидов в качестве твердотельных хладагентов.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время возрастающее внимание

научного и инженерного сообществ привлекают
калорические эффекты (CE) в твердых телах,
представляющие собой обратимые изменения
энтропии или температуры под действием внеш-
него поля соответственно в изотермических и
адиабатических условиях. Общепризнанно, что
одно из наиболее перспективных направлений
поиска и разработки новых высокоэффективных
методов охлаждения связано с интенсификацией
исследований CE в твердых телах, испытываю-
щих фазовые переходы (ФП) различной физиче-
ской природы [1–5]. В соответствии с природой
внешнего поля и сопряженного параметра поряд-
ка различают электро (ECE)-, магнето (MCE)-, баро
(BCE)- и пьезо (PCE)-калорические эффекты.

В течение многих лет наибольшее внимание
уделялось первым двум эффектам, что привело,
во-первых, к появлению замечательных обзоров,
посвященных МСЕ [5–10] и ECE [12–15], и, во-

вторых, к разработке и реализации моделей и
устройств для практического использования ка-
лорических материалов в рефрижераторах, теп-
ловых насосах, устройствах сбора и хранения
энергии, медицинских приборах и т.д. [6, 14, 16].

Однако в течение последнего десятилетия за-
метно вырос и продолжает расти интерес к BCE и
PCE в связи с их исключительным преимуще-
ством перед другими CE [17, 18]. Действительно,
оба эффекта универсальны, так как ФП различ-
ной физической природы очень часто сопровож-
даются значительными изменениями линейной
или объемной деформаций, которые в соответ-
ствии с соотношениями Максвелла (∂S/∂p)T =
= (∂V/∂T)p и (∂S/∂σ)T = (∂L/∂T)σ определяют сте-
пень баро- и пьезокалорической эффективности.
Более того, сравнительный анализ показал, что
наиболее перспективными для использования в
качестве рабочих тел в рефрижераторах и тепло-
вых насосах являются материалы, демонстрирую-
щие CE именно механической природы [17, 18].
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Это определяет несомненную актуальность ис-
следований, направленных на выяснение и отра-
ботку оптимальных путей проектирования и со-
здания новых эффективных функциональных
материалов с управляемыми/заданными барока-
лорическими свойствами. На этом пути исполь-
зуется, как правило, один из двух следующих под-
ходов.

Первый связан с поиском и созданием новых
калорических материалов [19–25]. Второй на-
правлен на оптимизацию свойств известных ма-
териалов, демонстрирующих заслуживающие
внимания CE различной физической природы
[26–33]. В первом случае необходимо отметить
недавнее открытие гигантского BCE в пластиче-
ских кристаллах [19] и перовскитах с органиче-
скими анионами [23]. Однако, несмотря на зна-
чительные величины калорических параметров
этих материалов, гигантский температурный ги-
стерезис ФП существенно усложняет реализацию
эффективного обратимого цикла охлаждения [19,
28]. Замечательной иллюстрацией второго подхо-
да являются исследования PCE в сплавах с памя-
тью формы, которые активно ведутся в последние
несколько лет [22, 28, 34–39].

Приведем краткий обзор экстенсивных и ин-
тенсивных барокалорических параметров и ко-
эффициентов в зависимости от химического дав-
ления, влияющего на формирование структурно-
го беспорядка и его изменения при ФП в ряде
комплексных фторидов и оксифторидов, содер-
жащих октаэдрические или квазиоктаэдрические
анионные группы.

Эти соединения, имеющие обычно в исходной
фазе сильно разупорядоченную кубическую или
орторомбическую структуру, при охлаждении
претерпевают одиночные или последовательные
ФП порядок–беспорядок, близкие к трикритиче-
ской точке и сопровождающиеся большим изме-
нением энтропии. Уступая в ряде случаев другим
материалам по абсолютным величинам BCE,
фториды и оксифториды удовлетворяют широко-
му кругу других не менее важных требований,
предъявляемых к перспективным твердотельным
хладагентам [26, 35]. Еще одна специфическая
особенность многих из этих материалов связана
со сложными Т–р фазовыми диаграммами, содер-
жащими тройные точки при достаточно низких
давлениях и фазовые границы с разными знаками
барических коэффициентов dT/dp, что позволяет
реализовать в одном материале как прямые, так и
обратные BCE в достаточно узких диапазонах
давления и температуры [26].

Химическое давление, изменение которого, в
частности, может быть реализовано путем катион-
анионных замещений, оказалось действенным ин-
струментом для варьирования характеристик ФП
(температура, гистерезис, энтропия, деформация,

чувствительность к внешнему давлению и др.) и,
как следствие, параметров барокалорической эф-
фективности.

СТРУКТУРНЫЕ ТИПЫ И ФАЗОВЫЕ 
ПЕРЕХОДЫ ВО ФТОРИДАХ

И ОКСИФТОРИДАХ

Фториды с общими химическими формулами
AMF3 или A2A’MF6 часто кристаллизуются в куби-
ческой фазе со структурой перовскита или двой-
ного перовскита (пр. гр. Pm m, Z = 1 или Fm m,
Z = 4), образованной связанными вершинами ок-
таэдрами MF6 и A’F6. Материалы с перовскитопо-
добной кристаллической решеткой обладают
значительным потенциалом разупорядочения из-
за их большой структурной гибкости [40–42].

Кубическая симметрия оксифторидов
A2A’MOxF6 – x (Fm m, Z = 4) обусловлена статиче-
ским/динамическим разупорядочением фтор-
кислородных лигандов в анионном полиэдре
и/или такой взаимной ориентацией шестикоор-
динированных полиэдров, которая приводит к
компенсации дипольных моментов отдельных
псевдооктаэдров. Оба типа беспорядка ответ-
ственны за то, что оксифториды, несмотря на по-
лярные анионы, довольно часто сохраняют несе-
гнетоэлектрическую структуру даже в искажен-
ных фазах, возникающих в результате ФП.
Наличие изолированных октаэдров с достаточно
низкой локальной симметрией (тригональной,
тетрагональной, ромбической) в соединениях
A2A’MOxF6 – x (x = 1, 2, 3) и A2MOxF6 – x (x = 1, 2) мо-
жет приводить к увеличению степени разупоря-
дочения кристаллической структуры в целом
[43–45].

Дополнительное разупорядочение любого ти-
па структуры фторидов и оксифторидов может
быть достигнуто заменой сферических атомар-
ных катионов А+ и/или [A']+ на тетраэдрический
молекулярный катион [NH4]+. Высокая чувстви-
тельность такого рода соединений к вариациям
внешних (температура, давление) и внутренних
(размер и форма ионов, катион-анионное заме-
щение) параметров позволяет проследить физи-
ческую природу и механизм изменения устойчи-
вости искаженных кристаллических фаз, которые
возникают в результате одиночных или последо-
вательных ФП.

Замечательной особенностью сложных фтор-
ных и фтор-кислородных соединений является и
то, что очень часто они испытывают ФП сегнето-
эластической природы, при которых деформация
кристаллической решетки выступает в качестве
параметра порядка [46]. Соответствующие искаже-
ния структуры, как правило, принято рассматри-
вать как связанные с двумя предельными механиз-
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мами, а именно, типа смещения и/или порядок–
беспорядок, которые характеризуются достаточно
большой разницей в изменении энтропии, ∆S:
~0.1·R и ≥ R∙ln 2 (R – газовая постоянная). Однако
среди комплексных фторидов и оксифторидов
существует немало соединений, в которых меха-
низм сегнетоэластических превращений можно
изменить с помощью варьирования химического
давления.

Более того, было установлено, что, с одной
стороны, температуры ФП из одной и той же ис-
ходной фазы в разных соединениях могут харак-
теризоваться разными знаками барических коэф-
фициентов dT/dp, а с другой стороны, энтропия
ФП практически не меняется с ростом давления,
по крайней мере в пределах величин, использо-
ванных в экспериментах, ~0.5 ГПа [47–51].

Рассмотрим в основном две группы фторных и
фтор-кислородных соединений. К первой группе
относится (NH4)2SnF6, испытывающий один ФП
P m1 ↔ P . Для соединений второй группы,
(NH4)2MoO2F4, (NH4)2WO2F4, (NH4)2NbOF5 и
(NH4)3TiOF5, демонстрирующих последователь-
ные ФП [52–57], выполнен анализ связи между
индивидуальными особенностями фазовых диа-
грамм и параметрами BCE.

Термодинамические параметры ФП в анали-
зируемых соединениях представлены в табл. 1, а
фазовые T–p-диаграммы – на рис. 1.

Рассмотрим, как химическое давление, связан-
ное с изменением размера и валентности централь-
ного атома, влияет на формирование структурного
беспорядка, параметры ФП и на величины и осо-
бенности поведения экстенсивного ∆SBCE(T, p) и
интенсивного ∆TAD(T, p) BCE во фторидах и ок-
сифторидах.

Независимо от рода ФП и степени близости к
трикритической точке их основными характери-
стиками являются: температура превращения, Т0,

3 1

ее чувствительность к давлению, dT0/dp, величи-
на и температурная зависимость аномальной эн-
тропии, ∆S0(T), коэффициент объемного тепло-
вого расширения кристаллической решетки, βLat,
и др. Для превращений первого рода важным па-
раметром является также температурный гисте-
резис δT0.

Наличие информации даже о примерных зна-
чениях некоторых из перечисленных выше харак-
теристик позволяет оценить возможные значения
∆SBCE и ∆TAD и, таким образом, выбрать наиболее
перспективные материалы для детальных иссле-
дований.

В материалах, претерпевающих один фазовый
переход (PT) первого рода, максимально возмож-
ная величина интенсивного BCE, , связан-
ного только с параметром порядка, ограничена
изменением аномальной энтропии ∆S0 [58]. Со-
ответствующая величина интенсивного BCE,

 = – T0∆S0/CLat, может быть достигнута при
давлении pmin:

(1)

где CLat – теплоемкость кристаллической решетки.

Таким образом, значения  и  огра-
ничены величиной энтропии фазового превра-
щения, зависят от температурной области его ре-
ализации, т.е. от производной (∂SLat/∂T)p, и до-
стигаются при разных давлениях.

Исследования BCE проводятся, как правило,
на материалах, претерпевающих один ФП с боль-
шим изменением энтропии [35, 59]. Исследова-
ния ряда фторидов и оксифторидов показали, что
не меньший интерес представляют барокалори-
ческие материалы с последовательными ФП или
имеющие тройные точки на диаграмме состояния
T–p [26, 47, 60]. Оказалось, что барические коэф-

Δ РТ
ВСЕS

Δ РТ
ADT

( ) ( ) ( )= Δ = ΔРТ
min AD 0 0 0 Lat 0/ / / / ,p T dT dp T S C dT dp

Δ РТ
ВСЕS Δ РТ

ADT

Таблица 1. Структурные и термодинамические параметры фазовых переходов во фторидах и оксифторидах

Соединение Фазовые переходы Ti, K δT0, K dT0/dp, 
K/ГПа

ΔS0, 
Дж/кг·K

ΔV0/V, % Литература

(NH4)2SnF6 P m1–P 110 0.5 –157.0 61.0 –1.0  [49]

(NH4)2NbOF5 Cmc21–C2 258 0.6 –45.0 90.0 –1.1  [27]
C2–Ia 219 1.0 –45.0 69.2

(NH4)2MoO2F4 Cmcm–Pnma 271 0.9 96.0 75.9 1.8  [54, 55]
Pnma–? 180 17.0 7.1

(NH4)2WO2F4 Cmcm–P 201 1.4 13.4 58.0 0.3  [55, 56]

P –? 161 41.7 4.3

(NH4)3TiOF5 Fm m–? 265 2.3 6.3 85.0 0.1  [57]

Rb2KTiOF5 Fm m–? 215 6.0 110.0 46.0 1.2  [52]
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фициенты dT/dp для последовательных превра-
щений могут иметь одинаковые или разные зна-
ки. Это означает, что в одном и том же кристалле
при разных температурах и/или давлениях BCE
может быть прямым, в случае dT/dp > 0, и/или об-
ратным, при dT/dp < 0. На фазовых диаграммах
T–p некоторых соединений также наблюдаются
тройные точки (trp), инициированные давлением
при p = ptrp, которые связаны с расхождени-
ем/схождением фазовых границ при повышении
давления. Это обстоятельство позволяет менять
величину и знак BCE в узких диапазонах темпе-
ратур и давлений вокруг тройных точек.

Как видно из табл. 1, для ряда анализируемых
материалов наблюдаются большие изменения эн-
тропии, значительные сдвиги температуры пере-
хода под давлением dT0/dp и малый температур-
ный гистерезис δT0. Все это позволяет предпола-
гать значительную BCE комплексных фторидов и
оксифторидов и перспективность их дальнейших
исследований.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
БАРОКАЛОРИЧЕСКОГО ЭФФЕКТА

Существуют различные методы определения
интенсивных CE разной физической природы.
Однако наиболее надежным для этой цели явля-
ется метод адиабатического калориметра, позво-
ляющий контролировать и минимизировать теп-
лообмен исследуемого объекта с окружающей
средой и, таким образом, обеспечивать измере-
ния ∆TAD в условиях, близких к S = const. Из ка-
лориметрических исследований, в принципе,
можно получить также сведения об экстенсивном
CE путем измерения теплоемкости материалов в
зависимости от температуры и поля соответству-
ющей природы.

К сожалению, адиабатический калориметр
практически непригоден для прямых измерений
BCE, так как в этом случае необходимо использо-
вать массивную камеру высокого давления, теп-
лоемкость которой во много раз превышает теп-
лоемкость исследуемого образца. Как следствие,
происходит значительная потеря точности опре-

Рис. 1. Фазовые T–p-диаграммы (NH4)2SnF6 (а), (NH4)2MO2F4 (M = W, Mo) (б), (NH4)2NbOF5 (в) и (NH4)3TiOF5 (г).
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деления как теплоемкости, так и энтропии образ-
ца, что делает определение ∆TAD(p) и ∆SBCE(p)
практически невозможным.

Измерения энтропии и ее изменения под дав-
лением методом дифференциального сканирую-
щего калориметра, как правило, проводят при
очень низких давлениях [61].

Альтернативные косвенные методы, основан-
ные на использовании уравнений Максвелла, ча-
сто применяют для определения MCE и ECE по
данным о зависимостях параметра ФП (намагни-
ченность, поляризация) от температуры и напря-
женности сопряженного поля (магнитного и
электрического). Для точных расчетов BCE этим
методом необходимо получить информацию об
уравнении состояния (зависимости объема от
температуры и давления), например, методами
дифракции при высоких давлениях. К сожале-
нию, такие исследования также представляют со-
бой сложную экспериментальную задачу и для
исследуемых комплексных фторидов и оксифто-
ридов еще не проводились. Для определения экс-
тенсивного и интенсивного BCE в этих соедине-
ниях использовали ранее разработанный метод,
основанный на анализе экспериментальных дан-
ных теплоемкости при p = 0 и фазовой диаграмме
T–p [48, 56].

Информация о зависимостях ∆SBCE от темпе-
ратуры и давления была получена путем анализа
полной энтропии кристаллов при p = 0 и p ≠ 0
в изотермических условиях:

(2)
Барическое и температурное поведение ин-

тенсивного BCE с изменением давления опреде-
ляли с помощью следующих соотношений при
условии S = const:

(3)
или

(4)
Полная энтропия твердых тел S(T, p) может

быть представлена как сумма энтропийных вкла-
дов отдельных подсистем: кристаллической ре-
шетки SLat(T, p), аномальной составляющей, свя-
занной с ФП, ∆S0(T, p), электронной, ядерных
спинов и т.д. Поскольку исследуемые соединения
характеризуются в основном ионными связями,
можно уверенно считать, что при достаточно низ-
ких давлениях (p < 1 ГПа), обычно используемых
в экспериментах, все вклады в S(T, p), за исклю-
чением SLat(T, p) и ∆S0(T, p), во-первых, весьма
малы, и, во-вторых, существенно не меняются с
давлением, и, как следствие, далее не рассматри-
ваются:

(5)

Энтропийный анализ проводили с использо-
ванием экспериментальных данных о теплоемко-
сти Cp(T, 0), полученных с помощью адиабатиче-
ского калориметра. Температурная зависимость
решеточной теплоемкости CLat(Т, 0) была опреде-
лена путем аппроксимации теплоемкости вдали
от области ФП при T < T0 и T > T0 комбинацией
функций Дебая и Эйнштейна: CLat(T, 0) = A1
D(θD/T) + A2 E(θE/T). Аномальный вклад в тепло-
емкость определяли как разность ΔCp(T, 0) = Cp(T,
0) – CLat(T, 0).

Изменение теплового расширения кристалли-
ческой решетки под давлением может приводить
к изменению полной энтропии твердых тел и в
ряде случаев играть существенную роль в фор-
мировании барокалорического эффекта. Это
следует из уравнения Максвелла (∂SLat/∂p)T =
= –(∂VLat/∂T)p, которое показывает, что измене-
ние изотермической энтропии пропорционально
объемному коэффициенту теплового расшире-
ния βLat,

(6)

Здесь предполагаем, что молярный объем Vm и
коэффициент βLat слабо зависят от давления. Та-
ким образом, если оба эти параметра характери-
зуются большими значениями, изменение реше-
точной энтропии под давлением также может
быть большим даже в материалах без ФП.

Степень влияния гидростатического давления
на поведение и величину аномальной энтропии
для большинства барокалорических соединений
экспериментально не определена.

Однако, учитывая результаты калориметриче-
ских исследований широкого круга фторных и
фторкислородных соединений методом диффе-
ренциального термического анализа под давле-
нием [47–50], можно с уверенностью считать, что
энтропия ФП, состоящая из температурно-зави-
симой части, ∆S0(Т), и скачка, δS0, при Т0 (в слу-
чае превращений первого рода), а также степень
близости ФП к трикритической точке практиче-
ски не зависят от давления.

Положение аномальной энтропии при различ-
ных давлениях ∆S0(T, p) определялось сдвигом
функции ∆S0(T, 0), соответствующей р = 0, вдоль
температурной шкалы в соответствии с индиви-

( ) ( ) ( )Δ =BCE , , – ,0 .S T p S T p S T

( )+ Δ =AD,( ,) 0S T T p S T

( ) ( ) ( )Δ =AD , , – ,0 .T T p T S p T S

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )= Δ = + Δ = Δ + Δ Δ  Lat 0 Lat,0 ,0 / ,0 ,0 ,0 /[ ] [ ] ,  0 .[ ]/p pS T C T T dT S T S T C T T dT С T T dT

( ) ( )Δ = ∂ ∂ ⋅ ≈ ⋅ β ⋅Lat Lat Lat, – .[ / –] mS T p V T dp V T p
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дуальными барическими коэффициентами dT0/dp
фазовых переходов.

(7)

Температурные зависимости полной энтро-
пии при различных давлениях определялись сум-
мированием энтропии решетки и энтропии ано-
мальных вкладов:

(8)

ПАРАМЕТРЫ БАРОКАЛОРИЧЕСКОЙ 
ЭФФЕКТИВНОСТИ

Оценка абсолютных и интегральных барока-
лорических параметров будет выполнена с учетом
вклада теплового расширения кристаллической
решетки. Поэтому некоторые величины, напри-
мер ∆S0 (табл. 1) и  (табл. 2), могут разли-
чаться существенно.

При комнатной температуре структура
(NH4)2SnF6 (пр. гр. P m1, Z = 1), состоящая из

изолированных октаэдров  и тетраэдров
[NH4]+, разупорядочена за счет разориентации
двух аммонийных групп по трем эквивалентным
кристаллографическим положениям. Упорядоче-
ние структуры происходит в результате ФП P m1 →
→ P  (T0 = 110 K), сопровождающегося измене-
нием энтропии ΔS ≈ R∙ln 9, что соответствует
упорядочению в одном положении обеих групп
NH4 [47].

На фазовой Т–р-диаграмме граница между ис-
ходной и искаженной фазами характеризуется
значительным отрицательным наклоном (рис. 1а,
табл. 1), обусловленным большим уменьшением
объема ΔV0/V при нагревании в области точки ФП
(табл. 1). Как результат, в соответствии с (7) BCE
в (NH4)2SnF6 является обратным, т.е. рост давле-

( ) ( )Δ = Δ + ⋅0 0 0, / ,0 .S T p S T p dT dp

= + Δ + ΔLat Lat, ,0 ,( ) ( ) ( ) ( ), .iS T p S T S T p S T p

Δ max
BCES

3

[ ] −2
6SnF

3
1

ния приводит к ∆TAD < 0 и ∆SBCE > 0. Очень важ-
ным моментом является и то, что максимальные
значения BCE  ≈ 60 Дж/кг К и  ≈
≈ 11 К достижимы при достаточно низких давле-
ниях ~0.05–0.1 ГПа (рис. 2в, 2г). Вклады в экстен-
сивный и интенсивный BCE от изменения энтро-
пии решетки при р ≤ 0.2 ГПа незначительны и до-
стигают ~4 Дж/кг∙К и ~1 К в интервале 90–110 К.
Это обстоятельство обусловлено реализацией
структурного перехода в области низких темпера-
тур, где тепловое расширение кристаллической
решетки (NH4)2SnF6 невелико.

Температурный гистерезис при ФП первого
рода может препятствовать возвращению хлад-
агента в исходное состояние после завершения
термодинамического цикла. Для получения обра-
тимого эффекта необходимо давление, большее
некоторого минимального значения, что приво-
дит к чрезмерным затратам энергии и, следова-
тельно, снижению производительности циклов
охлаждения. Именно поэтому материалы, пре-
терпевающие ФП первого рода с малым темпера-
турным гистерезисом, более предпочтительны.
Используя известные значения δT0 и dT0/dp,
можно определить минимальное давление, необ-
ходимое для достижения обратимых BCE: prev =
= δT0/|dT0/dp| [19].

При отрицательном значении dT0/dp, как в
случае (NH4)2SnF6, изотермические изменения
энтропии, происходящие при изменении давле-
ния между p = 0 и заданным давлением p ≠ 0, рас-
считываются как

(9)

(10)
где SH, SC – энтропия в процессах нагрева и охла-
ждения при постоянном давлении.

На рис. 2а, 2б представлены изобарные зави-
симости ∆SBCE(Т) и ∆TAD(T), соответствующие

Δ max
BCES Δ max

ADT

( ) ( )Δ → =,0 , – ,( ) 0 ,H HS T p S T p S T

( ) ( )Δ → =, 0 , –( ) 0 , ,С СS T p S T S T p

Таблица 2. Барокалорические параметры ряда фторидов и оксифторидов при изменении давления от 0 до
0.25 ГПа

Соединение Tspan, K , Дж/кг K , K RCP, кДж/кг CRP prev, ГПа

(NH4)2SnBF6 85–110 57 –11 1.4 0.52 0.003
(NH4)2NbOF5 245–253 30 –4 0.3 0.24 0.013

208–218 30 –4 0.2 0.31 0.022
(NH4)2MoO2F4 250–290 –48 10 1.9 0.52 0.009
(NH4)2WO2F4 201–204 –32 3.3 0.1 1.08 0.104
(NH4)3TiOF5 270–290 –25 7.8 0.5 0.30

257–267 43 –6.3 0.4 0.20
Rb2KTiOF5 [48] 215–242 –45 13.5 1.3 0.95 0.056
Rb2KFeF6 [50] 198–230 –45 18 1.4 1.20 0.035

Δ max
BCES Δ max

ADT
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процессам приложения (∆SBCE > 0; ∆TAD < 0) и
снятия (∆SBCE < 0; ∆TAD > 0) давления для кри-
сталла (NH4)2SnF6. Поскольку ФП в этом фтори-
де характеризуется малой величиной температур-
ного гистерезиса δT0 ≈ 0.5 К, минимальное давле-
ние, необходимое для достижения обратимых
эффектов, очень низкое: prev ≈ 0.003 ГПа.

Рассмотрим пример влияния химического
давления, связанного с замещением центрально-
го атома во фтор-кислородном анионном поли-
эдре, на структуру, ФП и калорические свойства
оксифторидов (NH4)2MO2F4 (M = W, Mo). Исходная
кристаллическая решетка обоих соединений харак-
теризуется ромбической симметрией (пр. гр. Cmcm,
Z = 4) и образована изолированными [ ]2–

2 4O FM

октаэдрами и двумя неэквивалентными аммо-
нийными группами [54, 62–64].

Изменение химического давления, вызванное
замещением Mo6+ (0.59 Å) → W6+ (0.60 Å), приво-
дит к значительному повышению температуры
стабильности исходной фазы, а также изменяет
симметрию и природу искаженной фазы (антисе-
гнетоэлектрик → сегнетоэластик) (табл. 1).
В обоих кристаллах структурные превращения из
исходной фазы Cmcm являются переходами пер-
вого рода, сопровождающимися близкими значе-
ниями значительного изменения энтропии и од-
новременно существенно различными изменени-
ями объема (табл. 1). Значительно меньшее
изменение энтропии (∆S2 ≈ 1.7 Дж/моль K) на-
блюдается в обоих оксифторидах при ФП в низ-

Рис. 2. Экстенсивный (а) и интенсивный (б) BCE в режимах нагрева и охлаждения (NH4)2SnF6. Барические зависи-
мости абсолютных максимальных величин барокалорической энтропии (в) и температуры (г). PT и Lat – соответ-
ственно вклады от теплового расширения, связанного с фазовым переходом и кристаллической решеткой, в барока-
лорические изменения энтропии и температуры кристалла в целом (PT + Lat).
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косимметричную фазу, что связано с небольшим
дополнительным смещением структурных эле-
ментов.

Фазовые диаграммы (рис. 1б) и численные
значения барических коэффициентов (табл. 1)
свидетельствуют о том, что исходная ромбиче-
ская структура гораздо более устойчива к измене-
нию внешнего давления в (NH4)2WO2F4, чем в
(NH4)2MoO2F4. Промежуточные фазы в соедине-
ниях с вольфрамовым и молибденовым катионом
имеют разную симметрию P  и Pnma, и в соответ-
ствии с величинами барических коэффициентов
dT1/dp и dT2/dp давление приводит к сужению и
расширению температурного интервала их устой-
чивости (рис. 1б).

Величины экстенсивного и интенсивного
BCE в (NH4)2MoO2F4 и (NH4)2WO2F4 представле-
ны на рис. 3, 4. Несмотря на близкие значения эн-
тропии и температурного гистерезиса ФП при Т1
(табл. 1), значительная разница в барических ко-
эффициентах dT1/dp является причиной, во-пер-
вых, более медленного роста величин ∆SBCE и

1

∆TAD с ростом давления в (NH4)2WO2F4 (рис. 3, 4),
во-вторых, более высоких давлений prev (табл. 2).

Дополнительный вклад в BCE от изменения
энтропии решетки с ростом давления оказался
значительным в обоих оксифторидах и при p ≈
≈ 1 ГПа сравнимым с величинами ∆SBCE и ∆TAD,
связанными с ФП. Очевидно, что это обстоятель-
ство обусловлено, во-первых, совпадением зна-
ков коэффициентов теплового расширения двух
составляющих вкладов: решеточного и аномаль-
ного, связанного со структурным превращени-
ем, и, во-вторых, относительно высокими тем-
пературами Т1.

Замещение центрального шестивалентного
атома (W, Mo) на пятивалентный Nb не привело к
изменению валентности шестикоординирован-
ного квазиоктаэдрического анионного полиэдра
за счет изменения состава фтор-кислородных ли-
гандов и ромбической сингонии исходной фазы
[53]. Однако кристаллическая структура ок-
сифторида (NH4)2NbOF5 характеризуется иной
пространственной группой и при охлаждении

Рис. 3. Экстенсивный (а) и интенсивный (б) BCE в режиме нагрева в (NH4)2MoO2F4. Зависимости от давления мак-
симальных значений экстенсивного (в) и интенсивного (г) BCE в (NH4)2MoO2F4.
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претерпевает два последовательных ФП Cmc21
(T1 = 258 K) → C2 (T2 = 219 K) → Ia, сопровожда-
ющихся значительно большим суммарным изме-
нением энтропии по сравнению с (NH4)2MoO2F4
и (NH4)2WO2F4 (табл. 1).

Причина последнего обстоятельства обуслов-
лена тем, что в исходной фазе разупорядочены
как квазиоктаэдрические, так и тетраэдрические
структурные элементы. При Т1 упорядочение
связано с одновременным уменьшением в 2 раза
числа ориентаций каждого полиэдра, а при Т2 име-
ет место полное структурное упорядочение [65].

Значения энтропии, рассчитанные для такого
типа структурного разупорядочения/упорядоче-
ния, ∆S1 = R∙ln3 + 2R∙ln2 = R∙ln12 = 20.7 Дж/моль
K = 86.2 Дж/кг К и ∆S2 = R∙ln2 + 2R∙ln2 = R∙ln8 =
= 17.3 Дж/моль K = 72.1 Дж/кг К, хорошо согласу-
ются с экспериментально найденными величина-
ми (табл. 1).

Для (NH4)2NbOF5 характерна уникальная си-
туация: увеличение давления приводит к сниже-
нию температур обоих переходов с практически

одинаковой скоростью dT1/dp = – 45.4 К/ГПа и
dT2/dp = – 45.2 К/ГПа (рис. 1в) [27]. Таким обра-
зом, промежуточная фаза С2, для которой темпе-
ратурный интервал существования под давлени-
ем остается неизменным, оказывается наименее
чувствительной к внешним воздействиям. В со-
ответствии с соотношением Клапейрона–Клау-
зиуса отрицательный знак барических коэффи-
циентов указывает на уменьшение объема
(NH4)2NbOF5 при структурных ФП в процессе
нагревания. Таким образом, BCE, связанный с
параметром перехода, является обратным.

Оценки параметров BCE для структурных пре-
вращений Cmc21 ↔ C2 и C2 ↔ Ia показали, что
максимально возможные значения экстенсивно-
го (  = 90 Дж/кг K,  = 69 Дж/кг K),
соответствующего энтропии ФП, и интенсивного
(  = 22 K,  = 16 K) эффектов дости-
гаются при давлении p > pmin ≈ 0.5 ГПа. При p > p* ≈
≈ (T1 – T2)/(dT2/dp) ≈ 0.9 ГПа (рис. 1в) наблюдает-
ся увеличение |∆SBCE| и |∆TAD| за счет суммирова-

Δ T1
BCES Δ T2

BCES

Δ T1
ADT Δ T2

ADT

Рис. 4. Экстенсивный (а) и интенсивный (б) BCE в режиме нагрева в (NH4)2WO2F4. Зависимости от давления макси-
мальных значений экстенсивного (в) и интенсивного (г) BCE в (NH4)2WO2F4.
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ния эффектов, связанных с отдельными ФП
(рис. 5а, 5б).

На рис. 5 представлены температурные зави-
симости экстенсивного и интенсивного эффек-
тов, определенные без учета (а, б) и с учетом (в, г)
вклада в BCE, связанного с изменением энтро-
пии кристаллической решетки под давлением.

Как видно из рис. 5a, 5д, экстенсивный эффект в
области Т2 достигает максимально возможного
значения с ростом давления и снова начинает
увеличиваться при р ≈ p* > (0.7 – 0.9) ГПа. Из-за
разных знаков вкладов аномального эффекта

 < 0, связанного с ФП в (NH4)2NbOF5, и ре-

шеточного  > 0 суммарное изменение эн-

Δ PT
BCES

Δ Lat
BCES

Рис. 5. Температурные зависимости экстенсивного и интенсивного BCE в (NH4)2NbOF5 при различных гидростати-
ческих давлениях до (а, б) и после (в, г) учета поправки на изменение энтропии решетки с давлением. Зависимости от
давления максимальных значений экстенсивного (д) и интенсивного (е) BCE.
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тропии под давлением ∆SBCE оказывается мень-
ше в широкой области температур 160–260 К
(рис. 5в–5е).

Замечательным примером высокой чувстви-
тельности перовскитоподобных кристаллов к
внешнему и химическому давлению являются род-
ственные оксифториды (NH4)3TiOF5 и Rb2KTiOF5,
имеющие при комнатной температуре и p = 0
структуру типа эльпасолита-криолита (Fm m,
Z = 8) и претерпевающие при охлаждении один
ФП (табл. 1).

С одной стороны, катионное замещение
(Rb+, K+) → [NH4]+ практически не повлияло на
соотношение степени разупорядочения и упоря-
дочения структуры, о чем свидетельствуют близ-
кие значения энтропии ФП. С другой стороны,
изменение химического давления привело к су-
щественным изменениям таких параметров, как
температура структурного превращения и ее ги-
стерезис, скачок объема и, как результат, бариче-
ский коэффициент. В неменьшей степени раз-
личным оказался и характер чувствительности
оксифторидов к внешнему гидростатическому
давлению. В экспериментально исследованном
интервале давлений (~0.6 ГПа) для Rb2KTiOF5
характерна линейная зависимость T0(p) [52], в то
время как на фазовой Т–р-диаграмме
(NH4)3TiOF5 присутствуют тройные точки (ptrp1 =
= 0.196 ГПа, ptrp2 = 0.270 ГПа) и фазы высокого
давления (рис. 1г).

Аномально небольшая величина dT0/dp пре-
пятствует быстрой реализации значительного ин-
тенсивного BCE в (NH4)3TiOF5. Однако в интер-
вале давлений ptrp1–ptrp2 три последовательных
структурных превращения в этом оксифториде
характеризуются очень большими барическими
коэффициентами: dT1/dp = 223 K/ГПа, dT2/dp =
= –176 К/ГПа, dT3/dp = 425 К/ГПа (рис. 1г). В
связи с этим, несмотря на разделение полной
аномальной энтропии ΔS0 при p > ptrp1 на две ча-
сти, ΔS1 = 5.0 Дж/моль K и ΔS2 = 12.8 Дж/моль K,
барокалорическая эффективность аммонийного
оксифторида при Т2 (G2 ↔ G1) оказалась высокой
даже при достаточно низких давлениях (рис. 6а,
6б). Не менее привлекательными выглядят и ба-
рокалорические параметры, связанные с ФП при
Т3 (G1 ↔ G3) и быстро достигающие предельных
значений при увеличении давления. Из сравне-
ния барокалорических данных для (NH4)3TiOF5 и
Rb2KTiOF5 (табл. 2) следует, что химическое дав-
ление позволяет варьировать как величины, так и
знаки интенсивных и экстенсивных параметров,
а также температурные интервалы их существова-
ния. Вследствие наличия в структуре аммоний-
ных групп тепловое расширение кристалличе-
ской решетки (NH4)3TiOF5 значительно больше,

3

чем для Rb2KTiOF5. Учет соответствующего вкла-
да в BCE аммонийного оксифторида приводит к
существенному усилению прямых эффектов в об-
ласти переходов G1 ↔ G3 и G0 ↔ G2 c dT/dp > 0 и
уменьшению обратного эффекта в области пере-
хода G2 ↔ G1 c dT/dp < 0 (рис. 6в–6е).

В связи с изложенным выше перспектив-
ным является изучение твердых растворов
(NH4)3 – x(Rb2K)xTiOF5, среди которых скорее
всего можно найти состав с характеристиками
ФП, способствующими реализации оптимальных
барокалорических параметров при более низком
давлении по сравнению с характерным для исход-
ных компонентов.

До настоящего времени остаются совершенно
неисследованными твердые растворы изострук-
турных комплексных фторидов и оксифторидов,
образованные путем гетеровалентных замещений
центрального атома. В этом отношении, несо-
мненно, перспективным в качестве одного из
компонентов выглядит Rb2KFeF6 [50], барокало-
рические параметры которого представлены в
табл. 2. Причем интерес могут представлять не
только соединения Rb2K(TiOF5)1 – x(FeF6)x, но и
(NH4)3 – x(Rb2K)x(TiOF5)1 – y(FeF6)y.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Комплексные фториды и оксифториды, пре-

терпевающие единичные и/или последователь-
ные фазовые переходы преимущественно типа
порядок–беспорядок, демонстрируют достойные
внимания параметры прямых и обратных барока-
лорических эффектов, в частности, вследствие
высокой чувствительности к внешнему давле-
нию. Из-за небольшого гистерезиса температур
ФП большие величины изотермического/адиаба-
тического изменения энтропии/температуры
оказались обратимыми при достаточно низких
давлениях prev < 0.1 ГПа.

Результаты анализа ряда фторидов и оксифто-
ридов, представленные в табл. 1 и 2 (при одном и
том же давлении 0.25 ГПа), свидетельствуют о
том, что химическое давление, обусловленное ка-
тион-анионным замещением, является эффек-
тивным инструментом, позволяющим варьиро-
вать в широких пределах симметрию исходных и
искаженных фаз, степень разупорядочения/упо-
рядочения структурных элементов, термодина-
мические характеристики ФП и, как результат,
абсолютные параметры BCE.

Большое тепловое расширение кристалличе-
ской решетки сложных оксифторидов, как и фто-
ридов, привело в ряде кристаллов, характеризую-
щихся dT/dp > 0, к дополнительному значитель-
ному вкладу в прямой BCE, сравнимому с
эффектом, связанным с ФП. С другой стороны,
в случае обратного эффекта для переходов с
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dT/dp < 0 и, как правило, βLat > 0 учет решеточно-
го вклада приводит к уменьшению BCE. В то же
время при температурах, значительно превыша-
ющих температуру структурного превращения в
оксифторидах, BCE может оказаться даже выше
аномального, наблюдаемого в области темпера-
тур ФП (рис. 4).

В ряде рассматриваемых фторидов и оксифто-
ридов, имеющих тройную точку на Т–р фазовой
диаграмме, переход от обычного BCE к обратно-
му наблюдается в узком интервале температур, в
котором происходят последовательные структур-
ные превращения с разными знаками dT/dp, сопро-
вождающиеся большими изменениями энтропии и

Рис. 6. Температурные зависимости экстенсивного и интенсивного BCE в (NH4)3TiOF5 при различных гидростатиче-
ских давлениях до (а, б) и после (в, г) учета поправки на изменение энтропии решетки с давлением. Зависимости от
давления максимальных значений экстенсивного (д) и интенсивного (е) BCE в (NH4)3TiOF5.
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температуры под давлением. Материалы такого ро-
да можно рассматривать как перспективные твер-
дотельные хладагенты в комбинированных тер-
модинамических циклах, аналогичных циклам на
материалах с ярко выраженной анизотропией
пьезокалорического эффекта [66].

Для сравнения барокалорической эффектив-
ности материалов и оценки их перспективности
использования в качестве твердотельных хлад-
агентов необходим также анализ интегральных
параметров BCE. Одним из них является холодо-
производительность (RCP – relative cooling power)
[67], которая определяется площадью под пиком
функции ∆SBCE(T) при постоянном давлении,
RCP = ∆Smax·ΔТ[FWHM], где FWHM – полная ши-
рина пика на его полувысоте. RCP соответствует
количеству тепла, которое может быть передано
от холодного горячему резервуару в рефрижера-
торном цикле с конкретным хладагентом. В то же
время для полной характеризации эффективно-
сти цикла необходимо учитывать и энергетиче-
ские затраты, связанные с внешней работой, за-
трачиваемой на перенос этого тепла. Поэтому в
качестве дополнительного информативного па-
раметра рассматривается холодильный коэффи-
циент (CRP – coefficient of refrigerating power),
определяемый для барокалорического хладагента
как CRP = (∆S ∆Trev)/(p·∆V0/2) ≈ 2 (ΔSBCE ΔTrev)/
(pΔS0 dT0/dp), где температурный интервал ∆Trev
относится к обратимым адиабатическим измене-
ниям температуры, а ∆V0 – изменение объема
при ФП [67]. Оцененные значения RCP и CRP
для рассмотренных материалов представлены в
табл. 2. Важно отметить, что большие и обрати-
мые величины абсолютных и интегральных BCE
охватывают широкий диапазон температур, ΔTspan,
что соответствует необходимому условию реали-
зации охлаждающих устройств, функционирую-
щих в широком температурном диапазоне.

В [35] была проведена усредненная оценка ря-
да параметров BCE для некоторых семейств мате-
риалов разной физической природы. По сравне-
нию с этими данными фториды и оксифториды,
претерпевающие превращения порядок–беспо-
рядок, сопровождающиеся высокой чувствитель-
ностью к гидростатическому давлению, показы-
вают высокую барокалорическую эффективность
и характеризуются вполне удовлетворительными
барокалорическими параметрами. Их вполне
можно рассматривать как перспективные твердо-
тельные хладагенты в охлаждающих устройствах
будущего. Эти соединения несколько уступают
по абсолютным барокалорическим характеристи-
кам некоторым соединениям с органическими ка-
тионами, однако благодаря как относительно
низким давлениям, так и небольшому темпера-
турному гистерезису, приводящему к высокой об-

ратимости барокалорического эффекта, они пре-
восходят полимеры и пластические кристаллы.
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