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Abstrakt

Tato prace se zabyvéd magnetokalorickym jevem slouceniny TbCoq 9gSig 02. Tato slou-
¢enina byla vybrana kvili jeji citlivosti na zménu vnéjsiho magnetického pole, coz zna-
mena velkou zménu magnetické entropie v blizkosti magnetického fazového prechodu,
a to vede k velké hodnoté magnetokalorického jevu. Castecna substituce kobaltu jinym
prvkem (obvykle kfemikem nebo germaniem) miZze pozménit magnetické vlastnosti
sloucenin RCos. Magnetokaloricky jev urcujeme z méreni tepelné kapacity a porov-
navame jej s magnetokalorickym jevem TbCoy bez substituce. Pro ThCoq 9sSig o2 je
zména magnetické entropie mensi nez u ThCos. Kriticka teplota T je priblizné stejna
pro obé slouceniny.

Klicova slova: Magnetokaloricky jev; Magnetické chlazeni; Slouc¢eniny RCoq; Mag-
neticka entropie; Tepelna kapacita

Title: Magnetocaloric effect optimization for enviromentally-friendly cooling
Author: Marcela Janatova

Department: Department of Electronic Structures

Supervisor: RNDr. Jana Poltierova Vejpravova

Supervisor’s e-mail address: jana@mag.mff.cuni.cz

Abstract

This thesis deals with magnetocaloric effect in ThCo1 98Sig 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 RCos
compounds. We have determined the magnetocaloric effect of ThCoy 9gSip,02 compound
based on the heat capacity measurement and we have compared it with the magentoca-
loric effect of ThCos compound without substitution. For ThCo1 9gSig 02 the magnetic
entropy change is smaller than that of TbhCoy. The critical temperature T¢ remains
aproximately the same for both compounds.

Keywords: Magnetocaloric effect; Magnetic refrigeration; RCo, compounds; Mag-
netic entropy; Heat capacity



Kapitola 1

Uvod

Dtivodem stoupajicitho zajmu o magnetokaloricky jev je moznost vyuziti nékte-
rych materiali k magnetickému chlazeni. V tomto sméru se zamétuje nase pozor-
nost predevsim k intermetalickym slouc¢eninam. Ty totiz vykazuji velky magne-
tokaloricky jev diky znacné citlivosti na zménu vnéjsiho magnetického pole.

Hlavnim cilem této prace je vyzkum magnetokalorického jevu na pfipravené
slouceniné typu RCos (R z anglického rare-earth element — prvek vzacné zeminy),
konkrétné ThCoy 9gS5ip g2. V téchto slouceninéch se ¢asto voli castecna substituce
kobaltu jinym prvkem (nejcastéji kfemikem nebo germaniem), ¢imz se zméni
magnetické vlastnosti.

V predkladané praci se pokusime zmérit magnetokaloricky jev vybrané slou-
¢eniny, budeme zkoumat vliv substituce kfemikem na zméreny magnetokaloricky
jev a vysledky méreni se pokusime porovnat s hodnotami pro slouc¢eninu ThCos
bez piimési.

Tato prace je ¢lenéna do nékolika kapitol. Nasledujici kapitola se zabyvéa teorii
magnetokalorického jevu, metodami jeho méfeni a jeho aplikaci. Ve tieti kapi-
tole se zminujeme o struktufe vzorku a o ptivodu magnetismu slouc¢enin RCos,.
Popisem experimentu se zabyvame ve ¢tvrté kapitole. Popisujeme zde pripravu
vzorku, méfeni jeho mriizkové konstanty pomoci rentgenové difrakce a nakonec
méfeni tepelné kapacity. V paté kapitole uvadime vysledky méreni rentgenové
difrakce, tepelné kapacity a jejich diskusi. Obsahem Sesté kapitoly je pak shrnuti

ziskanych vysledkd a vyhodnoceni prace.



Kapitola 2

Magnetokaloricky jev

2.1 Objev a podstata magnetokalorického jevu

Magnetokaloricky jev (MCE, z anglického magnetocaloric effect) je ohfivani nebo
ochlazovani magnetickych materiali zptisobené ménicim se magnetickym polem.
Métime jej jako adiabatickou zménu teploty (AT,q). Poprvé byl pozorovan na
vzorku Zeleza Emilem Warburgem v roce 1881 [1]. Podstatu magnetokalorického
jevu vysvétlili nezévisle na sobé Peter Debye [2] a William Francis Giauque [3]
v roce 1926 a naznacili jeho praktické vyuziti pti dosahovani ultranizkych teplot
pomoci procesu adiabatické demagnetizace.

MCE je vlastni vSsem magnetickym materidlim a je zptsoben vazbou mag-
netické podmiizky s magnetickym polem, ktera méni magnetickou c¢ast entropie
pevné latky. Stejné jako komprese plynu, tak i izotermalni magnetizace paramag-
netika nebo mékkého feromagnetika snizuje entropii a demagnetizace, ktera od-
povida expanzi plynu, obnovuje entropii systému pii nulovém magnetickém poli.
Termodynamika (zévislost entropie na teploté) magnetokalorického jevu ve fero-
magnetiku blizko kritické teploty jeho magnetického usporadéani (Curieova tep-
lota T¢) je schematicky znazornéna na obrazku 2.1. Entropie magnetické pevné
latky S(T', H) je funkci magnetického pole B a absolutni teploty T" a pii konstant-
nim tlaku je dana sou¢tem magnetickych Sy, miizkovych Sp.; a elektronovych Sg
prispévki

S(T, B) = Su(T, B) + Spat(T) + Sgi(T). (2.1)

Tento vztah plati pro feromagnetické materialy pii nulovém By i nenulovém B,

konstantnim magnetickém poli.
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Entropie S

Teplota T’

Obr. 2.1: S-T diagram znazornujici magnetokaloricky jev. V grafu je vynesena teplotni
zévislost celkové entropie v polich By = 0 a B; > 0. Vodorovna Sipka znazorniuje ATyq

a vertikalni Sipka oznacuje ASy pifi zméné magnetického pole z By na Bj.

Pokud je ve vratném procesu magnetické pole pfilozeno adiabaticky (tzn. po-
kud celkova entropie systému zlistava konstantni béhem zmény magnetického
pole), potom adiabaticky vzrust teploty AT,q = T — T vidime jako izentropicky
rozdil mezi odpovidajicimi funkcemi S(7')g, jako to je znazornéno na obrazku 2.1
vodorovnou Sipkou. Pokud je magnetické pole priloZeno izoterméalné, potom do-
jde k zméné magnetické entropie ASyy = S; — Sp. V tomto pripadé se MCE
projevi jako izotermalni rozdil mezi odpovidajicimi funkcemi S(T")p (svisla Sipka
na obrazku 2.1). AT,q a ASy tedy vyjadiuji dvé kvantitativni charakteristiky
magnetokalorického jevu a je ziejmé, Ze obé AT,y a ASy jsou funkcemi poca-
tecni teploty T (tj. teploty pfed tim, nez zménime magnetické pole) a zmény
magnetického pole AB = B; — By. Jelikoz entropie mrizky Sp.; a elektronova
entropie Sg; nezaviseji na vnéjsim poli, je zména celkové entropie rovna zmeéné
magnetické entropie AS = ASy.

Pokud zvysujici se magnetické pole zvysSuje magnetické usporadani systému

(tj. snizuje magnetickou entropii, coZ je piipad pro jednoduché paramagnetické
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a feromagnetické materialy), potom AT,q(7T)ap je kladnd a magnetickd pevna
latka se zahiiva, zatimco ASy\(T)ap je zaporna. V piipadé antiferomagnetic-
kych materidlu je situace opa¢nd — magnetickd entropie se zvysuje, AT,q(T)an
je zaporna a antiferomagnetikum se ochlazuje.

Ukéazeme, ze AT,q a ASy spolu souviseji pres magnetizaci M, magnetické

pole B a tepelnou kapacitu pri konstantnim tlaku. Maxwelltiv vztah

0S(T, B) OM(T, B)
—— | = — (2.2)
0B T oT B
po integraci pro izotermicko-izobaricky proces dava
B roM(T, B
ASy(T)as = / (M) dB. (2.3)
B oT B

Rovnice (2.3) vyjadfuje skutecnost, Ze zména magnetické entropie je tmérné deri-
vaci magnetizace podle teploty pii konstantnim poli a zméné magnetického pole.

Pokud vzriist entropie vyjadiime pomoci vzristu teploty a tepelné kapacity
pti konstantnim tlaku, lze snadno ukézat [4], Ze infinitezimalni adiabaticky vzrast

teploty ve vratném adiabaticko-izobarickém procesu je roven

= (emm), (T ), 0 24)

Adiabaticky vzrist teploty je tudiz pfimo imérny absolutni teploté, derivaci mag-

netizace podle teploty pfi konstantnim poli a nepfimo imérny tepelné kapacite.

Po integraci rovnice (2.4) dostdvame hodnotu magnetokalorického jevu

Rovnice (2.2)—(2.5) maji nejen zasadni vyznam pro porozuméni magnetokalo-
rickému jevu, ale slouzi také jako ukazatel pro hledani novych materiala s velkou
hodnotou MCE.

e Vzhledem k tomu, Ze magnetizace paramagnetik a jednoduchych feromag-
netik pi konstantnim poli klesa s vzrustajici teplotou (tj. (0M/0T)p < 0),
potom AS\(T)ap bude zédpornd, zatimco AT,q(T)ap bude kladné, coz je

v souladu s obrazkem 2.1.

e Ve feromagnetikich je |(OM/OT)g| nejvétsi pti Tc a proto je |ASu(T)as|

pri této teploté maximalni.
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e Pro stejnd |ASu(T)ap| bude AT,q(T)ap vELST pii vyssi absolutni teploté

a také pokud je celkova kapacita latky nizsi.

Posledni bod je rozhodujici pro porozumeéni skutecnosti, ze paramagnetika vy-
kazuji vyznamnou AT,q(T)ap pouze pii teplotach blizkych absolutni nule, kdy
omezend hodnota |(OM/0T)g| je snadno vyrovnana téméf nulovou tepelnou ka-
pacitou miizky. Kromé toho pii vysokych teplotach ocekavame métitelné adiaba-
tické ohfivani (¢i ochlazovani) pouze pokud se pevnd latka usporadava spontanné,

tj. pokud se hodnota [(OM/OT')p| stava vyznamnou.

2.2 Metody méreni MCE

Magnetokaloricky jev méfime pfimo nebo nepifimo. Nepfiméd metoda spociva
v tom, ze MCE vypocitame ze zmérené magnetizace nebo ze zavislosti tepelné
kapacity na magnetickém poli. Pf¥imé metody méteni [5] vzdy vyzaduji zméreni
teplot vzorku Ty a Ty pfi magnetickych polich By a Bp, kde dolni indexy 0 a F
oznacuji pocateéni a koncovy stav. AT,q(T)ap je potom definovano jako rozdil
mezi Ty a Ty pro dané Ty a AB, kde AB = Br — By.

Presnost primych metod méfeni zavisi na odchylkach v termometrii, v nasta-
veni pole, na kvalité tepelné izolace vzorku a na kvalité kompenzacni soustavy,
ktera odstranuje vliv méniciho se magnetického pole na zaznam teplotniho c¢i-
dla. Uvazime-li vsechny tyto vlivy, pfesnost pfimych metod meéreni se pohybuje
v rozmezi 5-10 %.

Na rozdil od primych méfeni MCE, kterd nam davaji pouze adiabatickou
zménu teploty, nepfiméa méfeni ndm umoziuji vypocitat obé hodnoty AT,q(T)ap
a ASu(T)ap z méfeni tepelné kapacity, nebo jen ASy(T)ap z méfeni mag-
netizace. Experimentalné méfend magnetizace jako funkce teploty a magnetic-
kého pole ndm po numerické integraci rovnice (2.3) davad ASy(T)ap. Presnost
ASu(T)ap vypocitaného ze zméfenych dat magnetizace zavisi na presnosti mé-
feni magnetického momentu, teploty a magnetického pole. Protoze provadime
numerickou integraci a diferencialy dM, dT" a d B jsou nahrazeny mérenymi AM,
AT a AB, obvykla pfesnost urceni ASy(7T)ap z méfeni magnetizace se udava
v rozmezi 3-10 %.

Zavislost tepelné kapacity C'(T') g na teploté pii konstantnim magnetickém poli

nam dava nejuplnéjsi charakteristiku magnetickych materialti, protoze z tepelné



Kapitola 2. Magnetokaloricky jev 10

kapacity mizeme vypocitat entropii magnetické latky jako

S(T) gy = /0 ' @ dT + S, (2.6)
S(T)pro = /0 ' Cg)B AT + So 5 (2.7)

kde Sy a Sy p jsou entropie pii nulové teploté. Pro kondenzovanou soustavu jsou
tyto hodnoty totozné (tj. Sy = So.5), a proto je vypotet AT,q(T)ap a ASM(T)an
primocary. Piesnost vypoctu MCE touto metodou je rozhodujicim zptisobem
zavisla na presnosti méfeni tepelné kapacity a zpracovani nameérenych tdaji,
protoze hodnota AT,q(T)ap, resp. ASu(T)ap je rozdilem mezi dvéma velkymi

veli¢inami (teploty nebo celkové entropie).

2.3 Aplikace MCE — Magnetické chlazeni

V poslednich letech se zajem o magnetokaloricky jev stale zvysuje. Hlavnim di-
vodem je moznost vyuziti magnetickych materialt jako chladi¢t. Pokud je totiz
chladicim materidlem pevna latka, neunika tato latka do Zivotniho prostiedi, jako
je tomu u plynt a kapalin, chladi¢ se priliS neopotiebovava a také ma vysokou
ucinnost. Chladici mechanismus vyuzivajici magnetické pevné latky je tedy na-
rozdil od ostatnich chladicich médii vysoce ekologicky Setrny.

Magnetokalorické chladnicka potfebuje, aby teplota okoli byla nizsi nez Ty.
Potom dokaze chladit na teplotu o AT,q nizsi nez je teplota okoli. Musime proto
hledat magnertické materialy s kritickou teplotou T, ktera odpovida pokojové
teploté, a dostatecné velkym AT,q.

Jako prvni byly v praxi pouzity intermetalické slouceniny na bazi Gd, které
vykazuji enormni magnetokaloricky jev. V soucasnosti mezi slibné materialy v ob-
lasti magnetického chlazeni patii R(Co, Si)s, RTy (T — tranzitivni kov), RgNizSn,
La(Fe, Si)13, Gds(Si, Ge), a MnFePAs.
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Slouceniny typu RCo»

3.1 Struktura RCo,

ThbCoy je sloucenina typu RCoy. Tyto slouceniny krystalizuji v kubické krys-
talové soustavé (viz obr. 3.1), kterd patii do prostorové grupy Fd 3m (kubick4
tésné usporadana struktura). Elementarni buiika této struktury zobrazena na ob-
razku 3.1 obsahuje 8 primitivnich bunék. V kazdé primitivni bunce je jedna jed-
notka?? TbCos. Krystalova struktura RCos sloucenin se sklada ze dvou podmii-
zek: podmftizky kobaltu a podmtizky vzacné zeminy. Miizkova konstanta je témér

neménna se zvysujicim se x v R(CO;_,Si, )2 slouceninach.

Obr. 3.1: Prostorova struktura slou¢eniny ThCoq

11
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3.2 3d a 4f magnetismus v TbhCos,.

Mezi slouceninami obsahujicimi prvek vzacné zeminy je obzvlasté RCo, pred-
métem studia magnetismu jak 3d, tak i 4f elektront. U iont vzacnych zemin
jsou 4f elektronové stavy dobie lokalizované. Prekryv 4f vinovych funkci sou-
sednich iontdl vzacné zeminy je prakticky zanedbatelny, takze pfima vyménna
interakce u sloucenin vzacnych zemin nehraje vyznamnou roli. Magnetické mo-
menty vzacnozeminnych iontt namisto toho spolu interaguji zprostredkované diky
vodivostnim elektrontim (interakce RKKY [6]). Naproti tomu jsou 3d elektrony
kobaltu do zna¢né miry delokalizované. Jejich stav je blizky vzniku magnetického
uspotradani, avsak v pritomnosti nemagnetické vzacné zeminy vykazuji Pauliho
susceptibilitu. Magneticky moment kobaltu miize byt vyvolan interakcemi s prv-
kem magnetické vzédcné zeminy nebo vnéjsim polem. V DyCos (Tc = 135K),
HoCoy (T = 7T7K), ErCoy (T = 32K) a TmCos (T = 7K) dochazi pfi kritické
teploté k prechodu prvniho druhu diky kolektivnimu metamagnetickému chovani
3d elektronti. V GdCoy (T¢ =~ 400K) a TbCos (Tc = 240K) se pii Tc jednd
o pfechod druhého druhu [7].

Sloucenina TbhCo, je ferimagnetické, magneticky moment terbia je antipara-

lelni k momentu kobaltu. Pod Curieovou teplotou T¢ jsou osy [111] a [100] sméry

vvvvvv



Kapitola 4

Experimentalni cast

4.1 Priprava vzorku

Pro ucely této prace byly pripraveny postupné dva vzorky TbhCo; ¢gS5ig 02 tavenim
stechiometrické kompozice ¢istych kovii v obloukové peci. Taveni probihalo v ar-
gonové atmosfére. Byly pouzity materialy s ¢istotou 3N (Th), 3N (Co) a 5N (Si).
Prvni vzorek (v dalsim textu znacen jako ,vzorek A“) byl dvakréat pietaven a po-
sléze zihan 50 hodin pfti teploté 950 °C. Na ¢asti vzorku pred zihdnim i po zihani
byla provedena analyza fazové Cistoty pomoci rentgenové difrakce. Difrakéni za-
znam ukazal bohuzel zna¢nou ptritomnost faze TbCogz, zihani fazovou ¢istotu prilis
nezlepsilo (viz kapitola 5.1). Byl proto pfipraven jesté jeden vzorek (,vzorek B*)
o stejném slozeni a za stejnych podminek, pouze byl ingot postupné tiikrat ob-
racen a pretaven pro dosazeni lepsi homogenity. Poté byl opét zihan 50 hodin
pti 950 °C. Difrakéni zaznamy (viz kapitola 5.1) pak ukazuji na daleko lepsi fazo-

vou ¢istotu nez u vzorku A.

4.2 Rentgenova difrakce

Pro ovéreni fazové Cistoty pripravenych vzorki a k uréeni miizkové konstanty byla
pouzita praskova metoda rentgenové difrakce. Tato metoda je zaloZzena na tom, ze
rentgenové zareni dopada na krystalicky vzorek ve formé jemného prasku. Difrak-
tované paprsky vychazeji z jednotlivych krystalitii, které jsou ndhodné oriento-
vany, a proto nékteré z nich sviraji se svazkem tthel dopadu ¥, spliujici Braggovu

rovnici
2dsin ¥ = n\, (4.1)

13
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kde d je mezirovinna vzdalenost mrizkovych rovin, n je ¥ad reflexe a A je vinova
délka pouzitého zafeni [9], str. 55-60. V piipadé rentgenové difrakce je n = 1
(pozorujeme jen prvni fad).

Vyhodnocenim difrakénich zaznamt mtzeme rozhodnout, zda je ve vzorku
pfitomna cizi faze (pfitomnost cizich reflexi), nebo se jedna o fazové Cisty vzorek.

Z poloh difrakénich maxim v difraktogramu lze také urcit miizkovou konstantu
studovaného vzorku. Provedeme indexaci zaznamu [10], str. 183, nebo tuto infor-
maci ziskdme ze strukturni databaze. V pfipadé kubické struktury je miizkova

konstanta a rovna

a = dhle h? + k2 + l2, (42)

kde h, k, [ jsou pfislusné Millerovy indexy odrazejicich krystalovych rovin (hkl).

P1i méfeni dochézi k instrumentalnim chybam, v nasem pfipadé se projevuje
vysunuti vzorku z osy. Proto je tieba do vysledné hodnoty mftizkové konstanty
zapocitat korekci na tuto chybu.

Pro nase méteni jsme pouzili rentgenové zafeni Co-K, o vlnové délce A\ =
1,79 A (vzorek A nezihany a zihany, vzorek B nezihany) a Cu-K, o vlnové délce
A = 1,54A u vzorku B Zihaného. Céast piipraveného vzorku byla rozdrcena
na jemny prasek, ktery jsme smichali s toluenem. Tato smés byla rovnomérné na-
nesena na laboratorni sklicko, které jsme poté upevnili v métici aparature. Mérili
jsme thel 29 v rozsahu 20°-150° s krokem 0,05° pomoci praskového difraktometru
Siemens D500 (vzorek A nezihany a zihany, vzorek B nezihany) a v rozsahu 10°—
120° s krokem 0,05° pomoci praskového difraktometru Seifert XRD7 (vzorek B
zihany). Pfi zpracovani naméfenych dat jsme pro pfifazeni Millerovych indext

prislusnym difrakénim maximtim pouzili strukturni databazi PDF2.

4.3 Meéreni tepelné kapacity

Tepelna kapacita byla méfena na pfistroji PPMS (Physical Property Measure-
ment System) firmy Quantum Design instalovaném ve Spole¢né laboratofi pro
magnetické studia UK MFF a FzU AVCR. Pro uréeni tepelné kapacity je zde po-
uzita relaxa¢ni metoda. Vzorek, v nasem pfipadé o hmotnosti ptiblizné 5 mg, je
umistén ve vakuu na plosince 3 mm x 3 mm, s niz je tepelné spojen tukem Apiezon
N (viz obr. 4.1 a 4.2). Plosinka je v prostoru zavésena na nékolika dratcich, jez
kromé toho zajistuji elektricky kontakt s teplotnim ¢idlem a topnym téliskem na

spodni strané ploSinky a zajistuji také tepelnou vymeénu mezi vzorkem a okolim.
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Samotné méfeni pak probiha nasledovné: ve stavu tepelné rovnovahy s okolim
(stabilizovana teplota vzorku T') aplikujeme na ploSinku se vzorkem tepelny puls,
v dtsledku ¢ehoz zacne nartistat teplota detekovana teplotnim c¢idlem pod plosin-
kou. Po vypnuti pulsu pak teplota klesa zpét. Z ¢asového pribéhu teploty lze pak
urcit tepelnou kapacitu méreného systému vzorek—plosinka—Apiezon—¢ast privod-
nich dratkt. Zmeéfime-li nejdiive prazdnou plosinku s Apiezonem, lze z rozdilu
urcit tepelnou kapacitu vzorku. Presnost méteni celkové tepelné kapacity je pri-
blizné 0,5 -2 % podle teploty méfeni. Presnost urceni tepelné kapacity vzorku pak
znacné zavisi na relativnim podilu kapacity vzorku na kapacité celkové. V nasem

pripadé ¢inila chyba urceni tepelné kapacity 0,4-1,3 % v zavislosti na teploté.

Teplotni | Vzorek

= lazen | = Apiezon

' Ploginka e
Dratky ~_ [ i ”’/ A l_‘,J
/Ll | /
|
|

Topné

t&lisko Obr. 4.2: Fotografie

experimentalniho zafizeni

Obr. 4.1: Schéma experimentalniho zafizeni pro upevnéni vzorku, pro upevnéni vzorku pri
svisly Tez. Plosinka o rozmérech 3 mm x 3 mm odpovida bilému  méfeni tepelné kapacity

obdélnicku na fotografii na obrazku 4.2. (skuteénd velikost).



Kapitola 5

Vysledky meéreni a jejich diskuse

5.1 Rentgenova difrakce

Rentgenova difrakce byla zméfena na obou vzorcich jak pred zithanim, tak i po zi-
hani. Vysledné difrakéni zdznamy jsou na obrazcich 5.1, 5.2 a 5.3. Jak jsme zminili
v kapitole 4.1, u vzorku A byla pred zihanim odhalena piitomnost faze ThCos.
Jak je vidét na obrazku 5.1, zihani fazovou c¢istotu nezlepsilo. Na difrakénim za-

znamu jsou stale patrna difrakéni maxima pfislusejici slouceniné ThCos.

e (311) -
1,0% Zihany
neZihany
(220) x  reflexe TbCos
081
(511)
(422)  (440) (731)
0,61

0,41

20 40 60 80 100 120 140 20 []

Obr. 5.1: Difrakéni zdznam nezihaného a zihaného vzorku A. V grafu jsou vyznaceny reflexe
od odrazejicich rovin (hkl) pro slou¢eninu ThCoq, hvézdickou jsou oznaceny reflexe
od odrazejicich rovin pro slouc¢eninu ThCos. Pro tato méfeni bylo pouzito rentgenové zareni

Co-K, o vlnové délce A = 1,79 A.

16
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Na obrazcich 5.2 a 5.3 jsou difrakéni zdznamy z méreni vzorku B. Vidime, Ze
uz pred zihanim $lo o vzorek s velmi dobrou fazovou ¢istotou. Zihani tuto fazovou
Cistotu jesté vice zlepsilo, jak je patrné z obrazkt 5.2 a 5.3.

Pro urceni mrizkové konstanty pripravené slouceniny byla pouzita naméfena
data vzorku B po vyzihani. Postupem popsanym v kapitole 4.2 jsme dospéli

I/ T (311)
1,04

081 220
(220) (731)

(511)
(440)

0,6 ¢

(620)(533)

0,41

(111)

0 2 + + + + + +
20 40 60 80 100 120 140 29 [°]
Obr. 5.2: Difrakéni zaznam nezihaného vzorku B. V grafu jsou vyznaceny reflexe od rovin
(hkl) pro slou¢eninu ThCos. Pro toto méfeni bylo pouZzito rentgenové zafeni Co-K,, o vlnové

délce A = 1,79A.
]/Imax

o (311)
0.8
(220)

0,61
041 (511)

(111) (222)  (499) 0 12T
0,2 M u (620)(533)
"0 40 60 80 100 120 20 []

Obr. 5.3: Difrakéni zdznam zihaného vzorku B. V grafu jsou vyznaceny reflexe od rovin (hkl)
pro slouceninu ThCos. Pro toto méfeni bylo pouzito rentgenové zareni Cu-K, o vinové délce

A=154A.
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k hodnoté a = (7,217 +0,011) A, ve které je jiz zapocitana korekce na instru-
mentalni chybu (viz kapitola 4.2). Nami urc¢end mfizkova konstanta je v dobré
shodé s tabelovanou hodnotou a = 7,203 A, ktera je uvedena v databézi PDF2,
karta ¢. 65-7240. Skutecnost, Ze experimentalné urcend hodnota mrizkové kon-
stanty je o néco vétsi nez hodnota tabelovana, mize byt zptisobena piitomnosti
malého procenta kfemiku ve slouc¢eniné, nebot tabelovand hodnota se vztahuje

ke slouceniné ThCos bez pfimési.
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5.2 Meéreni tepelné kapacity

Magnetokaloricky jev méfené slouceniny jsme urcovali jednou z nepfimych metod
zminénych v kapitole 2.2. Promérili jsme zavislost tepelné kapacity na teploté,
ze které je jiz pfimocaré urcit AS),.

Tepelnou kapacitu jsme zmérili na dvou vzorcich — nejprve na nezihaném
vzorku A a poté na zihaném vzorku B. Mérfeni byla provedena v rozsahu 8-300 K

pii nulovém magnetickém poli a v rozsahu 150-300 K v magnetickych polich

C [J-mol K]
1004
801
60 1
40 1
o B=0T
207 s B=1T
o B=3T
0 ~ : : : : : :
0 50 100 150 200 250 300 T [K]

Obr. 5.4: Zavislost tepelné kapacity vzorku A na teploté v polich 0T, 1T a 3T.

C [J-mol K1
1001
801
601
401
20 1 e B=0T
S A B=1T
0050 100 150 200 250 300 T [K]

Obr. 5.5: Zavislost tepelné kapacity vzorku B na teploté v polich 0T a 1T.
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1T a 3T. U vzorku A o hmotnosti 5,06 mg byly proméreny teplotni zavislosti
pii vSech tiech polich. U vzorku B o hmotnosti 3,97 mg jsme teplotni zavislosti
zmérili pouze pii polich 0T a 1T, protoze béhem méreni v poli 3T se vzorek
odlepil z kontaktni plosinky a data z méfeni v tomto poli byla tudiz pro dalsi
zpracovani nepouzitelna.

Zmétené zavislosti vzorkt A a B jsou vyneseny v grafech na obrazcich 5.4
a H.o.

Pribéh teplotni zavislosti zachycujici tepelnou kapacitu obou vzorkd v okoli

C [J‘mOlil'Kil] . o B=0T
5 B=1T
96 | /3 s B=3T
94 1
921
90 1
88

200 210 220 230 240 250 260 270 T K]

Obr. 5.6: Zavislost tepelné kapacity vzorku A na teploté v polich 0T, 1T a 3T v blizkosti

magnetického fazového prechodu.

C [J-mol K]

100 1

951

90 1

851

801

200 210 220 230 240 250 260 270 T K]

Obr. 5.7: Zavislost tepelné kapacity vzorku B na teploté v polich 0T a 1T v blizkosti

magnetického fazového prechodu.
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magnetického fazového prechodu je zobrazen na obréazcich 5.6 a 5.7.

Na tomto misté je tieba poznamenat jednu véc. V piipadé méreni vzorku B
jsme nejprve zmérili tepelnou kapacitu samotného Apiezonu a poté jsme provedli
meéreni se vzorkem. Vynesend zavislost na obrazku 5.5 je tedy teplotni zavislosti
tepelné kapacity samotného vzorku, ktera byla ziskana tak, ze data naméfend

pro Apiezon jsme odecetli od zméfenych dat pro systém Apiezon—vzorek.

C

T [J-molfl-K*Q]
0,61
0,51
0,41
0,31
0.21 o B=0T
O 1 1 ::’: A B — 1 T
T o B=3T
0 . t + t + +
0 50 100 150 200 250 300 T [K]
Obr. 5.8: Zavislost C/T na teploté vzorku A.
% [J-mol K2
0,61
0,51
0,41
0,31
0,2+
O 1 1 ::: ¢ B — OT
R s B=1T
O’O + ¢ + + + +
0 20 100 150 200 250 300 T [K]

Obr. 5.9: Zavislost C/T na teploté vzorku B.



Kapitola 5. Vysledky méreni a jejich diskuse 22

Naproti tomu u vzorku A nebyla tepelna kapacita pouzitého Apiezonu zmé-
fena. Vynesend zavislost na obrazku 5.4 tedy predstavuje celkovou tepelnou ka-

pacitu systému Apiezon—vzorek.

Pro urceni magnetokalorického jevu ze zmérenych dat je tieba vypocitat cel-
kovou entropii podle vzorci (2.6) a (2.7). Pro nézornou pfedstavu o tom, jak
bude graf zavislosti entropie na teploté vypadat, je uzitecné vynést zavislost ve-
liciny C'/T na teploté (viz obr. 5.8 a 5.9). Prubéh teplotni zavislosti entropie

Siot [J-mol K]

124 1
120 1
100 1 120:
+ 1]-6 ~ + + + +
80T 930 240 250+

60t
407 o B=0T
20 1 & B=1T
o B=3T
0 b Pl + + + + t t
0 50 100 150 200 250 300 T [K]

Obr. 5.10: Zavislost celkové entropie vzorku A na teploté v polich 0T, 1T a 3T. Na vyfezu je
zachycen detail teplotni zavislosti entropie v rozsahu teplot 232,5-252,5 K.

Stot [J'mOI_l'K_l]

124t e e
w20 7~

1001 1207

80 {

230

601
401
20l s B=0T
. A B=1T
0 50 100 150 200 250 300 T [K

Obr. 5.11: Zavislost celkové entropie vzorku B na teploté v polich 0T a 1T. Na vyfezu je
zachycen detail teplotni zavislosti entropie v rozsahu teplot 232,5-252,5 K.
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je totiz urcen numerickou integraci odpovidajici teplotni zavislosti C'/T.

Zavislosti celkové entropie na teploté pro oba vzorky jsou vyneseny v grafech
na obrazcich 5.10 a 5.11. V téchto obrazcich se na prvni pohled zda, Ze pribéh
entropie je pro vsechna pole zcela stejny, avSak na zakladé obrazkd 5.8 a 5.9
ocCekavame, ze entropie bude mit v blizkosti magnetického fazového prechodu
pro rizna pole rozdilné hodnoty. A skutecné, pti dostatecném priblizeni je vidét,
ze pribéh entropie neni pro vsechna pole stejny.

Na zakladé nameérenych dat uréime magnetokaloricky jev jako zménu mag-
netické entropie, kterd je rovna zméné celkové entropie (viz kapitola 2.1 a 2.2).
Na obrazcich 5.12 a 5.13 je vynesena zaporné vzata zména entropie vzorku A

a vzorku B vyvoland magnetickym polem v zavislosti na teploté.

—AS [Jmol MK

e B=1T
s B=3T
0.31
021
0.11
0 12120 2éo 240 80 T [K
160 180 260 K]
0,11

Obr. 5.12: Zména entropie vzorku A pii zménach magnetického pole 1T a 3T.
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—AS [Jmol MK

09
0,1+
0 ' ' ' ' ' ' ' '
140 160 180 200 220 240 260 280 T [K]
—0,11
—0,21

Obr. 5.13: Zména entropie vzorku B pfi zméné magnetického pole 1T.

Vidime, ze v pripadé obou vzorkid je zména entropie maximalni pfi témér
stejnych teplotach. U vzorku A je to hodnota 239K, u vzorku B 235K. To,
ze se tyto hodnoty lisi, je pravdépodobné zptisobeno riiznou fazovou cistotou
obou vzorki. Jisty vliv muze mit také substituce kobaltu kiemikem. Maximalni
hodnotu AS ocekavame pii kritické teploté T. Pro slouc¢eninu ThCoy je T =
240 K a fizena chemicka substituce mize tuto hodnotu na teplotni skale posunout.
Jak ale vidime, ndmi zvolena substituce (1% Si) kritickou teplotu nijak vyrazné
neposunula.

Teplotni zavislosti zmény entropie na obrazcich 5.12 a 5.13 jsou zatizeny po-
mérné velkou relativni chybou, protoze pokud se podivame na pribéh teplotni
zavislosti celkové entropie na obrazcich 5.10 a 5.11, zména entropie je rovna re-
lativné malému rozdilu mezi dvéma velkymi hodnotami entropie, jak zminujeme
v kapitole 2.2.

Za ucelem urceni a porovnani hodnoty magnetokalorického jevu jsme v ob-
razcich 5.12 a 5.13 provedli opravu, kterd spocivala v tom, Ze okolim daného
piku jsme prolozili linedrni funkci, kterou jsme posléze odecetli od znazornéné
zavislosti. Tato oprava byla provedena u vSech zavislosti zmény entropie —AS
na teploté a vysledné zéavislosti —AS jsme vynesli do grafi na obrézcich 5.14
a 5.15.
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—~AS [J-mol K™

s B=1T
0,41 s B=3T
0,31
0,21
0,11
Q50 200 220 240 260 550" 7 K]

Obr. 5.14: Opravené zména entropie vzorku A pfi zménach magnetického pole 1T a 3T.

—~AS [Jmol LK™

¢ vzorek A
2 yzorek B
0,31
0,21
0,1+
Q —ru : : . S .
180 200 220 240 260 280 T [K]

Obr. 5.15: Opravena zména entropie vzorku A a B pfi zméné magnetického pole 1T.

Nyni jiz mtizeme z obrazkia 5.14 a 5.15 ur¢it magnetokaloricky jev méfené
slouceniny a také mtzeme porovnat hodnotu magnetokalorického jevu v poli
AB = 1T u obou dvou vzorka. Z obrazku 5.14 (ihned??) vidime, Ze hod-
nota MCE vzorku A pro AB = 3T, kterd ¢ni —AS zax = 0,43 J-mol 1K1,
je priblizné dvojnasobné nez hodnota pro AB = 1T. Na prvni pohled je na ob-
razku 5.15 vidét, ze MCE vzorku B, ktery byl fazové témér cisty, je podstatné
veétsi nez u vzorku A, ktery obsahoval zna¢ny podil faze ThCos. Hodnota MCE
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pii AB = 1T pro vzorek B je —Agiax = 0,38 J-mol 1-K~!, pro vzorek A vy-
chazi —AS iax = 0,21 J-mol~!1-K~!. Za vyslednou hodnotu zméfeného magneto-
kalorického jevu v poli AB = 1T povazujeme naméienou hodnotu MCE ¢istého
vzorku, tedy —AS iax = 0,38 J-mol'-K~!. Pokud ndmi naméfenou hodnotu srov-
name s hodnotou MCE v poli AB = 1T pro ThCoy uvedenou v [11], ktera ¢ini
—~ASpax = 0,9Jmol 1K1, vidime, Ze provedend substituce kiemikem magne-
tokaloricky jev vyrazné zmensila, vice nez o polovinu ptuvodni hodnoty —ASax
pro ThCos.



Kapitola 6
Zaveér

Pomoci rentgenové difrakce se nam podarilo urcit mfizkovou konstantu slouce-
niny TbCoy 9gSigp2 a = (7,217 £ 0,011) A. To, 7e tato hodnota vychézi o néco
vétsi nez hodnota miizkové konstanty ThCos, mize byt zptisobeno pritomnosti
kremiku ve slouceniné.

Pfi vyhodnocovani magnetokalorického jevu z namétené zavislosti tepelné ka-
pacity na teploté jsme ukéazali, Ze pritomnost cizi faze ve slouCeniné podstatné
snizila hodnotu MCE. Hodnota magnetokalorického jevu pro zménu magnetic-
kého pole AB = 1T fézové téméf Gisté slouceniny ThCoygsSin oz je —AS L, =
0,38 J-mol 1. K~!, zatimco u téZe slouceniny, aviak s piitomnosti faze ThCos,
jejen —AS iax = 0,21 J-mol~*-K~!. Pokud hodnotu MCE ¢isté sloudeniny ThCoy ¢gSig 02
porovname s hodnotou pro slou¢eninu ThCo,, vidime, Ze zvolena substituce ko-
baltu kfemikem nebyla nejvhodnéjsi. Hodnota MCE se snizila vice nez o polovinu
a nedoslo k zadnému vyraznéjSimu posunu T¢, coz je jednim ze zamért tizené

chemické substituce.
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