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Abstrakt

Tato práce se zabývá magnetokalorickým jevem sloučeniny TbCo1,98Si0,02. Tato slou-
čenina byla vybrána kvůli její citlivosti na změnu vnějšího magnetického pole, což zna-
mená velkou změnu magnetické entropie v blízkosti magnetického fázového přechodu,
a to vede k velké hodnotě magnetokalorického jevu. Částečná substituce kobaltu jiným
prvkem (obvykle křemíkem nebo germaniem) může pozměnit magnetické vlastnosti
sloučenin RCo2. Magnetokalorický jev určujeme z měření tepelné kapacity a porov-
náváme jej s magnetokalorickým jevem TbCo2 bez substituce. Pro TbCo1,98Si0,02 je
změna magnetické entropie menší než u TbCo2. Kritická teplota TC je přibližně stejná
pro obě sloučeniny.
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Abstract

This thesis deals with magnetocaloric effect in TbCo1,98Si0,02 compound. This com-
pound was chosen because of its sensitivity to external magnetic field change, which
means large magnetic entropy change in the vicinity of a magnetic phase transition
and it leads to large magnetocaloric effect. Partial substitution of cobalt by another
element (usually by silicon or germanium) can modify the magnetic properties of RCo2
compounds. We have determined the magnetocaloric effect of TbCo1,98Si0,02 compound
based on the heat capacity measurement and we have compared it with the magentoca-
loric effect of TbCo2 compound without substitution. For TbCo1,98Si0,02 the magnetic
entropy change is smaller than that of TbCo2. The critical temperature TC remains
aproximately the same for both compounds.

Keywords: Magnetocaloric effect; Magnetic refrigeration; RCo2 compounds; Mag-
netic entropy; Heat capacity
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Kapitola 1

Úvod

Důvodem stoupajícího zájmu o magnetokalorický jev je možnost využití někte-

rých materiálů k magnetickému chlazení. V tomto směru se zaměřuje naše pozor-

nost především k intermetalickým sloučeninám. Ty totiž vykazují velký magne-

tokalorický jev díky značné citlivosti na změnu vnějšího magnetického pole.

Hlavním cílem této práce je výzkum magnetokalorického jevu na připravené

sloučenině typu RCo2 (R z anglického rare-earth element – prvek vzácné zeminy),

konkrétně TbCo1,98Si0,02. V těchto sloučeninách se často volí částečná substituce

kobaltu jiným prvkem (nejčastěji křemíkem nebo germaniem), čímž se změní

magnetické vlastnosti.

V předkládané práci se pokusíme změřit magnetokalorický jev vybrané slou-

čeniny, budeme zkoumat vliv substituce křemíkem na změřený magnetokalorický

jev a výsledky měření se pokusíme porovnat s hodnotami pro sloučeninu TbCo2
bez příměsi.

Tato práce je členěna do několika kapitol. Následující kapitola se zabývá teorií

magnetokalorického jevu, metodami jeho měření a jeho aplikací. Ve třetí kapi-

tole se zmiňujeme o struktuře vzorku a o původu magnetismu sloučenin RCo2.

Popisem experimentu se zabýváme ve čtvrté kapitole. Popisujeme zde přípravu

vzorku, měření jeho mřížkové konstanty pomocí rentgenové difrakce a nakonec

měření tepelné kapacity. V páté kapitole uvádíme výsledky měření rentgenové

difrakce, tepelné kapacity a jejich diskusi. Obsahem šesté kapitoly je pak shrnutí

získaných výsledků a vyhodnocení práce.
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Kapitola 2

Magnetokalorický jev

2.1 Objev a podstata magnetokalorického jevu

Magnetokalorický jev (MCE, z anglického magnetocaloric effect) je ohřívání nebo

ochlazování magnetických materiálů způsobené měnícím se magnetickým polem.

Měříme jej jako adiabatickou změnu teploty (∆Tad). Poprvé byl pozorován na

vzorku železa Emilem Warburgem v roce 1881 [1]. Podstatu magnetokalorického

jevu vysvětlili nezávisle na sobě Peter Debye [2] a William Francis Giauque [3]

v roce 1926 a naznačili jeho praktické využití při dosahování ultranízkých teplot

pomocí procesu adiabatické demagnetizace.

MCE je vlastní všem magnetickým materiálům a je způsoben vazbou mag-

netické podmřížky s magnetickým polem, která mění magnetickou část entropie

pevné látky. Stejně jako komprese plynu, tak i izotermální magnetizace paramag-

netika nebo měkkého feromagnetika snižuje entropii a demagnetizace, která od-

povídá expanzi plynu, obnovuje entropii systému při nulovém magnetickém poli.

Termodynamika (závislost entropie na teplotě) magnetokalorického jevu ve fero-

magnetiku blízko kritické teploty jeho magnetického uspořádání (Curieova tep-

lota TC) je schematicky znázorněna na obrázku 2.1. Entropie magnetické pevné

látky S(T,H) je funkcí magnetického pole B a absolutní teploty T a při konstant-

ním tlaku je dána součtem magnetických SM, mřížkových SLat a elektronových SEl

příspěvků

S(T, B) = SM(T,B) + SLat(T ) + SEl(T ). (2.1)

Tento vztah platí pro feromagnetické materiály při nulovém B0 i nenulovém B1

konstantním magnetickém poli.
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Kapitola 2. Magnetokalorický jev 7
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Obr. 2.1: S-T diagram znázorňující magnetokalorický jev. V grafu je vynesena teplotní

závislost celkové entropie v polích B0 = 0 a B1 > 0. Vodorovná šipka znázorňuje ∆Tad

a vertikální šipka označuje ∆SM při změně magnetického pole z B0 na B1.

Pokud je ve vratném procesu magnetické pole přiloženo adiabaticky (tzn. po-

kud celková entropie systému zůstává konstantní během změny magnetického

pole), potom adiabatický vzrůst teploty ∆Tad = T1−T0 vidíme jako izentropický

rozdíl mezi odpovídajícími funkcemi S(T )B, jako to je znázorněno na obrázku 2.1

vodorovnou šipkou. Pokud je magnetické pole přiloženo izotermálně, potom do-

jde k změně magnetické entropie ∆SM = S1 − S0. V tomto případě se MCE

projeví jako izotermální rozdíl mezi odpovídajícími funkcemi S(T )B (svislá šipka

na obrázku 2.1). ∆Tad a ∆SM tedy vyjadřují dvě kvantitativní charakteristiky

magnetokalorického jevu a je zřejmé, že obě ∆Tad a ∆SM jsou funkcemi počá-

teční teploty T (tj. teploty před tím, než změníme magnetické pole) a změny

magnetického pole ∆B = B1 − B0. Jelikož entropie mřížky SLat a elektronová

entropie SEl nezávisejí na vnějším poli, je změna celkové entropie rovna změně

magnetické entropie ∆S = ∆SM.

Pokud zvyšující se magnetické pole zvyšuje magnetické uspořádání systému

(tj. snižuje magnetickou entropii, což je případ pro jednoduché paramagnetické
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a feromagnetické materiály), potom ∆Tad(T )∆B je kladná a magnetická pevná

látka se zahřívá, zatímco ∆SM(T )∆B je záporná. V případě antiferomagnetic-

kých materiálů je situace opačná – magnetická entropie se zvyšuje, ∆Tad(T )∆B

je záporná a antiferomagnetikum se ochlazuje.

Ukážeme, že ∆Tad a ∆SM spolu souvisejí přes magnetizaci M , magnetické

pole B a tepelnou kapacitu při konstantním tlaku. Maxwellův vztah(
∂S(T, B)

∂B

)
T

=

(
∂M(T,B)

∂T

)
B

(2.2)

po integraci pro izotermicko-izobarický proces dává

∆SM(T )∆B =
∫ B2

B1

(
∂M(T, B)

∂T

)
B

dB. (2.3)

Rovnice (2.3) vyjadřuje skutečnost, že změna magnetické entropie je úměrná deri-

vaci magnetizace podle teploty při konstantním poli a změně magnetického pole.

Pokud vzrůst entropie vyjádříme pomocí vzrůstu teploty a tepelné kapacity

při konstantním tlaku, lze snadno ukázat [4], že infinitezimální adiabatický vzrůst

teploty ve vratném adiabaticko-izobarickém procesu je roven

dT = −
(

T

C(T, B)

)
B

(
∂M(T, B)

∂T

)
B

dB. (2.4)

Adiabatický vzrůst teploty je tudíž přímo úměrný absolutní teplotě, derivaci mag-

netizace podle teploty při konstantním poli a nepřímo úměrný tepelné kapacitě.

Po integraci rovnice (2.4) dostáváme hodnotu magnetokalorického jevu

∆Tad(T )∆B = −
∫ B2

B1

(
T

C(T, B)

)
B

(
∂M(T,B)

∂T

)
B

dB. (2.5)

Rovnice (2.2)–(2.5) mají nejen zásadní význam pro porozumění magnetokalo-

rickému jevu, ale slouží také jako ukazatel pro hledání nových materiálů s velkou

hodnotou MCE.

• Vzhledem k tomu, že magnetizace paramagnetik a jednoduchých feromag-
netik při konstantním poli klesá s vzrůstající teplotou (tj. (∂M/∂T )B < 0),

potom ∆SM(T )∆B bude záporná, zatímco ∆Tad(T )∆B bude kladná, což je

v souladu s obrázkem 2.1.

• Ve feromagnetikách je |(∂M/∂T )B| největší při TC a proto je |∆SM(T )∆B|
při této teplotě maximální.
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• Pro stejná |∆SM(T )∆B| bude ∆Tad(T )∆B větší při vyšší absolutní teplotě

a také pokud je celková kapacita látky nižší.

Poslední bod je rozhodující pro porozumění skutečnosti, že paramagnetika vy-

kazují významnou ∆Tad(T )∆B pouze při teplotách blízkých absolutní nule, kdy

omezená hodnota |(∂M/∂T )B| je snadno vyrovnána téměř nulovou tepelnou ka-
pacitou mřížky. Kromě toho při vysokých teplotách očekáváme měřitelné adiaba-

tické ohřívání (či ochlazování) pouze pokud se pevná látka uspořádává spontánně,

tj. pokud se hodnota |(∂M/∂T )B| stává významnou.

2.2 Metody měření MCE

Magnetokalorický jev měříme přímo nebo nepřímo. Nepřímá metoda spočívá

v tom, že MCE vypočítáme ze změřené magnetizace nebo ze závislosti tepelné

kapacity na magnetickém poli. Přímé metody měření [5] vždy vyžadují změření

teplot vzorku T0 a TF při magnetických polích B0 a BF, kde dolní indexy 0 a F

označují počáteční a koncový stav. ∆Tad(T )∆B je potom definováno jako rozdíl

mezi TF a T0 pro dané T0 a ∆B, kde ∆B = BF −B0.

Přesnost přímých metod měření závisí na odchylkách v termometrii, v nasta-

vení pole, na kvalitě tepelné izolace vzorku a na kvalitě kompenzační soustavy,

která odstraňuje vliv měnícího se magnetického pole na záznam teplotního či-

dla. Uvážíme-li všechny tyto vlivy, přesnost přímých metod měření se pohybuje

v rozmezí 5–10%.

Na rozdíl od přímých měření MCE, která nám dávají pouze adiabatickou

změnu teploty, nepřímá měření nám umožňují vypočítat obě hodnoty ∆Tad(T )∆B

a ∆SM(T )∆B z měření tepelné kapacity, nebo jen ∆SM(T )∆B z měření mag-

netizace. Experimentálně měřená magnetizace jako funkce teploty a magnetic-

kého pole nám po numerické integraci rovnice (2.3) dává ∆SM(T )∆B. Přesnost

∆SM(T )∆B vypočítaného ze změřených dat magnetizace závisí na přesnosti mě-

ření magnetického momentu, teploty a magnetického pole. Protože provádíme

numerickou integraci a diferenciály dM , dT a dB jsou nahrazeny měřenými ∆M ,

∆T a ∆B, obvyklá přesnost určení ∆SM(T )∆B z měření magnetizace se udává

v rozmezí 3–10%.

Závislost tepelné kapacity C(T )B na teplotě při konstantním magnetickém poli

nám dává nejúplnější charakteristiku magnetických materiálů, protože z tepelné
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kapacity můžeme vypočítat entropii magnetické látky jako

S(T )B=0 =
∫ T

0

C(T )0
T
dT + S0 (2.6)

a

S(T )B 6=0 =
∫ T

0

C(T )B
T

dT + S0,B (2.7)

kde S0 a S0,B jsou entropie při nulové teplotě. Pro kondenzovanou soustavu jsou

tyto hodnoty totožné (tj. S0 = S0,B), a proto je výpočet ∆Tad(T )∆B a ∆SM(T )∆B

přímočarý. Přesnost výpočtu MCE touto metodou je rozhodujícím způsobem

závislá na přesnosti měření tepelné kapacity a zpracování naměřených údajů,

protože hodnota ∆Tad(T )∆B, resp. ∆SM(T )∆B je rozdílem mezi dvěma velkými

veličinami (teploty nebo celkové entropie).

2.3 Aplikace MCE – Magnetické chlazení

V posledních letech se zájem o magnetokalorický jev stále zvyšuje. Hlavním dů-

vodem je možnost využití magnetických materiálů jako chladičů. Pokud je totiž

chladicím materiálem pevná látka, neuniká tato látka do životního prostředí, jako

je tomu u plynů a kapalin, chladič se příliš neopotřebovává a také má vysokou

účinnost. Chladicí mechanismus využívající magnetické pevné látky je tedy na-

rozdíl od ostatních chladících médií vysoce ekologicky šetrný.

Magnetokalorická chladnička potřebuje, aby teplota okolí byla nižší než T0.

Potom dokáže chladit na teplotu o ∆Tad nižší než je teplota okolí. Musíme proto

hledat magnertické materiály s kritickou teplotou TC, která odpovídá pokojové

teplotě, a dostatečně velkým ∆Tad.

Jako první byly v praxi použity intermetalické sloučeniny na bázi Gd, které

vykazují enormní magnetokalorický jev. V současnosti mezi slibné materiály v ob-

lasti magnetického chlazení patří R(Co, Si)2, RT2 (T – tranzitivní kov), R6Ni2Sn,

La(Fe, Si)13, Gd5(Si,Ge)4 a MnFePAs.



Kapitola 3

Sloučeniny typu RCo2

3.1 Struktura RCo2

TbCo2 je sloučenina typu RCo2. Tyto sloučeniny krystalizují v kubické krys-

talové soustavě (viz obr. 3.1), která patří do prostorové grupy Fd 3m (kubická

těsně uspořádaná struktura). Elementární buňka této struktury zobrazená na ob-

rázku 3.1 obsahuje 8 primitivních buněk. V každé primitivní buňce je jedna jed-

notka?? TbCo2. Krystalová struktura RCo2 sloučenin se skládá ze dvou podmří-

žek: podmřížky kobaltu a podmřížky vzácné zeminy. Mřížková konstanta je téměř

neměnná se zvyšujícím se x v R(CO1−xSix)2 sloučeninách.

Obr. 3.1: Prostorová struktura sloučeniny TbCo2

11
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3.2 3d a 4f magnetismus v TbCo2.

Mezi sloučeninami obsahujícími prvek vzácné zeminy je obzvláště RCo2 před-

mětem studia magnetismu jak 3d, tak i 4f elektronů. U iontů vzácných zemin

jsou 4f elektronové stavy dobře lokalizované. Překryv 4f vlnových funkcí sou-

sedních iontů vzácné zeminy je prakticky zanedbatelný, takže přímá výměnná

interakce u sloučenin vzácných zemin nehraje významnou roli. Magnetické mo-

menty vzácnozeminných iontů namísto toho spolu interagují zprostředkovaně díky

vodivostním elektronům (interakce RKKY [6]). Naproti tomu jsou 3d elektrony

kobaltu do značné míry delokalizované. Jejich stav je blízký vzniku magnetického

uspořádání, avšak v přítomnosti nemagnetické vzácné zeminy vykazují Pauliho

susceptibilitu. Magnetický moment kobaltu může být vyvolán interakcemi s prv-

kem magnetické vzácné zeminy nebo vnějším polem. V DyCo2 (TC = 135K),

HoCo2 (TC = 77K), ErCo2 (TC = 32K) a TmCo2 (TC = 7K) dochází při kritické

teplotě k přechodu prvního druhu díky kolektivnímu metamagnetickému chování

3d elektronů. V GdCo2 (TC ≈ 400K) a TbCo2 (TC = 240K) se při TC jedná

o přechod druhého druhu [7].

Sloučenina TbCo2 je ferimagnetická, magnetický moment terbia je antipara-

lelní k momentu kobaltu. Pod Curieovou teplotou TC jsou osy [111] a [100] směry

nejsnazší a nejobtížnější magnetizace [8].



Kapitola 4

Experimentální část

4.1 Příprava vzorku

Pro účely této práce byly připraveny postupně dva vzorky TbCo1,98Si0,02 tavením

stechiometrické kompozice čistých kovů v obloukové peci. Tavení probíhalo v ar-

gonové atmosféře. Byly použity materiály s čistotou 3N (Tb), 3N (Co) a 5N (Si).

První vzorek (v dalším textu značen jako „vzorek Aÿ) byl dvakrát přetaven a po-

sléze žíhán 50 hodin při teplotě 950 ◦C. Na části vzorku před žíháním i po žíhání

byla provedena analýza fázové čistoty pomocí rentgenové difrakce. Difrakční zá-

znam ukázal bohužel značnou přítomnost fáze TbCo3, žíhání fázovou čistotu příliš

nezlepšilo (viz kapitola 5.1). Byl proto připraven ještě jeden vzorek („vzorek Bÿ)

o stejném složení a za stejných podmínek, pouze byl ingot postupně třikrát ob-

rácen a přetaven pro dosažení lepší homogenity. Poté byl opět žíhán 50 hodin

při 950 ◦C. Difrakční záznamy (viz kapitola 5.1) pak ukazují na daleko lepší fázo-

vou čistotu než u vzorku A.

4.2 Rentgenová difrakce

Pro ověření fázové čistoty připravených vzorků a k určení mřížkové konstanty byla

použita prášková metoda rentgenové difrakce. Tato metoda je založena na tom, že

rentgenové záření dopadá na krystalický vzorek ve formě jemného prášku. Difrak-

tované paprsky vycházejí z jednotlivých krystalitů, které jsou náhodně oriento-

vány, a proto některé z nich svírají se svazkem úhel dopadu ϑ, splňující Braggovu

rovnici

2d sinϑ = nλ, (4.1)

13
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kde d je mezirovinná vzdálenost mřížkových rovin, n je řád reflexe a λ je vlnová

délka použitého záření [9], str. 55–60. V případě rentgenové difrakce je n = 1

(pozorujeme jen první řád).

Vyhodnocením difrakčních záznamů můžeme rozhodnout, zda je ve vzorku

přítomna cizí fáze (přítomnost cizích reflexí), nebo se jedná o fázově čistý vzorek.

Z poloh difrakčních maxim v difraktogramu lze také určit mřížkovou konstantu

studovaného vzorku. Provedeme indexaci záznamu [10], str. 183, nebo tuto infor-

maci získáme ze strukturní databáze. V případě kubické struktury je mřížková

konstanta a rovna

a = dhkl

√
h2 + k2 + l2, (4.2)

kde h, k, l jsou příslušné Millerovy indexy odrážejících krystalových rovin (hkl).

Při měření dochází k instrumentálním chybám, v našem případě se projevuje

vysunutí vzorku z osy. Proto je třeba do výsledné hodnoty mřížkové konstanty

započítat korekci na tuto chybu.

Pro naše měření jsme použili rentgenové záření Co-Kα o vlnové délce λ =

1,79 Å (vzorek A nežíhaný a žíhaný, vzorek B nežíhaný) a Cu-Kα o vlnové délce

λ = 1,54 Å u vzorku B žíhaného. Část připraveného vzorku byla rozdrcena

na jemný prášek, který jsme smíchali s toluenem. Tato směs byla rovnoměrně na-

nesena na laboratorní sklíčko, které jsme poté upevnili v měřicí aparatuře. Měřili

jsme úhel 2ϑ v rozsahu 20◦–150◦ s krokem 0,05◦ pomocí práškového difraktometru

Siemens D500 (vzorek A nežíhaný a žíhaný, vzorek B nežíhaný) a v rozsahu 10◦–

120◦ s krokem 0,05◦ pomocí práškového difraktometru Seifert XRD7 (vzorek B

žíhaný). Při zpracování naměřených dat jsme pro přiřazení Millerových indexů

příslušným difrakčním maximům použili strukturní databázi PDF2.

4.3 Měření tepelné kapacity

Tepelná kapacita byla měřena na přístroji PPMS (Physical Property Measure-

ment System) firmy Quantum Design instalovaném ve Společné laboratoři pro

magnetická studia UK MFF a FzÚ AVČR. Pro určení tepelné kapacity je zde po-

užita relaxační metoda. Vzorek, v našem případě o hmotnosti přibližně 5mg, je

umístěn ve vakuu na plošince 3mm×3mm, s níž je tepelně spojen tukem Apiezon
N (viz obr. 4.1 a 4.2). Plošinka je v prostoru zavěšena na několika drátcích, jež

kromě toho zajišťují elektrický kontakt s teplotním čidlem a topným tělískem na

spodní straně plošinky a zajišťují také tepelnou výměnu mezi vzorkem a okolím.
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Samotné měření pak probíhá následovně: ve stavu tepelné rovnováhy s okolím

(stabilizovaná teplota vzorku T ) aplikujeme na plošinku se vzorkem tepelný puls,

v důsledku čehož začne narůstat teplota detekovaná teplotním čidlem pod plošin-

kou. Po vypnutí pulsu pak teplota klesá zpět. Z časového průběhu teploty lze pak

určit tepelnou kapacitu měřeného systému vzorek–plošinka–Apiezon–část přívod-

ních drátků. Změříme-li nejdříve prázdnou plošinku s Apiezonem, lze z rozdílu

určit tepelnou kapacitu vzorku. Přesnost měření celkové tepelné kapacity je při-

bližně 0,5 –2% podle teploty měření. Přesnost určení tepelné kapacity vzorku pak

značně závisí na relativním podílu kapacity vzorku na kapacitě celkové. V našem

případě činila chyba určení tepelné kapacity 0,4 –1,3% v závislosti na teplotě.

Vzorek

Apiezon
Plošinka

Teplotní
čidlo

Topné
tělísko

Drátky

Teplotní
lázeň

Obr. 4.1: Schéma experimentálního zařízení pro upevnění vzorku,

svislý řez. Plošinka o rozměrech 3mm× 3mm odpovídá bílému
obdélníčku na fotografii na obrázku 4.2.

Obr. 4.2: Fotografie

experimentálního zařízení

pro upevnění vzorku při

měření tepelné kapacity

(skutečná velikost).



Kapitola 5

Výsledky měření a jejich diskuse

5.1 Rentgenová difrakce

Rentgenová difrakce byla změřena na obou vzorcích jak před žíháním, tak i po ží-

hání. Výsledné difrakční záznamy jsou na obrázcích 5.1, 5.2 a 5.3. Jak jsme zmínili

v kapitole 4.1, u vzorku A byla před žíháním odhalena přítomnost fáze TbCo3.

Jak je vidět na obrázku 5.1, žíhání fázovou čistotu nezlepšilo. Na difrakčním zá-

znamu jsou stále patrná difrakční maxima příslušející sloučenině TbCo3.

nežíhaný
žíhaný

� reflexe TbCo3

20 40 60 80 100 120 140

0,4

0,6

0,8

1,0

2ϑ [◦]

I/Imax

(111)

∗

(220)

(311)

(222)
∗∗

∗

∗

(422)
∗

(511)
∗

∗

(440)
∗

∗
(620)(533) (642)

(731)

Obr. 5.1: Difrakční záznam nežíhaného a žíhaného vzorku A. V grafu jsou vyznačeny reflexe

od odrážejících rovin (hkl) pro sloučeninu TbCo2, hvězdičkou jsou označeny reflexe

od odrážejících rovin pro sloučeninu TbCo3. Pro tato měření bylo použito rentgenové záření

Co-Kα o vlnové délce λ = 1,79 Å.

16
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Na obrázcích 5.2 a 5.3 jsou difrakční záznamy z měření vzorku B. Vidíme, že

už před žíháním šlo o vzorek s velmi dobrou fázovou čistotou. Žíhání tuto fázovou

čistotu ještě více zlepšilo, jak je patrné z obrázků 5.2 a 5.3.

Pro určení mřížkové konstanty připravené sloučeniny byla použita naměřená

data vzorku B po vyžíhání. Postupem popsaným v kapitole 4.2 jsme dospěli

20 40 60 80 100 120 140
0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

2ϑ [◦]

I/Imax

(111)

(220)

(311)

(222)

(422)
(511)

(440)
(620)(533)

(642)

(731)

Obr. 5.2: Difrakční záznam nežíhaného vzorku B. V grafu jsou vyznačeny reflexe od rovin

(hkl) pro sloučeninu TbCo2. Pro toto měření bylo použito rentgenové záření Co-Kα o vlnové

délce λ = 1,79 Å.

20 40 60 80 100 120
0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

2ϑ [◦]

I/Imax

(111)

(220)

(311)

(222) (422)
(511)

(440)(620)(533) (642)
(731)

Obr. 5.3: Difrakční záznam žíhaného vzorku B. V grafu jsou vyznačeny reflexe od rovin (hkl)

pro sloučeninu TbCo2. Pro toto měření bylo použito rentgenové záření Cu-Kα o vlnové délce

λ = 1,54 Å.



Kapitola 5. Výsledky měření a jejich diskuse 18

k hodnotě a = (7,217± 0,011) Å, ve které je již započítaná korekce na instru-
mentální chybu (viz kapitola 4.2). Námi určená mřížková konstanta je v dobré

shodě s tabelovanou hodnotou a = 7,203 Å, která je uvedena v databázi PDF2,

karta č. 65-7240. Skutečnost, že experimentálně určená hodnota mřížkové kon-

stanty je o něco větší než hodnota tabelovaná, může být způsobena přítomností

malého procenta křemíku ve sloučenině, neboť tabelovaná hodnota se vztahuje

ke sloučenině TbCo2 bez příměsi.



Kapitola 5. Výsledky měření a jejich diskuse 19

5.2 Měření tepelné kapacity

Magnetokalorický jev měřené sloučeniny jsme určovali jednou z nepřímých metod

zmíněných v kapitole 2.2. Proměřili jsme závislost tepelné kapacity na teplotě,

ze které je již přímočaré určit ∆SM .

Tepelnou kapacitu jsme změřili na dvou vzorcích – nejprve na nežíhaném

vzorku A a poté na žíhaném vzorku B. Měření byla provedena v rozsahu 8–300K

při nulovém magnetickém poli a v rozsahu 150–300K v magnetických polích

B = 3T
B = 1T
B = 0T
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Obr. 5.4: Závislost tepelné kapacity vzorku A na teplotě v polích 0T, 1T a 3T.
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Obr. 5.5: Závislost tepelné kapacity vzorku B na teplotě v polích 0T a 1T.
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1T a 3T. U vzorku A o hmotnosti 5,06mg byly proměřeny teplotní závislosti

při všech třech polích. U vzorku B o hmotnosti 3,97mg jsme teplotní závislosti

změřili pouze při polích 0T a 1T, protože během měření v poli 3T se vzorek

odlepil z kontaktní plošinky a data z měření v tomto poli byla tudíž pro další

zpracování nepoužitelná.

Změřené závislosti vzorků A a B jsou vyneseny v grafech na obrázcích 5.4

a 5.5.

Průběh teplotní závislosti zachycující tepelnou kapacitu obou vzorků v okolí
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Obr. 5.6: Závislost tepelné kapacity vzorku A na teplotě v polích 0T, 1T a 3T v blízkosti

magnetického fázového přechodu.
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Obr. 5.7: Závislost tepelné kapacity vzorku B na teplotě v polích 0T a 1T v blízkosti

magnetického fázového přechodu.
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magnetického fázového přechodu je zobrazen na obrázcích 5.6 a 5.7.

Na tomto místě je třeba poznamenat jednu věc. V případě měření vzorku B

jsme nejprve změřili tepelnou kapacitu samotného Apiezonu a poté jsme provedli

měření se vzorkem. Vynesená závislost na obrázku 5.5 je tedy teplotní závislostí

tepelné kapacity samotného vzorku, která byla získána tak, že data naměřená

pro Apiezon jsme odečetli od změřených dat pro systém Apiezon–vzorek.
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Obr. 5.8: Závislost C/T na teplotě vzorku A.
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Obr. 5.9: Závislost C/T na teplotě vzorku B.
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Naproti tomu u vzorku A nebyla tepelná kapacita použitého Apiezonu změ-

řena. Vynesená závislost na obrázku 5.4 tedy představuje celkovou tepelnou ka-

pacitu systému Apiezon–vzorek.

Pro určení magnetokalorického jevu ze změřených dat je třeba vypočítat cel-

kovou entropii podle vzorců (2.6) a (2.7). Pro názornou představu o tom, jak

bude graf závislosti entropie na teplotě vypadat, je užitečné vynést závislost ve-

ličiny C/T na teplotě (viz obr. 5.8 a 5.9). Průběh teplotní závislosti entropie
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Obr. 5.10: Závislost celkové entropie vzorku A na teplotě v polích 0T, 1T a 3T. Na výřezu je

zachycen detail teplotní závislosti entropie v rozsahu teplot 232,5–252,5K.

B = 1T
B = 0T

230 240 250

120

124

0 50 100 150 200 250 300
0

20

40

60

80

100

120

T [K]

Stot [J�mol
−1
�K−1]

Obr. 5.11: Závislost celkové entropie vzorku B na teplotě v polích 0T a 1T. Na výřezu je

zachycen detail teplotní závislosti entropie v rozsahu teplot 232,5–252,5K.
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je totiž určen numerickou integrací odpovídající teplotní závislosti C/T .

Závislosti celkové entropie na teplotě pro oba vzorky jsou vyneseny v grafech

na obrázcích 5.10 a 5.11. V těchto obrázcích se na první pohled zdá, že průběh

entropie je pro všechna pole zcela stejný, avšak na základě obrázků 5.8 a 5.9

očekáváme, že entropie bude mít v blízkosti magnetického fázového přechodu

pro různá pole rozdílné hodnoty. A skutečně, při dostatečném přiblížení je vidět,

že průběh entropie není pro všechna pole stejný.

Na základě naměřených dat určíme magnetokalorický jev jako změnu mag-

netické entropie, která je rovna změně celkové entropie (viz kapitola 2.1 a 2.2).

Na obrázcích 5.12 a 5.13 je vynesena záporně vzatá změna entropie vzorku A

a vzorku B vyvolaná magnetickým polem v závislosti na teplotě.
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Obr. 5.12: Změna entropie vzorku A při změnách magnetického pole 1T a 3T.
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Obr. 5.13: Změna entropie vzorku B při změně magnetického pole 1T.

Vidíme, že v případě obou vzorků je změna entropie maximální při téměř

stejných teplotách. U vzorku A je to hodnota 239K, u vzorku B 235K. To,

že se tyto hodnoty liší, je pravděpodobně způsobeno různou fázovou čistotou

obou vzorků. Jistý vliv může mít také substituce kobaltu křemíkem. Maximální

hodnotu ∆S očekáváme při kritické teplotě TC. Pro sloučeninu TbCo2 je TC =

240K a řízená chemická substituce může tuto hodnotu na teplotní škále posunout.

Jak ale vidíme, námi zvolená substituce (1% Si) kritickou teplotu nijak výrazně

neposunula.

Teplotní závislosti změny entropie na obrázcích 5.12 a 5.13 jsou zatíženy po-

měrně velkou relativní chybou, protože pokud se podíváme na průběh teplotní

závislosti celkové entropie na obrázcích 5.10 a 5.11, změna entropie je rovna re-

lativně malému rozdílu mezi dvěma velkými hodnotami entropie, jak zmiňujeme

v kapitole 2.2.

Za účelem určení a porovnání hodnoty magnetokalorického jevu jsme v ob-

rázcích 5.12 a 5.13 provedli opravu, která spočívala v tom, že okolím daného

píku jsme proložili lineární funkci, kterou jsme posléze odečetli od znázorněné

závislosti. Tato oprava byla provedena u všech závislostí změny entropie −∆S

na teplotě a výsledné závislosti −∆S̃ jsme vynesli do grafů na obrázcích 5.14

a 5.15.
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Obr. 5.14: Opravená změna entropie vzorku A při změnách magnetického pole 1T a 3T.
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Obr. 5.15: Opravená změna entropie vzorku A a B při změně magnetického pole 1T.

Nyní již můžeme z obrázků 5.14 a 5.15 určit magnetokalorický jev měřené

sloučeniny a také můžeme porovnat hodnotu magnetokalorického jevu v poli

∆B = 1T u obou dvou vzorků. Z obrázku 5.14 (ihned??) vidíme, že hod-

nota MCE vzorku A pro ∆B = 3T, která činí −∆S̃
A
max = 0,43 J·mol−1·K−1,

je přibližně dvojnásobná než hodnota pro ∆B = 1T. Na první pohled je na ob-

rázku 5.15 vidět, že MCE vzorku B, který byl fázově téměř čistý, je podstatně

větší než u vzorku A, který obsahoval značný podíl fáze TbCo3. Hodnota MCE
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při ∆B = 1T pro vzorek B je −∆S̃
B
max = 0,38 J·mol−1·K−1, pro vzorek A vy-

chází −∆S̃
A
max = 0,21 J·mol−1·K−1. Za výslednou hodnotu změřeného magneto-

kalorického jevu v poli ∆B = 1T považujeme naměřenou hodnotu MCE čistého

vzorku, tedy−∆S̃
B
max = 0,38 J·mol−1·K−1. Pokud námi naměřenou hodnotu srov-

náme s hodnotou MCE v poli ∆B = 1T pro TbCo2 uvedenou v [11], která činí

−∆Smax = 0,9 J·mol−1·K−1, vidíme, že provedená substituce křemíkem magne-
tokalorický jev výrazně zmenšila, více než o polovinu původní hodnoty −∆Smax

pro TbCo2.



Kapitola 6

Závěr

Pomocí rentgenové difrakce se nám podařilo určit mřížkovou konstantu slouče-

niny TbCo1,98Si0,02 a = (7,217± 0,011) Å. To, že tato hodnota vychází o něco
větší než hodnota mřížkové konstanty TbCo2, může být způsobeno přítomností

křemíku ve sloučenině.

Při vyhodnocování magnetokalorického jevu z naměřené závislosti tepelné ka-

pacity na teplotě jsme ukázali, že přítomnost cizí fáze ve sloučenině podstatně

snížila hodnotu MCE. Hodnota magnetokalorického jevu pro změnu magnetic-

kého pole ∆B = 1T fázově téměř čisté sloučeniny TbCo1,98Si0,02 je −∆S̃
B
max =

0,38 J·mol−1·K−1, zatímco u téže sloučeniny, avšak s přítomností fáze TbCo3,
je jen−∆S̃

A
max = 0,21 J·mol−1·K−1. Pokud hodnotu MCE čisté sloučeniny TbCo1,98Si0,02

porovnáme s hodnotou pro sloučeninu TbCo2, vidíme, že zvolená substituce ko-

baltu křemíkem nebyla nejvhodnější. Hodnota MCE se snížila více než o polovinu

a nedošlo k žádnému výraznějšímu posunu TC, což je jedním ze záměrů řízené

chemické substituce.
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