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На основании результатов измерений полевых зависимостей намагниченности и температурной зави-
симости теплоемкости предсказан вращательный магнитокалорический эффект в кристалле TbAl3(BO3)4. 
Моделирование эффекта проведено в рамках квазидублетного приближения. Определены изменения эн-
тропии кристалла при постоянной температуре и изменения его температуры в адиабатических условиях. 
Дана оценка хладоемкости кристалла. Показано, что тербиевый алюмоборат может быть перспективным 
материалом для магнитного охлаждения. 

На підставі результатів вимірів польових залежностей намагніченості та температурної залежності 
теплоємності передбачено обертальний магнітокалоричний ефект у кристалі TbAl3(BO3)4. Моделювання 
ефекту проведено у рамках квазідублетного наближення. Визначено зміни ентропії кристала при постійній 
температурі та зміни його температури в адіабатичних умовах. Надано оцінку хладоємності кристала. 
Показано, що алюмоборат тербію може бути перспективним матеріалом для магнітного охолодження. 

PACS: 75.30.Sg Магнитокалорический эффект, магнитное охлаждение; 
75.30.Gw Магнитная анизотропия; 
65.40.Ва Теплоемкость; 
65.40.gd Энтропия. 

Ключевые слова: вращательный магнитокалорический эффект, энтропия, теплоемкость, намагничен-
ность, хладоемкость. 

 
Введение 

Магнитокалорический эффект (МКЭ) заключается в 
изменении температуры магнитного материала при его 
намагничивании или размагничивании в адиабатиче-
ских условиях. В сильно анизотропных кристаллах мо-
жет наблюдаться значительный вращательный МКЭ, 
при котором охлаждение образца происходит вследст-
вие его размагничивания при повороте кристалла от 
оси легкого к оси трудного намагничивания в постоян-
ном внешнем поле [1,2]. 

Основанное на вращательном магнитокалорическом 
эффекте в твердых телах магнитное охлаждение характе-
ризуется высокой эффективностью, что обусловливает 
актуальность поиска и исследования новых материалов 
с хорошими магнитокалорическими характеристиками. 

В течение последних лет проводились интенсивные 
исследования тригональных редкоземельных алюмобо-
ратов, обладающих нелинейными оптическими свой-
ствами и демонстрирующих магнитоэлектрические и 
электрооптические эффекты [3–5]. Однако магнитока-
лорический эффект в этих веществах ранее не изучал-
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ся. Известно, что кристаллы редкоземельных алюмо-
боратов остаются парамагнетиками вплоть до темпера-
туры около 1 К. Некоторые из них обладают сильной 
магнитной анизотропией, что делает перспективным ис-
следование вращательного магнитокалорического эф-
фекта в этих соединениях.  

В настоящей работе обсуждается возможность ис-
пользования редкоземельного алюмобората TbAl3(BO3)4 
в качестве хладагента в процессе, основанном на вра-
щательном магнитокалорическом эффекте [1,2]. 

Спектроскопические и резонансные исследования 
этого кристалла показали, что основным состоянием 
иона Tb3+ является квазидублет, расщепленный кри-
сталлическим полем на величину ~ 0,9 см–1 [6,7]. Ни-
жайший возбужденный уровень имеет энергию около 
200 см–1 [6]. Следствием этого является изинговское 
поведение иона Tb3+ в TbAl3(BO3)4 в магнитном поле 
[4,8]. Таким образом, тербиевый алюмоборат — силь-
но анизотропный магнитный материал. Кроме того, он 
сохраняет парамагнитное состояние вплоть до 0,68 К 
[7]. Вследствие этого TbAl3(BO3)4, подобно соедине-
ниям KEr(MoO4)2 или HoMn2O5 [1,2], может быть пер-
спективным хладагентом при использовании враща-
тельного магнитокалорического эффекта. 

Как правило, расчет термодинамических парамет-
ров кристалла требует большого количества экспери-
ментальных данных, полученных, в частности, из из-
мерений намагниченности [4,9,10]. В работе [7] для 
описания магнитных и тепловых свойств кристалла 
TbAl3(BO3)4 предложена феноменологическая теория, 
которая учитывает только основное квазидублетное со-
стояние иона Tb3+. Использование данной теории для 
расчета термодинамических параметров алюмобората 
тербия может существенно сократить количество не-
обходимых экспериментальных данных. 

Таким образом, цель представленной работы — из-
учение и моделирование вращательного магнитокало-
рического эффекта в алюмоборате тербия. 

Эксперимент 

Образец TbAl3(BO3)4 представлял собой плоскопа-
раллельную монокристаллическую пластину с линейны-
ми размерами 1,5×1,5 мм и толщиной 0,1 мм. Триго-
нальная ось с — ось легкого намагничивания кристал-
ла — перпендикулярна плоскости пластины. 

Магнитометрические исследования проводились с 
помощью SQUID магнитометра MPMS-XL5 Quantum 
Design. Теплоемкость образца измеряли релаксацион-
ным методом на установке Physical Property Measure-
ment System (PPMS) фирмы Quantum Design. 

Основными характеристиками магнитокалориче-
ского эффекта при повороте образца в постоянном 
магнитном поле являются: 1) изменение энтропии кри-
сталла при постоянной температуре; 2) изменение тем-

пературы кристалла в адиабатических условиях. Для 
оценки изменения энтропии TbAl3(BO3)4 при посто-
янной температуре полевые зависимости намагничен-
ности кристалла измеряли при двух ориентациях маг-
нитного поля: вдоль оси легкого намагничивания с и 
перпендикулярно ей. 

Из полевых зависимостей намагниченности, пред-
ставленных на рис. 1, следует, во-первых, что при Н || c 
и Т = 5 К намагниченность почти достигает насыщения 
в полях ~2,5 Тл. Величина намагниченности М|| при 
этом составляет около 94 А·м2/кг (≈ 8 μB/форм. ед.). При 
повышении температуры насыщение намагниченности 
достигается в более высоких полях. В случае же ори-
ентации магнитного поля перпендикулярно оси с 
(рис. 2) величина намагниченности существенно мень-
ше, чем при Н || c, и почти не зависит от температуры. 
Эта намагниченность имеет ван-флековское происхо-
ждение, т.е. обусловлена примешиванием возбужден-
ных состояний иона Tb3+ к основному во внешнем 
магнитном поле [8]. 

Pис. 1. Полевые зависимости намагниченности кристалла 
TbAl3(BO3)4, измеренные в магнитном поле Н || c при раз-
личных температурах. Сплошные линии — расчет по форму-
ле (2). 

Рис. 2. Полевые зависимости намагниченности кристалла 
TbAl3(BO3)4, измеренные в магнитном поле Н ⊥ c при раз-
личных температурах. 
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Оценку изменения температуры образца при адиа-
батическом размагничивании кристалла проводили по 
температурной зависимости теплоемкости алюмобора-
та тербия в интервале температур 6–50 К (см. рис. 3), 
измеренной в отсутствие магнитного поля. Построенная 
с использованием логарифмических шкал (на вставке 
рис. 3), эта температурная зависимость теплоемкости в 
интервале 6–13,5 К может быть представлена в виде 
βТ3, где β — коэффициент пропорциональности. Это 
свидетельствует о том, что в данном интервале темпе-
ратур фононный вклад в теплоемкость является опре-
деляющим. При температурах выше 13,5 К происходит 
отклонение от кубической зависимости, которое может 
быть связано с вкладом в теплоемкость возбужденных 
состояний иона Tb3+. 

Обсуждение результатов 

Изменение энтропии ΔS при изменении внешнего 
магнитного поля ΔН от 0 до Н ′ и постоянной темпера-
туре Т определяется хорошо известным выражением [9]: 

 
0

( , )( , ) ( )
H

H H
M T HS T H dH

T

′

∆
∂

∆ ∆ =
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где М — намагниченность образца. 
Поскольку кристалл TbAl3(BO3)4 является изингов-

ским магнетиком, его намагниченность при низких тем-
пературах в магнитном поле H || c без учета расщеп-
ления основного квазидублета кристаллическим полем 
будет определяться следующим выражением [11]: 
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где g — эффективный g-фактор основного квазидубле-
та иона Tb3+, который составляет ~16 [7], μB — магне-
тон Бора, k — константа Больцмана, М|| = 94 А·м2/кг. 
Формула (2) достаточно хорошо описывает экспери-
ментальные полевые зависимости намагниченности, 
представленные на рис. 1. 

После подстановки выражения (2) в (1) изменение 
энтропии ΔS|| во внешнем магнитном поле вдоль оси c 
приобретает вид 
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Рассчитанные по формуле (3) зависимости изотер-
мического изменения энтропии от конечного поля Н ′ 
представлены на рис. 4. Максимальное значение 

5 Тл.Н ′ =  
Таким образом, повышение магнитного поля при-

водит к увеличению значения –ΔS||. При понижении 
температуры величина изменения энтропии стремится 
к максимальному пределу, который не зависит от ве-
личины магнитного поля. 

Исходя из возможного применения кристалла 
TbAl3(BO3)4 как хладагента в холодильных установ-
ках, использующих принцип адиабатического размаг-
ничивания, а также для сравнения с другими подобны-
ми кристаллами, следует найти его хладоемкость RC 
(refrigerant capacity). Данная характеристика определя-
ет эффективность хладагента, т.е. количество теплоты, 

Рис. 3. Температурная зависимость теплоемкости кристалла 
TbAl3(BO3)4, измеренная в отсутствие внешнего магнитного 
поля. На вставке представлена эта же зависимость в лога-
рифмическом масштабе. Сплошная линия — зависимость 
вида С = βТ3. 

Рис. 4. Изотермическое изменение энтропии –ΔS|| кристалла 
TbAl3(BO3)4 в магнитном поле, направленном вдоль оси с. 
Знак минус указывает на понижение энтропии при намагни-
чивании. 
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которое он может поглотить, и рассчитывается по сле-
дующей формуле [9]: 

 
hot

cold

||RC ( , )
T

T

S T H dT= ∆ ∆∫ . (4) 

Значения Tcold и Thot определяют рабочий интервал 
температур хладагента. При расчете RC значение Tcold 
полагалось равным 2 К [1]. Thot зависит от величины 
магнитного поля и определяется как температура, при 
которой величина –ΔS||(T,ΔH) достигает половины сво-
его максимального значения. Для определения Thot 
зависимость на рис. 4 перестроена в координатах 

( )S Т−∆  для различных значений внешнего магнитного 
поля (рис. 5). 

Полевая зависимость RC, полученная в результате 
расчета по формуле (4), представлена на рис. 6. 

В магнитном поле 5 Тл величина хладоемкости до-
стигает 221 Дж/кг. Для сравнения, в таком же поле в 
кристалле KEr(MoO4)2 хладоемкость составляет около 
253 Дж/кг [1], а в кристаллах HoMn2O5 и Ho2CoGa3 —
210 и 287 Дж/кг соответственно [2]. 

При повороте образца во внешнем постоянном маг-
нитном поле Н ′ от оси легкого намагничивания к оси 
трудного намагничивания изменение энтропии равно 

||rot ( ) ( )– , , ),(S T H S T H S T H⊥′∆ = ∆ ∆ −∆ ∆  [1]. Поскольку 
намагниченность в поле c⊥H  весьма мала по сравне-
нию с M|| и почти не зависит от температуры (рис. 2), 
изменениями энтропии ,( )S T H⊥∆ ∆  при намагничива-
нии в этом направлении можно пренебречь. Таким об-
разом, рис. 4 и 5 иллюстрируют изменение энтропии 
также и при указанном повороте кристалла в соответ-
ствующих постоянных внешних полях (однако ΔSrot 
имеет положительное значение, поскольку при таком 
повороте происходит размагничивание кристалла и его 
энтропия возрастает). Соответственно, по той же при-
чине рис. 6 является иллюстрацией изменения хладо-

емкости исследуемого кристалла при его повороте от 
легкой оси к трудной в зависимости от величины при-
ложенного постоянного внешнего поля. Отметим, что 
максимальная расчетная величина ΔSrot кристалла 
TbAl3(BO3)4 в магнитном поле 5 Тл составляет около 
12 Дж/(кг·К) и близка к соответствующему значению 
13 Дж/(кг·К) для кристалла KEr(MoO4)2 [1]. 

Величина вращательного МКЭ –ΔТrot определяется 
как разность между температурой образца Т0 до его 
поворота от легкой оси к трудной в адиабатических 
условиях и температурой после поворота. Однако не-
обходимо отметить, что в сильно анизотропном пара-
магнетике TbAl3(BO3)4 такой поворот — полный ана-
лог понижения магнитного поля Н || с до нуля. Таким 
образом, температуру кристалла после поворота мож-
но рассчитать с помощью выражения [9] 

 ,

,

( / )P H

P H

T dM dT
dT dH

C
= − , (5) 

где СP,H — теплоемкость в магнитном поле при посто-
янном давлении. 

Необходимо учесть, что во внешнем магнитном по-
ле в удельную теплоемкость СP,H вносит вклад как фо-
нонный механизм (соответствующую ему часть тепло-
емкости обозначим Сp), так и магнитный механизм с 
вкладом Сm. 

В интервале температур 6–13,5 К вклад Сp можно 
представить как βТ3, где β = 9·10–5 Дж/(моль·К)4 (по 
наклону прямой на вставке к рис. 3). При более высо-
ких температурах имеется существенный вклад в теп-
лоемкость от электронных возбужденных состояний 
иона Tb3+. Поэтому приведенный ниже простой расчет 
ограничен областью температур до 13,5 К. 

Магнитный вклад Сm в теплоемкость кристалла 
TbAl3(BO3)4, согласно [7], можно выразить следую-
щим образом: 

Рис. 5. Зависимость изменения энтропии –ΔS|| кристалла 
TbAl3(BO3)4 от температуры образца в магнитном поле H || c 
от 1 до 5 Тл. 

Рис. 6. Полевая зависимость хладоемкости кристалла 
TbAl3(BO3)4. 
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( )

4 ch ( 2 )
B

m
B

g HC
kT g H kT

µ
=

µ
. (6) 

Используя температурную зависимость теплоемко-
сти (рис. 3), пересчитанную на один ион, а также вы-
ражение (6) для Сm и выражение (2) для намагничен-
ности, можно преобразовать формулу (5): 

 
2 2

||
3 2 2 2

[ 2 ch ( 2 )]

[( ) 4 ch ( 2 )]
B B

B B

T M g H kT g H kTdT
dH T g H kT g H kT

µ µ
= −

β + µ µ
. (7) 

Из формулы (7) теперь можно оценить, насколько 
уменьшается температура кристалла TbAl3(BO3)4 при 
размагничивании, а значит, и при его повороте от лег-
кой оси к трудной в постоянном внешнем поле Н. На 
расчетной зависимости Т(Н), представленной на рис. 7, 
исходной температуре кристалла Т0 соответствуют 
значения Т при Н = 0. Повышение величины постоян-
ного поля (до ≈ 0,5–2 Тл) вначале приводит к резкому 
уменьшению конечной (после поворота) температуры. 
В более высоких полях значение конечной температу-
ры почти не изменяется. 

Установив разность исходной и конечной темпера-
тур, можно численно рассчитать зависимость враща-
тельного МКЭ –ΔТrot от величины постоянного внеш-
него поля для различных значений Т0 (рис. 8). 

Расчет показал, что с повышением Т0 вращательный 
МКЭ увеличивается и при Т0 = 13,2 К составляет около 
12 К в магнитном поле ≈ 2 Тл. Также следует отметить, 
что при гигантском МКЭ в кристалле KEr(MoO4)2 [1] 
значение –ΔТrot составляло около 9 К при Т0 = 11,5 К и 
достигалось в магнитном поле 5 Тл, тогда как в алю-
моборате тербия при той же Т0 значение –ΔТrot около 
10 К соответствует гораздо меньшему магнитному по-
лю ~1,5 Тл. 

Заключение 

На основании экспериментальных полевых зависи-
мостей намагниченности и температурной зависимости 
теплоемкости исследован магнитокалорический эффект 
в кристалле TbAl3(BO3)4. В рамках квазидублетного при-
ближения рассчитано изменение энтропии, вызванное 
поворотом кристалла TbAl3(BO3)4 от оси легкого намаг-
ничивания к оси трудного намагничивания в постоянном 
магнитном поле при постоянной температуре. Макси-
мальное значение изменения энтропии 12,12 Дж/(моль·К) 
достигалось при 5 К во внешнем поле 5 Тл. В соответ-
ствии с полученными значениями энтропии рассчитана 
полевая зависимость хладоемкости, которая достигала 
221 Дж/кг при 5 Тл. Проведена оценка вращательного 
магнитокалорического эффекта в различных магнитных 
полях при разных температурах. Максимальный эф-
фект около 12 К достигается в магнитном поле ≈ 2 Тл 
при начальной температуре образца 13,2 К. Это пока-
зывает, что алюмоборат тербия может быть перспек-
тивным материалом для магнитного охлаждения в об-
ласти низких температур. 
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Rotational magnetocaloric effect 
in the TbAl3(BO3)4 

M.I. Pashchenko, V.A. Bedarev, D.M. Merenkov, 
O.M. Bludov, V.O. Pashchenko, S.L. Gnatchenko, 

T. Zajarniuk, A. Szewczyk, L.N. Bezmaternykh, 
and V.L. Temerov 

Rotational magnetocaloric effect in TbAl3(BO3)4 
single crystal was predict by using measurements 
of the field dependences of magnetization and the 
temperature dependence of heat capacity. This effect 
has been modeled within the quasidublet approximation. 
The isothermal entropy changes, refrigerant capacity 
and adiabatic temperature changes were estimated. 
It was shown that the terbium aluminum borate may 
be a promising material for magnetic refrigeration. 

PACS: 75.30.Sg Magnetocaloric effect, magnetic 
cooling; 
75.30.Gw Magnetic anisotropy; 
65.40.Ва Heat capacity; 
65.40.gd Entropy. 

Keywords: rotating magnetocaloric effect, entropy, 
heat capacity, magnetization, refrigerant capacity.
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