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ÚVOD

Adiabatická demagnetizace byla navržena v roce 1926 jako zp� sob dosahování nízkých
teplot. V roce 1933 byl postaven první refrigerátor, který využíval tohoto zp� sobu chlazení a
byla získána teplota 0,53 K. Byl to významný experiment pro fyziku nízkých teplot, jelikož do
tohoto okamžiku bylo velmi obtížné získat teploty nižší než 1 K.

V posledních desetiletích došlo k rozvoji magnetického chlazení a bylo zkonstruováno
n� kolik magnetických refrigerátor �  r � zných technicky zajímavých konstrukcí. Tyto
refrigerátory se používají v laborato� ích ke chlazení vzork � , na nichž je provád� n základní
materiálový výzkum nebo ke chlazení detektor �  elektromagnetického zá� ení o nízkých
energiích umíst � ných na pozemských stanicích i na vesmírných sondách.

Od 70. let 20. století vzniká nový vývojový sm� r v magnetickém chlazení. Za� ínají se
objevovat materiály vhodné k magnetickému chlazení v oblasti pokojových teplot. Jedná se o
materiály s výrazným magnetokalorickým jevem. Zatím bylo testováno jen n� kolik
magnetických refrigerátor �  a jejich vývoj stále pokra� uje. Takovéto refrigerátory jsou nyní
velkým p� íslibem pro budoucnost chladicí techniky, mohly by sloužit v každodenním život �
jako za� ízení ke klimatizaci budov nebo v automobilech, jako velká mrazicí za� ízení nebo
domácí chladni � ky.

V první � ásti této diserta� ní práce jsou uvedeny nejnov � jší poznatky z oblasti
magnetického chlazení a to z oblasti nízkých teplot a z oblasti pokojových teplot.

V druhé � ásti jsou popsány dva experimenty, p� i nichž byl zkoumán magnetokalorický
jev. V prvním experimentu by prom��� en magnetokalorický jev u materiálu TbAl2 v oblasti
teplot okolo 100 K.

Sou� ástí druhého experimentu bylo sestavení aparatury, na které by bylo možné
demonstrovat p� ímé m��� ení magnetokalorického jevu a cyklus adiabatické demagnetizace
p� ímo v oblasti pokojových teplot. Tato aparatura je ur � ena pro studenty do fyzikálního
praktika. Sou� ástí diserta� ní práce je didaktický text pro studenty, tedy zadání úlohy.

V pr � b� hu doktorského studia byl také sestaven výukový film o adiabatické
demagnetizaci. V tomto filmu jsme se snažili student � m st � edních škol p� iblížit oblast fyziky
nízkých teplot a seznámit je s metodou adiabatické demagnetizace. Film je zaznamenán na
p� iloženém CD. Film bude umíst � n na internetu a bude také sou� ástí výukového CD o fyzice.

V p� íloze jsou tabulky, v kterých je p� ehledn�  zaznamenán seznam materiál � , u nichž byl
pozorován magnetokalorický jev.
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1 M A GNET I CK É CH L A Z E N Í

Magnetickým chlazením rozumíme ochlazování pomocí magnetické látky (magnetika),
která slouží jako chladivo.

V magnetickém chlazení m� žeme sledovat dv �  teplotní oblasti – chlazení v nízkých
teplotách (T < 20 K) a chlazení ve vyšších teplotách, zejména v oblasti pokojových teplot.
Princip adiabatické demagnetizace je stejný pro ob�  teplotní oblasti, avšak v každé teplotní
oblasti se používají jiná magnetika. Každá teplotní oblast má také svá specifika a svou
problematiku a to se pokusíme popsat a objasnit. Zatímco magnetické chlazení v nízkých
teplotách se nejvíce rozvíjelo v 1. polovin�  20. století, magnetické chlazení v oblasti
pokojových teplot se rozvíjí až od 70. let 20. století.

Magnetické chlazení v nízkých teplotách se využívá v n� kolika laborato� ích na sv � t �  ke
chlazení vzork � , na nichž je provád� n základní materiálový výzkum, nebo ke chlazení
detektor �  elektromagnetického zá� ení o nízkých energiích umíst � ných na pozemských
stanicích i na vesmírných sondách astrofyzikálního výzkumu.

Magnetické refrigerátory pracující v oblasti pokojových teplot jsou nyní velkým p� íslibem
pro budoucnost chladicí techniky. Od 80. let 20. století bylo objeveno n� kolik materiál �
s velkým magnetokalorickým jevem. Magnetické refrigerátory s t � mito materiály by mohly
sloužit jako domácí chladni � ky nebo jako klimatiza� ní za� ízení. Taková chladicí za� ízení mají
n� kolik výhodných vlastností: nap� íklad se v nich nepoužívají látky nebezpe� né pro životní
prost � edí nebo ni � ící ozónovou vrstvu. Ve srovnání s klasickými chladicími za� ízeními, která
pracují na principu vypa� ování kapaliny, magnetické refrigerátory vykazují lepší
termodynamickou ú� innost, což se projeví jako menší spot � eba energie. Vývoj t � chto
refrigerátor �  stále pokra� uje a n� kolik za� ízení již bylo úsp� šn�  testováno.

1.1 MAGNETICKÉ CHLAZENÍ  V OBLA STI  NÍZKÝCH TEPLOT

1.1.1 HISTORIE MAGNETICKÉHO CHLAZENÍ

V roce 1926 P. Debye v Lipsku (N � mecko) a W. F. Giauque v Berkeley (USA) nezávisle
na sob�  navrhli nový zp� sob dosahování nízkých teplot, ve kterém se využívá zm� ny entropie
souboru magnetických iont �  v paramagnetických látkách. Nová chladicí metoda byla pozd� ji
nazvána adiabatická demagnetizace [1].

Do roku 1926 bylo velmi obtížné získat teplotu menší než 1 K. Teploty 0,7 K dosáhl
H. Kamerlingh Onnes zmenšováním tlaku par nad kapalným heliem pomocí mohutné soustavy
výv � v. Tehdy nebyl ješt �  znám izotop 3He, pomocí kterého lze dosáhnout nižších teplot.
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Teprve o 7 let pozd� ji, v roce 1933, byl postaven na Kalifornské univerzit �  v Berkeley
první refrigerátor [2], který chladil pomocí adiabatické demagnetizace. Fyzikové
W. F. Giauque a D. P. MacDougall provedli n� kolik experiment �  s využitím paramagnetické
látky Gd2(SO4)3⋅8H2O. Adiabatickou demagnetizací z magnetického pole 0,8 T na nulovou
hodnotu dosáhli ochlazení vzorku z teploty 3,4 K na 0,53 K, p� i dalším experimentu ochladili
vzorek z teploty 1,5 K na 0,25 K [2]. O n� co pozd� ji W. J. de Haas, E. C. Wiersma a
H. A. Kramers v Leidenu v Holandsku získali teplotu 0,27 K [3]. V roce 1949 W. F. Giauque
a D. P. MacDougall obdrželi Nobelovu cenu za provedení experiment �  s cyklem adiabatické
demagnetizace1, za vysv � tlení této metody a za výzkum tepelných a magnetických vlastností
paramagnetických látek v oblasti nízkých teplot [7].

Metoda adiabatické demagnetizace se používala hlavn�  p� i výzkumu samotných
paramagnetických solí a p� i m��� ení elektrických, magnetických a tepelných vlastností pevných
látek v milikelvinové oblasti.

Nejnižší teplota, která byla dosažena pomocí adiabatické demagnetizace
paramagnetických solí, je 0,42 mK. Této teploty bylo dosaženo v roce 1980 v odd� lení
nízkých teplot Fyzikálního ústavu � SAV v � eži u Prahy [3].

V 50. a 60. letech minulého století byly magnetické refrigerátory s cyklem adiabatické
demagnetizace nahrazeny rozpoušt � cími refrigerátory, které využívají vlastností izotop�  3He a
4He. Velkou výhodou rozpoušt � cích refrigerátor �  je, že poskytují kontinuální chlazení,
zatímco v každém pracovním cyklu s adiabatickou demagnetizací dojde k oh� evu a
k ochlazení pracovní látky a tedy i teplota vychlazovaného prostoru není nem� nná. Avšak
rozpoušt � cí refrigerátory jsou velmi náro� né na nastavení technických parametr � . Pro
experimenty, kde nevadí p� ítomnost magnetického pole nebo pokud je pot � eba teplota nižší
než 10 mK, je výhodn� jší použít adiabatickou demagnetizaci paramagnetických solí.

Od 70. let 20. století dochází k novému rozvoji adiabatické demagnetizace. Bylo
zkonstruováno n� kolik vícestup� ových magnetických refrigerátor � , kde se poda� ilo
z jednorázové chladicí metody získat kontinuální chlazení. Magnetické refrigerátory mohou
pracovat i v oblastech bez gravita� ního pole Zem�  (což rozpoušt � cí refrigerátory v b� žném
provedení nedokáží) a mohou pracovat dlouhou dobu bez zásahu � lov � ka. Nap� íklad
magnetické refrigerátory umíst � né na vesmírné sond�  chladí detektory infra� erveného zá� ení
na za� ízení  SIRTF (Space Infrared Telescope Facility) [60]. Další magnetický refrigerátor byl
použit na balonu, který se vznášel ve velké výšce nad zemí. Refrigerátor chladil detektory
milimetrového zá� ení (projekt Milimeter Wave Anisotropy Experiment, MAX) [61]. Cílem
experimentu bylo zm��� it anizotropii kosmického mikrovlnného pozadí.

Metoda adiabatické demagnetizace paramagnetických solí posloužila jako vývojový
p� edstupe�  pro metodu zvanou jaderná demagnetizace, kterou navrhli v letech 1934 a 1935
C. J. Gorter, N. Kurti a F. E. Simon. Jaderná demagnetizace využívá pro získání nízkých teplot
soubor jaderných magnetických moment � . První experiment provedli v roce 1956 N. Kurti,
F. E. Simon, D. A. Spohr, a F. N. Robinson. Chladicí látkou byla m��� , demagnetizací
z teploty 12 mK a z magnetického pole 3 T získali teplotu 20 µK [3].

                                                
1 Pojmem cyklus adiabatické demagnetizace budeme rozum� t cyklus složený z izotermické magnetizace,

adiabatické demagnetizace a izopolního oh� evu. Tento chladicí cyklus se používá hlavn�  v oblasti nízkých teplot.

V oblasti pokojových teplot se používají i jiné chladicí cykly, nejvýznamn� jší z nich jsou popsány v kapitole

1.2.3 (Magnetické chladicí cykly).
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Jaderné refrigerátory se využívají zejména p� i studiu supratekutých fází 3He a jaderného
magnetizmu. P� i jaderné demagnetizaci je možné ochladit jádra m� di na spinovou teplotu
n� kolika mikrokelvin� . A. S. Oja a O. V. Lounasmaa dosáhli teploty jader m� di 100 pK, což
je zatím nejnižší dosažená teplota. P� i tomto experimentu byl chladicí látkou monokrystal
rhodia [3, 4, 62].

1.1.2 ADIABATICKÁ DEMAGNETIZACE

P� i adiabatické demagnetizaci se využívá zm� ny entropie souboru iont �  s magnetickým
momentem v paramagnetických látkách. Nositeli magnetických moment �  jsou ionty prvk �
vzácných zemin s � áste� n�  zapln� nou vnit � ní slupkou 4f nebo ionty p� echodové skupiny
železa s � áste� n�  zapln� nou vnit � ní slupkou 3d. Míru neuspo� ádanosti souboru magnetických
moment �  m� žeme popsat pomocí fyzikální veli � iny entropie. Entropie tohoto souboru iont �
závisí na teplot �  a na magnetickém poli.

Na obr. 1 je zakreslena závislost entropie jednoho molu paramagnetické látky dusi � nanu
ceritoho� e� natého (2Ce(NO3)3 � 3Mg(NO3)2 � 24H2O, CMN) na teplot �  v r � zných magnetických
polích (S zna� í entropii, B magnetickou indukci, T teplotu a R molární plynovou konstantu).
Z obrázku je vid� t, že s klesající teplotou dochází od ur � ité teploty k uspo� ádávání
magnetických moment �  a entropie klesá. V oblasti teplot, kde je energie tepelného
neuspo� ádaného pohybu srovnatelná s energií magnetického pole, lze p� sobením
magnetického pole ješt �  zvýšit uspo� ádanost magnetických moment � . Práv �  v této oblasti
teplot m� žeme využít cyklu adiabatické demagnetizace k získání nižší teploty. S klesající
teplotou se za� nou projevovat interakce mezi ionty a mezi ionty a m� ížkou. P� i teplot �  �

 (tzv.
teplota uspo� ádání) dojde k samovolnému uspo� ádání magnetických moment � .

1.1.2.1 CYKLUS ADIABATICKÉ DEMAGNETIZACE

Adiabatická demagnetizace je jednorázový d� j doprovázený ochlazením pracovní látky a
je možné jej využít v  chladicím cyklu složeném z izotermické magnetizace, adiabatické
demagnetizace a izopolního oh� evu. Jednotlivé etapy cyklu jsou zakresleny v obrázku 1. D � íve
než m� žeme za� ít s cyklem adiabatické demagnetizace, je nutné paramagnetickou látku
ochladit na teplotu, kde je energie neuspo� ádaného tepelného pohybu srovnatelná s energií
magnetického pole. P� i vyšších teplotách jsou magnetické momenty neuspo� ádané, p� evládá
entropie neuspo� ádaného tepelného pohybu. Ochlazením na teplotu Ti se v paramagnetické
látce za� ne projevovat entropie souboru neuspo� ádaných magnetických moment � .
Paramagnetickou látku tedy ochladíme na po� áte� ní teplotu Ti (nap� . Ti = 1 K, bod A) pomocí
p� edchlazovacího stupn� , což m� že být nap� íklad láze�  � erpaného kapalného helia. Vn� jší
magnetické pole je v tuto chvíli p� ibližn�  nulové.

(A → B) V prvním kroku je paramagnetická s� l zmagnetována vn� jším magnetickým
polem o magnetické indukci Bi. Magnetické momenty se postupn�  uspo� ádávají a entropie
klesá. P� i tomto procesu vzniká teplo, tzv. magnetiza� ní teplo, které je odvedeno do
p� edchlazovacího stupn� . Paramagnetická s� l je udržována na teplot �  Ti, probíhá tedy
izotermická magnetizace.

(B→ C) Ve druhém kroku je paramagnetická látka tepeln�  izolována od okolí. Pomalu se
zmenšuje velikost magnetického pole na hodnotu Bf. Probíhá adiabatická demagnetizace.
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Magnetické momenty z� staly uspo� ádané - prob� hl izoentropický d� j a došlo k poklesu tepoty
na hodnotu Tf.

Obr. 1 Závislost entropie jednoho molu paramagnetické látky dusi � nanu ceritoho� e� natého na
teplot �  v r � zných magnetických polích [5] .

(C→ A) V posledním kroku je paramagnetická látka schopna absorbovat teplo
z vychlazovaného prostoru, postupn�  se oh� ívá po izopolní k � ivce na teplotu Ti. V cyklu
adiabatické demagnetizace jsme se op� t dostali do výchozího bodu (A) a cyklus m� že za� ít
znovu. Jeden cyklus m� že trvat n� kolik hodin až n� kolik dní.

Obr. 2 William F. Giauque (1895 – 1982) [6] .

S/
R

10-3 3⋅10-3 10-2 3⋅10-2 3⋅10-110-1 1 3

T [ K ]

0,2

0,4

0,6

4 mT 20 mT 0,1 T 0,4 T 1,8 T

B

A

C D

S∞/R=ln(2J+1)

E

0

Bf Bi
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W. F.Giauque (obr. 2) a D. P. MacDougall použili v cyklu adiabatické demagnetizace
paramagnetickou látku Gd2(SO4)3⋅8H2O. P� i použití 61 gram�  této látky bylo p� i adiabatické
demagnetizaci z magnetického pole 0,8 T na nulovou hodnotu dosaženo ochlazení
paramagnetické soli z teploty 3,4 K na 0,53 K.

Obr. 3. Jednotlivé kroky cyklu adiabatické demagnetizace tak, jak je zakreslil W. F. Giauque
[7] .

Jednotlivé kroky cyklu, tak jak je zakreslil W. F.Giauque do své nobelovské p� ednášky,
jsou na obr. 3. Magnetické pole bylo vytvá� eno elektrickým proudem, který protékal m� d� nou
cívkou. Ve st � edu cívky byla umíst � na sklen� ná Dewarova nádoba s kapalným heliem.
Paramagnetická látka byla uložena v dvoupláš� ové nádob�  umíst � né ve st � edu sklen� né
Dewarovy nádoby. V pr � b� hu izotermické magnetizace byl prostor mezi plášti vypln� n
plynným heliem a magnetiza� ní teplo bylo odvedeno do lázn�  kapalného helia. P� ed za� átkem
adiabatické demagnetizace bylo helium z prostoru od� erpáno a paramagnetická látka byla
tepeln�  izolována od okolí. Teplota paramagnetické látky byla ur � ována m��� ením
susceptibility (s klesající teplotou roste susceptibilita paramagnetické látky). M � d� né cívky
k m��� ení susceptibility byly umíst � ny v nádob�  s kapalným heliem.

Chladicí výkon [1]
Plocha ACES∞ v grafu na obr. 1 znázor � uje množství tepla, které m� že paramagnetická

s� l absorbovat b� hem jednoho cyklu. Toto teplo je dáno výrazem

( ) dT
T

S
TnTQ

f fT B
f ∫∞ ��

����
∂
∂= (1),

kde n zna� í po� et mol �  paramagnetických iont � . Ukon� í-li se demagnetizace p� i vyšší hodnot �
magnetického pole Bf, nap� íklad p� i Bf = 0,1 T (bod D), podstatn�  se zv � tší chladicí kapacita

a) b) c)
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paramagnetické soli, což odpovídá v � tší ploše v grafu (plocha ADES∞), a kone� ná teplota Tf

(která odpovídá hodnot �  Bf) bude vyšší.

Magnetiza� ní teplo [1]
Množství tepla, které se p� i izotermické magnetizaci odvede ze soli do p� edchlazovacího

stupn� , je znázorn� no obdélníkem ABES∞ v grafu na obr. 1. Magnetiza� ní teplo je dáno
výrazem

( ) ( ) ( )[ ] iiiii TTBSTSnTQ ⋅−= ,,0 (2)

nebo p� esn� ji

( ) ∫∫ ��
����

∂
∂=

��
����

∂
∂=

ii

i

B

B
i

B

T
ii dB

T

M
nTdB

B

S
nTTQ

00

(3),

kde M je magnetizace. Magnetiza� ní teplo m� že být snadno odvedeno do lázn	  helia
p
 ípadn	  do lázn	  3He -4He rozpoušt 	 cího refrigerátoru, pokud je pot 
 eba nižší teplota na
po� átku demagnetizace.

1.1.2.2 ENTROPIE

Chlazení adiabatickou demagnetizací paramagnetických látek je založeno na chování
souboru neinteragujících paramagnetických iont �  ve vn	 jším magnetickém poli.

Paramagnetické látky obsahují ionty, které mají nenulový magnetický moment i bez
p� sobícího magnetického pole. Nositeli magnetických moment �  jsou vnit 
 ní � áste� n	
zapln	 né elektronové slupky iont � . Používají se ionty prvk �  vzácných zemin s � áste� n	
zapln	 nou vnit 
 ní slupkou 4f nebo ionty prvk �  p
 echodové skupiny železa s � áste� n	
zapln	 nou vnit 
 ní slupkou 3d.

Odvození výrazu pro entropii S∞∞∞∞ [8]
V grafu na obr 1 je vid	 t, že entropie paramagnetické látky v nulovém magnetickém poli

se s rostoucí teplotou asymptoticky blíží k hodnot 	  ( )12ln +=∞ JnRS , kde R zna� í molární
plynovou konstantu a J je kvantové � íslo celkového momentu hybnosti iontu.

Soubor magnetických moment �  se m� že vyskytovat v G r � zných stavech. Podle definice
je entropie S souboru možných stav�  dána výrazem

GkS B ln= (4),

kde kB je Boltzmannova konstanta.
Každý iont se m� že nacházet v 2J+1 stavech. P
 i vyšších teplotách je všech 2J+1 stav�

p
 ibližn	  stejn	  obsazeno. Po� et možných stav�  G je roven po� tu zp� sob� , jak m� žeme
umístit nNA iont �  na 2J+1 stav�  ( n ozna� uje po� et mol �  paramagnetických iont � , NA je
Avogadrova konstanta). M � žeme tedy napsat

( ) AnNJG 12 += (5)
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a odtud entropie

( ) ( )12ln12ln +=+=∞ JknNJkS BA
nN

B
A (6).

Entropie n mol �  souboru náhodn	  uspo
 ádaných magnetických moment �  je

( )12ln +=∞ JnRS (7).

Výsledná teplota Tf [1, 9]
Z obecných termodynamických vztah�  lze odvodit výraz pro entropii S souboru

neinteragujících magnetických moment � , kde entropie S bude funkcí teploty T a magnetické
indukce B

J

x

J

x
nRx

J

J
x

J

J
nR

J

x

x
J

J

nRS
2

coth
22

12
coth

2

12

2
sinh

2

12
sinh

ln +
��

���� ++−��
��

�

�

		
		




� ��
���� +

= (8),

kde J je kvantové � íslo celkového momentu hybnosti iontu, R zna� í molární plynovou
konstantu a pro p
 ehlednost je symbolem x ozna� en podíl magnetické a tepelné energie

Tk

BJg
x

B

Bµ= (9)

(g je faktor spektroskopického rozšt 	 pení, � B je Bohr � v magneton a kB je Boltzmannova
konstanta).

V rovnici (8) se teplota a magnetická indukce vyskytují pouze ve výrazu x, tedy v pom	 ru
B/T. P
 i adiabatickém d	 ji entropie S z� stává konstantní, musí tedy být x konstantní. Z toho
plyne, že i pom	 r B/T z� stane konstantní

f

f

i

i

T

B

T

B = (10).

Pro kone� nou hodnotu teploty Tf adiabatického chlazení dostaneme výraz

i
i

f
f T

B

B
T = (11).

Pokud by demagnetizace prob	 hla až do nulového magnetického pole Bf = 0 T, m	 li
bychom dosáhnout absolutní nuly (Tf = 0 K), což by bylo v rozporu s t 
 etí v 	 tou
termodynamickou. P
 í � inou rozporu je zanedbání interakcí mezi magnetickými momenty.

Magnetické momenty interagují p
 edevším mezi sebou (dipólov 	 -dipólová interakce nebo
vým	 nná interakce). Interakci m� žeme popsat vnit 
 ním magnetickým polem b

ρ
. Na

magnetické momenty p� sobí ve skute� nosti efektivní pole Bef , které je vektorovým sou� tem
vn	 jšího magnetického pole 

ρ
B  a vnit 
 ního pole 

ρ
b . Místo výrazu (10) a (11) platí
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( ) ( )
f

f

i

i

T

bB

T

bB 2

1
22

2

1
22 +

=
+

(12),

( )
( ) i

i

f
f T

bB

bB
T

2
1

22

2

1
22

+

+
= (13).

Podmínkou pro dosažení dostate� ného chladícího ú� inku je Bi > b. Velikost vnit 
 ního pole
b ur � uje nejnižší možnou dosažitelnou teplotu Tf,min, které m� žeme dosáhnout demagnetizací
k Bf  = 0 T.

( ) i

i

f T
bB

b
T

2
1

22
min,

+
= (14).

V paramagnetických solích mají p
 i velmi nízkých teplotách rozhodující úlohu r � zné typy
interakcí (hyperjemná, vým	 nná nebo dipólov 	  –dipólová interakce). Proto i kone� né teploty,
kterých bylo dosaženo ze stejné po� áte� ní teploty, se mohou podstatn	  odlišovat. Nap
 íklad
p
 i demagnetizaci z Ti = 1 K a Bi = 1 T se síran manganatoamonný
(MnSO4.(NH4)2·(SO4)·6H2O, MAS) ochladí na teplotu asi 80 mK, ale dusi � nan
ceritoho
 e� natý (2Ce(NO3)3·3Mg(NO3)2·24H2O, CMN) se ochladí až na  teplotu 1,9 mK [5].

1.1.2.3 CYKLUS ADIABATICKÉ DEMAGNETIZACE Z H L EDISKA ENERGETICKÉHO SPEKTRA

Cyklus adiabatické demagnetizace je založen na interakci magnetických moment �
s vn	 jším magnetickým polem. P
 i teplot 	  T se ionty vyskytují ve (2J + 1) energetických
stavech s energiemi � m. Magnetické kvantové � íslo m nabývá hodnot m = -J, … 0, … J.

P
 edpokládejme, že výsledný moment hybnosti iontu v paramagnetické látce je J = 3/2.
Iont s momentem hybnosti J se m� že nacházet v (2J + 1) stavech, v našem p
 ípad	  tedy ve� ty
 ech stavech.

V nulovém vn	 jším magnetickém poli jsou energetické rozdíly mezi hladinami 
�

� 0 velmi
malé a jsou ur � eny vzájemným p� sobením magnetických dipól �  a jejich interakcí s okolím.
Obsazení jednotlivých hladin je p
 ibližn	  stejné (obr. 4).

Energetické spektrum neinteragujících magnetických moment �  ve vn	 jším magnetickém
poli je ekvidistantní, ur � ené pouze magnetostatickou energií

mBgB Bm µµε =⋅−=
ρρ

(15),

kde g je faktor spektroskopického rozšt 	 pení a � B je Bohr � v magneton. Aplikací
magnetického pole s indukcí Bf se zm	 ní energie stav� . Vzdálenosti energetických hladin
budou ur � eny výrazem 

�
� B = g � B Bf. Pokud je magnetické pole aplikováno izotermicky p
 i

teplot 	  Ti, zm	 ní se obsazení stav� . Obsazení hladin (tedy i magnetizace a entropie) závisí na
pom	 ru g � B B/kB T.



14

Obr. 4 Metoda adiabatické demagnetizace z hlediska energetického spektra [5] .

Po ukon� ení izotermické magnetizace je paramagnetická látka tepeln	  izolována od okolí
a prob	 hne adiabatická demagnetizace. Vzdálenosti mezi energetickými hladinami se vrátí na
p� vodní hodnotu 

�
� 0, ale obsazení hladin se nezm	 ní. Z toho vyplývá, že

iB

fB

fB Tk

Bg

Tk

µε =∆ 0 (16)

a výslednou teplotu m� žeme vyjád
 it ve tvaru

fB
f Bg

T
µ

ε0∆= (17).

1.1.3 PARAMAGNETICKÉ LÁTKY

Chladicím médiem v magnetických refrigerátorech jsou paramagnetické látky. M � žeme je
rozd	 lit do n	 kolika skupin podle teploty, kterou lze p
 i adiabatické demagnetizaci
paramagnetické látky dosáhnout.

Pro teplotní interval 1 K až 15 K se používají oxidy s granátovou strukturou - granát
gadolinitogalitý (GGG) a granát dysprositogalitý (DGG). V teplotním intervalu 1 K až 4 K se
používají paramagnetické soli, nap
 . kamenec železitoamonný (FAA) a kamenec
chromitodraselný (CPA).

Dusi � nan ceritoho
 e� natý (CMN) je zatím jediný známý materiál pro adiabatickou
demagnetizaci, pomocí kterého je možné dosáhnout milikelvinových teplot.

∆ � 0

Bi = 0, Ti Bf 
�
 0, Ti Bi = 0, Tf

m = 3/2

m = 1/2

m = - 1/2

m = - 3/2

∆ � B

∆ � 0
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Magnetická anizotropie
Paramagnetické látky se používají v podob	  prášku nebo monokrystalu. Pokud je

paramagnetická látka magneticky izotropní, nedojde p
 i použití prášku ke zmenšené ú� innosti
magnetického refrigerátoru. Magneticky anizotropní paramagnetické látky jsou vhodn	 jší ve
form	  monokrystal � . Užitím prášku anizotropní paramagnetické látky se zmenší výkonnost
magnetického refrigerátoru, protože v prášku jsou zrna uspo
 ádána náhodn	  a dojde
k menšímu využití magnetické entropie v pr � b	 hu chladicího cyklu.

Magnetickou anizotropii m� žeme vyjád
 it pomocí Landého faktoru g. M � žeme jej
zjednodušen	  popsat jako míru interakce mezi paramagnetickými ionty a vn	 jším
magnetickým polem. V 	 tší hodnota faktoru g vede k v 	 tší magnetizaci pro dané magnetické
pole. Hodnoty faktoru g se mohou lišit v r � zných sm	 rech krystalové m
 ížky a
paramagnetická látka m� že vykazovat magnetickou anizotropii. O využití magnetické
anizotropie  paramagnetických látek v magnetických refrigerátorech pojednává kapitola
1.1.4.7.

Vnit � ní magnetické pole
Magnetické momenty iont �  v paramagnetických látkách interagují s magnetickými

momenty jader s nenulovým spinem (hyperjemná interakce) a také na sebe p� sobí navzájem
(vým	 nné nebo dipólov 	  – dipólové interakce). Tyto interakce lze charakterizovat vnit 
 ním
magnetickým polem b

ρ
. Velikost b je dána p
 edevším dipólov 	 -dipólovou interakcí mezi

jednotlivými magnetickými momenty a je p
 ímo úm	 rná velikosti magnetických moment �  a
nep
 ímo úm	 rná t 
 etí mocnin	  jejich vzdálenosti [10]. Tato interakce m� že vést pod ur � itou
kritickou teplotou Θ k uspo
 ádání magnetických moment � . Hodnoty b a Θ jsou ekvivalentní
parametry a ur � ují dolní mez použitelnosti dané paramagnetické látky k magnetickému
chlazení.

V tabulce 1 jsou uvedeny nej � ast 	 ji používané paramagnetické látky pro magnetické
chlazení. Parametry b a Θ charakterizují možnosti použití t 	 chto solí.

Paramagnetická látka b [ mT ] Θ [ mK ] J

CMN dusi � nan ceritoho
 e� natý 2Ce(NO3)3·3Mg(NO3)2·24H2O 3,7 1,9 1/2

CPA síran chromitodraselný Cr2(SO4)·K2SO4·24H2O 10 11,5 3/2

FAA síran železitoamonný Fe2(SO4)3·(NH4)2SO4·24H2O 50 50 5/2

MAS síran manganatoamonný MnSO4·(NH4)2SO4·6H2O 80 100 5/2

GGG granát gadolinitogalitý Gd3Ga5O12 800 7/2

DGG granát dysprositogalitý Dy3Ga5O12 160 373 1/2

Tab. 1 Paramagnetické materiály používané k magnetickému chlazení [11] .

Teplotní závislost entropie jednoho molu uvedených paramagnetických látek v nulovém
magnetickém poli je znázorn	 na na obr. 5.
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Obr. 5 Závislost entropie paramagnetických látek CMN, DGG, CPA, FAA a GGG na teplot �
v nulovém magnetickém poli [11] .

1.1.3.1 GRANÁTY

Granát gadolinitogalitý (GGG) a granát dysprositogalitý (DGG) jsou paramagnetické
látky, které se používají k dosažení teplot v intervalu od 15 K do 1 K [11]. DGG je materiál,
který byl objeven p
 i hledání refrigerantu pro magnetické refrigerátory pro teplotní obor nad
4 K. Tyto látky mají velkou m	 rnou tepelnou kapacitu a používají se v prvních stupních
vícestup� ových refrigerátor � . GGG se používá p
 i komer � ním zkapal � ování helia. Na obr. 6 je
zakreslena závislost entropie paramagnetických látek DGG a GGG na teplot 	  v r � zných
magnetických polích.

Granát gadolinitogalitý (GGG)
Paramagnetická látka GGG [11] se používá ke chlazení z teploty 15 K na teplotu okolo

2 K.
Ionty Gd3+ v GGG leží v m
 ížce na ekvivalentních místech a látka málokdy projevuje

magnetickou anizotropii. Tepelná vodivost monokrystalu GGG je relativn	  vysoká, � iní
400 W/m·K, ale prudce klesá, je-li GGG v práškové form	 . Vytvo
 it monokrystal z granátu je
však velmi obtížné a drahé. Prášek paramagnetické soli m� že být v pouzd
 e stla� en až na
80 % hustoty monokrystalu a takto lze dosáhnout vyšší tepelné vodivosti.

T [ K ]

ln8

ln6

ln4

ln2

DGG

GGG

CMN

FAA

CPA

S/
R

0
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Obr. 6 Závislost entropie paramagnetických látek DGG a GGG na teplot �  v r � zných
magnetických polích [11] .

Granát dysprositogalitý (DGG)
Krystal paramagnetické látky DGG [11] je siln	  magneticky anizotropní, protože ionty

Dy3+ leží na neekvivalentních místech v krystalové m
 ížce (g100 = 8,4; g110 = 8,5; g111 = 8,0).
Zm	 ny magnetické entropie DGG jsou v 	 ší pro dané zm	 ny magnetického pole než u GGG.
DGG je možno využít pro nízké teploty. Stejného chladicího ú� inku se dosáhne s menším
magnetickým polem: p
 i použití DGG sta� í t 
 etinové magnetické pole ve srovnání s GGG.
Paramagnetická látka DGG se používá ve vícestup� ových refrigerátorech, které jsou
konstruovány pro práci ve vesmíru.

DGG je použit v dvoustup� ovém magnetickém refrigerátoru (kapitola 1.1.4.4) jako
vysokoteplotní stupe� . Velký monokrystal DGG vznikne spe� ením sm	 si oxid�  dysprosia a
galia v iridiovém tavicím kelímku. Proces je relativn	  obtížný a drahý. Krystal o hmotnosti
okolo 40 g vyroste ve tvaru válce deformovaného do spirály. Pro demagnetizaci je však
pot 
 eba krystal ve tvaru dokonalého válce, což je obtížné. P
 i obráb	 ní vznikají v krystalu
prasklinky, které mají tendenci se rozši 
 ovat. V Mullard Space Science Laboratory (MSSL)
byl p
 ipravován krystal DGG pro dvoustup� ový magnetický refrigerátor a teprve p
 i 36.
pokusu se poda
 ilo p
 ipravit dokonalý válcový krystal DGG. T 
 i z t 	 chto krystal �  byly použity
k prom	 
 ování fyzikálních vlastností DGG.

Velmi zajímavou vlastností DGG je množství barev, ve kterých se krystal m� že
vyskytovat. Mnoho paramagnetických látek se používá v práškové form	  a barva je potom
neur � itá.

Krystaly p
 ipravené a zkoumané v MSSL m	 ly r � zné barvy: jeden byl zá
 iv 	  zelený a dva
tmavohn	 dé. Malá zm	 na ve výrobním procesu a použití jiné dodávky oxidu galia (a� koli ob	
dodávky byly téže � istoty) pravd	 podobn	  zp� sobí zm	 nu barvy krystalu. P
 esná p
 í � ina
barevných variací není jasná. Je zjišt 	 no, že hn	 dý krystal DGG vznikne p
 idáním 53 ppm
vápníku do taveniny. Pravd	 podobn	  zelený krystal p
 ipravený v MSSL vznikl také díky

S/
R

T [ K ]

ln(2J+1)

B = 1 T

B = 3 T

B = 2 T

B = 0 T
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ln(2J+1)
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B = 2 T

B = 3 T
B = 4 T
B = 5 T
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R

DGG GGG
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ne� istotám v oxidech galia. Prom	 
 ením fyzikálních vlastností všech t 
 í krystal �  se zjistilo, že
r � zn	  barevné krystaly mají stejné magnetické a tepelné vlastnosti.

1.1.3.2 KAMENCE

Prvním cílem p
 i konstrukci magnetických refrigerátor �  bylo dosáhnout co nejnižší
teploty. Teplota 1,7 K byla relativn	  snadno dosažitelná � erpáním par nad lázní helia. První
refrigerátory, které chladily pomocí adiabatické demagnetizace, byly navrženy pro chlazení
v teplotním intervalu 10 K - 100 mK. Pro získávání teplot z tohoto intervalu se používají
paramagnetické soli - síran železitoamonný (FAA) pro snadnou dostupnost a síran
chromitodraselný (CPA) pro nízkou teplotu uspo
 ádání [11]. Vzorky solí FAA a CPA se
snadn	 ji vyráb	 jí než vzorky granát � . Velké krystaly FAA nebo CPA vzniknou odpa
 ováním
vody z vodných roztok �  solí. Žádná ze solí neprojevuje výraznou magnetickou anizotropii,
mohou se tedy používat i jako prášek a nedojde ke zmenšení ú� innosti. Pro tyto vlastnosti se
používají v magnetických refrigerátorech nej � ast 	 ji. Na obr. 7 je znázorn	 na závislost entropie
na teplot 	  paramagnetických solí CPA a FAA v r � zných magnetických polích.

Obr. 7 Závislost entropie paramagnetických solí CPA a FAA na teplot �  v r � zných
magnetických polích [11] .

1.1.3.3 DUSI � NAN CERITOHO� E � NATÝ

Dusi � nan ceritoho
 e� natý je jediná látka, se kterou p
 i adiabatické demagnetizaci získáme
teplotu n	 kolik milikelvin�  [10, 11]. Používá se ke chlazení detektor �  elektromagnetického
zá
 ení s vysokou rozlišovací schopností, které jsou umíst 	 ny na satelitech ve vesmíru. Tyto
detektory musí být chlazeny na teplotu okolo 50 mK.

Dusi � nan ceritoho
 e� natý má významné postavení mezi paramagnetickými solemi, které
se používají p
 i adiabatické demagnetizaci. Mezi magnetickými dipóly p� sobí jen velmi slabé
dipólov 	 -dipólové interakce. Vnit 
 ní magnetické pole je b = 3,7 mT, � emuž odpovídá nejnižší
dosažitelná teplota Tf ~ 2 mK.
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Velikost vnit 
 ního magnetického pole b je p
 ímo úm	 rná velikosti magnetických
moment �  a nep
 ímo úm	 rná t 
 etí mocnin	   jejich vzdálenosti. Hodnotu b je možné zmenšit.
Nahradí-li se v paramagnetické soli CMN � ást paramagnetických iont �  Ce3+ chemicky
ekvivalentními, avšak nemagnetickými ionty La3+, zv 	 tší se pr � m	 rná vzdálenost mezi
magnetickými ionty a zmenší se jejich vzájemná interakce. K hodnot 	  b p
 ispívají i jaderné
magnetické momenty vodíku, které jsou sou� ástí krystalové vody. Dalšího snížení b lze
dosáhnout nahrazením vodíku deuteriem bez magnetického momentu.

Experimenty se z
 ed	 ným CMN byly provád	 ny v odd	 lení nízkých teplot Fyzikálního
ústavu � SAV v � eži u Prahy. V systému, v n	 mž bylo 95 % iont �  Ce3+ nahrazeno ionty La3+,
byla dosažena teplota 0,6 mK. Po nahrazení (91-95) % vodíku v krystalové vod	  deuterony
byla dosažena teplota menší než 0,42 mK [3].

Paramagnetické soli CMN se hodn	  používalo k ochlazení 3He na teplotu okolo 2 mK.
Význam CMN pro chlazení je zesílen existencí anomální vazby mezi 3He a CMN, která vede
k menšímu vzr � stu Kapicova odporu s klesající teplotou, p
 ibližn	  jako 1/T místo obvyklé
závislosti 1/T3. Magnetická dipólov 	 -dipólová interakce mezi jadernými spiny 3He a
magnetickými momenty iont �  Ce3+ usnad� uje vým	 nu tepla mezi kapalinou a povrchovými
vrstvami krystal �  CMN.

Obr. 8 Závislost entropie paramagnetické soli CMN na teplot �  v r � zných magnetických polích
[11] .

CMN vykazuje velkou magnetickou anizotropii, která se projeví p
 i použití CMN
v prášku (g1 = 1,840, g2 = 0,0026) [11]. Anizotropie p
 isp	 je k tomu, že ve vzorku vzniknou
oblasti, které se ochladí na n	 kolik milikelvin� , a oblasti, které z� stanou na po� áte� ní teplot 	 .
Tento efekt se jeví jako velký (i když prudce klesající) p
 ítok tepla. Výsledné ztráty ve výkonu
nebudou tak velké díky v 	 tší tepelné kapacit 	  chladných oblastí.
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Pro ochlazení na delší dobu je výhodn	 jší použít monokrystal CMN, který vznikne
snadno odpa
 ováním z vodného roztoku. Také je možné vzorek paramagnetické soli CMN
vyrobit tak, že malé krystalky vyrostou z vodného roztoku p
 ímo na m	 d	 ných drátcích, které
zajistí p
 enos tepla (více viz kapitola 1.1.4.3).

Na obr. 8 je znázorn	 na závislost entropie na teplot 	  paramagnetické soli CMN v r � zných
magnetických polích.

Paramagnetická s� l CMN se m� že také používat jako teplom	 rná látka pro teploty vyšší
než je teplota Θ. Z Curieova zákona Tλχ =  lze m	 
 ením susceptibility χ ur � it teplotu soli T
[9].

1.1.3.4 SM � S MATERIÁL �  DyVO4 A Gd3Ga5O12

Materiál DyVO4 pat 
 í do skupiny slou� enin typu RXO4, kde R je prvek ze skupiny
vzácných zemin a X = V, As nebo P. Materiál DyVO4 prochází p
 i teplot 	  14,3 K
krystalografickým fázovým p
 echodem a p
 i teplot 	  3 K se uspo
 ádává antiferomagneticky
[12].

Obr. 9 Závislost entropie DyVO4 na teplot �  v r � zných magnetických polích [12] .

Na obr. 9 je zakreslena entropie vypo� ítaná z m	 
 ení m	 rné tepelné kapacity v závislosti
na teplot 	  a v r � zných magnetických polích. Na k 
 ivce entropie v nulovém magnetickém poli
je p
 i teplot 	  3 K vid	 t prudký nár � st entropie, který odpovídá magnetickému fázovému
p
 echodu.

Cílem celého výzkumu bylo nalezení materiálu pro magnetický refrigerátor, který by
chladil z teploty 20 K na teplotu 2 K a který by využíval magnetického Ericssonova cyklu.
Magnetický Ericsson� v cyklus se skládá ze dvou izopolních proces�  a ze dvou izotermických
proces�  (více v kapitole 1.2.3.2). Cyklus je schematicky zakreslen na obr. 10.

T [ K ]
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Obr. 10 Magnetický Ericsson� v cyklus.

Pro Ericsson� v chladicí cyklus je nejvhodn	 jší, jsou-li k 
 ivky entropie v r � zných
magnetických polích rovnob	 žné a úse� ky AB a CD stejn	  dlouhé. P
 i spln	 ní tohoto
požadavku by se nemohlo pomocí DyVO4 chladit do teplot nižších než 8 K. Pokud by se
materiál DyVO4 smíchal s jiným magnetikem, tento problém by se mohl odstranit. Ukázalo se,
že takovým vhodným materiálem by mohla být paramagnetická látka gadolinitogalitý granát
(Gd3Ga5O12,  GGG).

Obr. 11 Závislost entropie na teplot �  paramagnetické látky GGG pro r � zná  magnetická pole
[12] .

Na obr. 11. je zkreslena závislost entropie na teplot 	  GGG v r � zných magnetických
polích. Nevýhodou tohoto materiálu je, že v oblasti teplot okolo 20 K se entropie se zm	 nou
magnetického pole m	 ní relativn	  málo.

Entropie materiálu, ve kterém je smícháno DyVO4 a Gd3Ga5O12, je zakreslena na obr. 12.
Z obrázku je vid	 t, že tento materiál je vhodný k magnetickému chlazení z teploty 20 K na
teplotu 2 K v Ericssonov 	  cyklu.
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Obr. 12 Entropie systému, ve kterém je 50 % Gd3+ a 50 % Dy3+, jako funkce teploty a
magnetického pole [12] .

1.1.3.5 VAN VLECKOVA PARAMAGNETIKA

Za mezistupe�  mezi adiabatickou demagnetizací paramagnetických solí a jadernou
demagnetizací m� žeme považovat adiabatickou demagnetizaci Van Vleckových paramagnetik
[3, 10].

Van Vleckova paramagnetika jsou soli, slitiny nebo intermetalické slou� eniny, které
obsahují prvek vzácné zeminy se sudým po� tem elektron�  v � áste� n	  zapln	 né podslupce 4f.
Pro magnetické chlazení se používají Van Vleckova paramagnetika, která mají ve vysoké
koncentraci stabilní jádra s nenulovým magnetickým momentem. Jde o prvky: praseodym,
terbium, holmium a thulium a jejich slou� eniny (nap
 .: PrNi5, PrPt5, PrCu6, PrBi, PrTl3).

V nulovém vn	 jším magnetickém poli se Van Vleckova paramagnetika chovají jako
elektronov 	  nemagnetický systém s efektivním spinem Ssf = 0. Ve vn	 jším magnetickém poli
Bex se ve Van Vleckových paramagnetikách vytvá
 ejí excitované magnetické hladiny, jejichž
spin je nenulový. Dochází k deformaci elektronové obálky iontu a iont získá nenulový
magnetický moment, jehož velikost je úm	 rná vn	 jšímu magnetickému poli. Iont vytvá
 í
hyperjemné pole Bhf, které p� sobí na jádro. Na jádro tedy p� sobí vn	 jší magnetické pole Bex a
ješt 	  silné hyperjemné pole Bhf . M � žeme 
 íci, že došlo k zesílení magnetického momentu
jádra.

Lokální magnetické pole oB
ρ

, které p� sobí na dané jádro, m� žeme vyjád
 it výrazem

hfexo BBB
ρρρ

+= (18),

kde exB
ρ

 je vn	 jší magnetické pole a hfB  je pole vytvo
 ené v míst 	  jádra elektrony
vlastního atomu. V paramagnetických systémech je Bhf (v p
 iblížení, kde platí Curie� v zákon)
úm	 rné magnetickému momentu indukovanému vn	 jším magnetickým polem. Hyperjemné
magnetické pole Bhf m� žeme vyjád
 it vztahem

T [ K ]
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exhf KBB = (19)

v n	 mž K je bezrozm	 rná veli � ina ( 
 ádov 	  desítky až stovky), která charakterizuje
„polarizovatelnost“  p
 íslušných elektronových stav�  vn	 jším magnetickým polem.

Energii jádra v magnetickém poli m� žeme vyjád
 it výrazem

( ) exm BKm +−= 1ηγε (20)

Jádro s gyromagnetickým pom	 rem �  se ve vn	 jším magnetickém poli Bex chová jako
jádro s gyromagnetickým pom	 rem � (1+K), tzv. hyperjemné zesílení jaderného magnetismu.
Takto zesílený jaderný paramagnetismus Van Vleckových solí se nachází svými parametry
mezi paramagnetismem jaderným a elektronovým.

Použití Van Vleckových paramagnetik navrhl v roce 1966 ruský fyzik S. A. Altšuler.
Nejvíce se používá intermetalická slou� enina PrNi5, s níž bylo dosaženo teplot kolem
0,19 mK. První demagnetizaci t 	 chto slou� enin provedli v roce 1968 K. Andres a E. Bucher
v USA na vzorku PrBi. Teplota 0,4 mK je nejnižší dosažená. Experimenty se vzorkem PrNi5
byly také provád	 ny ve Fyzikálním ústavu � SAV v � eži u Prahy.

Van Vleckova paramagnetika mají v 	 tší tepelnou vodivost než CMN, snadno se pájejí
cínem, indiem a kadmiem. Velikou výhodou Van Vleckových paramagnetik je vysoká
chladicí kapacita. Slou� enina PrNi5 se n	 kdy používá jako p
 edchlazovací stupe�  pro jadernou
demagnetizaci m	 di.

1.1.4 MAGNETICKÉ REFRIGERÁTORY OPERUJÍCÍ V OBLASTI NÍZKÝCH TEPLOT

Zde uvádíme n	 které zajímavé typy magnetických refrigerátor �  pracujících v oblasti
nízkých teplot.

Magnetický refrigerátor (ADR, adiabatic demagnetization refrigerator) se skládá z p	 ti
hlavních � ástí:

�  magnetické látky (chladivo)
�  magnetu
�  p
 edchlazovacího stupn	
�  tepelného klí � e
�  plášt 	  refrigerátoru.

Magnetikum je uloženo v pouzd
 e. Aby byly zabezpe� eny adiabatické podmínky, je
pouzdro zav 	 šeno v evakuovaném prostoru na kevlarová vlákna nebo na jiný materiál s malou
tepelnou vodivostí. Jako zdroj magnetického pole se v moderních refrigerátorech používá
supravodivý magnet a pouzdro s magnetikem je zav 	 šeno ve st 
 edu magnetu. Tepelný klí �
spojuje magnetikum a p
 edchlazovací stupe� . V pr � b	 hu izotermické magnetizace je tepelný
klí �  sepnutý a odvádí magnetiza� ní teplo z magnetika do p
 edchlazovacího stupn	 . P
 i
adiabatické demagnetizaci je tepelný klí �  rozepnutý a magnetikum je tepeln	  izolováno.
Jednoduchý magnetický refrigerátor je popsán v kapitole 1.1.4.2 a je schematicky zakreslen na
obr. 16.
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1.1.4.1 TEPELNÉ KLÍ � E

Tepelné klí � e spojují paramagnetický materiál s dalšími � ástmi magnetického
refrigerátoru a zde je uvedeno n	 kolik technických realizací tepelných klí � � .

Mechanický tepelný klí �
V chladicím za
 ízení Mikro ADR (kapitola 1.1.4.3) je použit mechanický tepelný klí �

[11]. Klí �  m� žeme vid	 t na obr. 13. Dv 	  protilehlé � elisti ovládané � epem zajiš� ují kontakt
s jazý � kem, který je p
 ipevn	 n na paramagnetickou s� l. Dv 	  pružiny z nerezové oceli jsou
p
 ipojeny na � elisti a táhnou � elisti od jazý � ku, je-li je klí �  rozepnutý. Pomocí další pružiny je
ovládán � ep. Je-li � ep v horní poloze, je tepelný klí �  sepnutý.

K ovládání mechanického tepelného klí � e je pot 
 eba relativn	  velké magnetické pole.
V popisovaném experimentu je použita cívka z vodi � e NbTi o pr � m	 ru 0,1 mm uloženého
v m	 d	 né matrici, která je izolovaná Formvarem. Cívka je navinuta na vn	 jším obalu
tepelného klí � e. Drátek NbTi se stane supravodivým p
 i teplot 	  9 K a p
 i napájení cívky
nedochází k oh
 evu Jouleovým teplem. Mechanický tepelný klí �  je také použit
v dvoustup� ovém magnetickém refrigerátoru (kapitola 1.1.4.4).

Obr. 13 Mechanický tepelný klí �  [11] .

Supravodivý tepelný klí �
Supravodivé tepelné klí � e [9] se používají zpravidla v teplotách nižších než 400 mK.

Supravodivý tepelný klí �  je ovládán magnetem. V magnetickém poli je supravodivý materiál
v normálním stavu a tepelný klí �  vede teplo. P
 i snižování magnetického pole supravodivý
materiál p
 ejde do supravodivého stavu a má velký tepelný odpor. Nej � ast 	 ji se používá hliník
s kritickou teplotou Tc = 1,18 K nebo olovo (Tc = 7,26 K) nebo indium (Tc = 3,37 K).

magnet
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Mezerový tepelný klí �  s plynným heliem
Mezerový tepelný klí �  s plynným He [13, 14] byl použit v jednostup� ovém magnetickém

refrigerátoru (kapitola 1.1.4.2), který chladí z teploty 10 K na teplotu 2 K.
Tento tepelný klí �  se skládá ze dvou m	 d	 ných válc�  s žebry. Válce leží proti sob	  a

žebra jsou zasunuta do sebe. Mezi nimi vznikne mezera 1 mm široká. Pláš�  drží válce ve
správné vzdálenosti od sebe. Žebra jsou 25,4 mm dlouhá a 1,42 mm široká. Pr � m	 r tepelného
klí � e je 24,5 mm. Plocha, na které dochází k p
 enosu tepla je zhruba 82 cm2. Na obr. 14 je 
 ez
mezerovým tepelným klí � em a fotografie dvou m	 d	 ných válc�  s žebry.

Obr. 14 Tepelný klí �  s plynným 4He [13, 14] .

Tepelný klí �  je ovládán pomocí výv 	 vy z aktivního uhlí. Tepelný klí �  je p
 i pokojové
teplot 	  napln	 n plynným heliem. P
 i sepnutí tepelného klí � e se aktivní uhlí zah
 eje topením na
teplou 20 K a helium se uvolní z aktivního uhlí, zaplní mezeru a mezera se stane tepeln	
vodivou. P
 i vypnutí tepelného spína� e je aktivní uhlí ochlazeno a absorbuje plynné helium.
Proces zapnutí tepelného klí � e trvá zhruba 30 s, kdežto vypnutí trvá tém	 
  jednu minutu.
Pom	 r tepelných vodivostí v zapnutém a vypnutém stavu je zhruba 8000:1. Tento tepelný klí �
se používá p
 i teplot 	  okolo 10 K.

Mezerový tepelný klí �  s kapalným heliem
Mezerový tepelný klí �  s kapalným He [13] je také použit v jednostup� ovém magnetickém

refrigerátoru (kapitola 1.1.4.2).
Tepelný klí �  se skládá ze dvou válc�  z � isté m	 di, válce jsou umíst 	 ny proti sob	  a

odd	 leny 1 mm širokou mezerou. Oba válce jsou uloženy v pouzd
 e z nerezové oceli, které
mezi nimi udržuje mezeru. Mezi delším válcem a plášt 	 m je kruhová mezera široká 1,6 mm.
Pr � m	 r mezery mezi dv 	 ma válci je 12,7 mm. Na obr. 15 je 
 ez mezerovým tepelným klí � em.
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Obr. 15 Tepelný klí �  s kapalným heliem [13] .

Výv 	 va z aktivního uhlí je op	 t napln	 na plynným 4He p
 i pokojové teplot 	 . P
 i sepnutí
tepelného klí � e se aktivní uhlí zah
 eje na teplotu 40 K, z aktivního uhlí se uvolní helium a
zaplní mezeru. Tepelný klí �  se používá p
 i teplot 	  2 K. P
 i této teplot 	  kapalné helium
v meze
 e p
 ejde do supratekutého stavu. P
 i vypnutí je aktivní uhlí ochlazeno a absorbuje
helium z mezery. Zapnutí tepelného klí � e trvá 40 s, vypnutí více než t 
 i minuty. Podíl
tepelných vodivostí sepnutého a vypnutého tepelného klí � e je 6900.

1.1.4.2 JEDNOSTUP� OVÝ MAGNETICKÝ REFRIGERÁTOR KE CHLAZENÍ  Z  10 K NA 2 K

Magnetický refrigerátor je ur � en pro chlazení z teploty 10 K na 2 K a byl zkonstruován
v Ames Research Center [13, 15]. Schéma refrigerátoru je na obr. 16. Je to poslední stupe�
vícestup� ového chladicího za
 ízení, které chladí detektory elektromagnetického zá
 ení na
teplotu 2 K na kosmické sond	 . Chladicí paramagnetickou látkou je gadolinitogalitý granát
(GGG) v podob	  monokrystal � .

Mezi p	 t hranolk �  monokrystalu GGG jsou naskládány � ty
 i pásky velmi � isté m	 di
(99,999 % � istoty). Malá tepelná vodivost rozhraní mezi m	 dí a GGG m� že zp� sobit menší
ú� innost magnetického refrigerátoru. Proto je mezi GGG a m	��  ješt 	  vložena 0,13 mm silná
fólie velmi � istého india pro zlepšení tepelné vodivosti vzorku. Hranolky GGG jsou 25 mm
široké a 3 mm silné a jsou velmi k 
 ehké. Celkový objem GGG je 46 cm3. Pásky m	 di jsou
25 mm široké a 2 mm silné.

vn� jší pláš�teplom� r

topení
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Obr. 16 Jednostup� ový magnetický refrigerátor [13] .

Pásky m	 di, GGG a india jsou naskládány na sebe a slisovány tlakem 2 MPa (stla� ení je
limitováno k 
 ehkostí GGG). Stla� ením se zv 	 tší ú� inná plocha k p
 enosu tepla. Vše
dohromady je opleteno kevlarovým vláknem.

M 	 d	 né pásky zabezpe� ují p
 enos tepla mezi GGG a tepelnými klí � i. Dva pásky 18 cm
dlouhé jsou p
 ipojeny k  tepelnému klí � i (10 K). Další dva pásky, 14 cm dlouhé, vedou
k tepelnému klí � i (2 K). Detailn	 jší popis tepelných klí � �  je v kapitole 1.1.4.1.

V refrigerátoru je použit supravodivý magnet, který vytvo
 í p
 i teplot 	  4 K magnetické
pole 6,5 T. Pro testování vlastností refrigerátoru je u tepelného klí � e (2 K) p
 ipevn	 no topení.
Byla m	 
 ena chladicí kapacita refrigerátoru a chladicí výkon. V refrigerátoru je umíst 	 no
n	 kolik teplom	 r � , které zaznamenávají pokles teploty mezi 10 K tepelným klí � em a 2 K
tepelným klí � em.

Refrigerátor je schopný chladit na teplotu 1,8 K s p
 ítokem tepla 30 mW. Celý cyklus trvá
tém	 
  12 minut.

10 K tepelný klí �
m	 d	 né pásky

krystal GGG

supravodivý magnet

m	 d	 né pásky

2 K tepelný klí �
2 K aktivní uhlí

10 K aktivní uhlí

2 K topení

10 K tepelná vazba
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1.1.4.3 M IKRO ADR

Mikro ADR (µADR) vznikl ve spolupráci Mullard Space Science Laboratory (MSSL) a
Oxford Scientific Instruments [11]. Cílem bylo vyvinout p
 ídavné za
 ízení pro komer � n	
vyráb	 ný refrigerátor Heliox 3He. Heliox ochladí paramagnetickou s� l CMN na 300 mK a p
 i
demagnetizaci se paramagnetická s� l CMN ochladí na teplotu 10 mK.

Výhodou µADR jsou jeho malé rozm	 ry: µADR je jen 18,4 cm dlouhý a pr � m	 r má jen
3,8 cm (obr. 17). Za
 ízení µADR m� že být použito ve vesmíru.

Heliox 3He
Refrigerátor Heliox chladí na tepotu 300 mK. Uzav
 ený okruh napln	 ný heliem 3He je

napojený na expanzní nádobu. Tento nízkoteplotní stupe�  je uzav
 en v evakuované nádob	 ,
která je vložena do lázn	  helia 4He. Láze�  helia zajiš� uje po� áte� ní ochlazení na teplotu 4,2 K.
Tenká kapilára napln	 ná 4He vede z lázn	  helia do vnit 
 ní � ásti chladicího za
 ízení. Kapilára je
napojena na � erpadlo. � erpáním par nad kapalným 4He se láze�  ochladí na teplotu okolo 1 K.
P
 i této teplot 	  se 3He zkapalní a stéká do spodní nádobky. Pumpa z aktivního uhlí � erpá páry
nad kapalným 3He, které se ochladí na teplotu 300 mK. Aktivní uhlí je opat 
 eno elektrickým
topením, které 
 ídí kondenza� ní etapu.

Obr. 17 Mikro ADR (délka 20 cm, pr � m� r 3 cm) [11] .

Heliox je jednorázové chladicí za
 ízení. Jakmile se odpa
 í všechno kapalné 3He, celý
cyklus se musí opakovat. Množství kapalného 3He je omezeno vnit 
 ním okruhem. Vnit 
 ní
okruh 3He je uzav
 en a tato drahá látka se neztrácí.

Velkou výhodou Helioxu je rychlost chlazení. Vzorek m� že být ochlazen z pokojové
teploty na 300 mK za dobu kratší než jedna hodina. Teplota 300 mK je nejnižší teplota, které
je možné dosáhnout s 3He refrigerátorem. Teplota 300 mK omezuje parazitický p
 ítok tepla do
vzorku paramagnetické soli v µADR a prodlužuje dobu, po kterou se v soli udrží nízká teplota.

Mikro ADR
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Na obrázku 18 je Mikro ADR
instalovaný na refrigerátor Heliox. Mikro
ADR je jednostup� ový demagnetiza� ní
refrigerátor s paramagnetickou solí CMN
a mechanickým tepelným klí � em
(obr. 13). Vzorek paramagnetické soli je
zav 	 šen na dvanácti kevlarových
vláknech. Kevlarová vlákna umož� ují
p
 esné umíst 	 ní vzorku paramagnetické
soli v nádob	 . Mechanický tepelný klí �
je upevn	 n na horní � ásti vzorku soli.
Zajiš� uje propojení chladné � ásti Helioxu
a µADR.

Pro magnetizaci se používá magnet
navinutý ze supravodi � e NbTi o pr � m	 ru
150 µm, který vytvo
 í magnetické pole
3 T. Magnet má hmotnost p
 ibližn	  1 kg,
vnit 
 ní pr � m	 r je 40 mm a vn	 jší pr � m	 r
je 70 mm. Vlastní µADR je dlouhý
184 mm, má pr � m	 r 38 mm a hmotnost
600 g.

Obr. 18 Mikro ADR instalovaný na
refrigerátoru Heliox 3He [11] .

Vzorek paramagnetické soli CMN pro µµµµADR
Experimenty ukázaly, že konstrukce vzorku a hlavn	  zajišt 	 ní tepelné vodivosti uvnit 


vzorku jsou d� ležité vlastnosti, které ur � ují chladicí výkon refrigerátoru. Zv 	 tšením plochy
rozhraní mezi paramagnetickou solí a kovem, který zajiš� uje vedení tepla, se zlepší tepelná
vodivost vzorku.

Nejvhodn	 jší je vyrobit vzorek soli CMN tak, aby zrna CMN byla ve vzorku správn	
orientována vzhledem k magnetickému poli. � asto se používá paramagnetická s� l, která
krystalizuje p
 ímo na tenkých drátcích, které zajiš� ují vedení tepla.

Vzorek soli pro µADR byl navržen pon	 kud jiným zp� sobem. Drátky byly nahrazeny
žebry, na kterých jsou p
 ilepeny malé krystalky ve správné orientaci. Takto teoreticky mohou
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být všechny krystalky CMN ve stejné p
 edem dané orientaci. Žebra jsou p
 ipevn	 na na
centrální sloupek o pr � m	 ru 3,3 mm. Sou� ásti vzorku soli jsou zobrazeny na obr. 19.

Celá soustava žeber a st 
 edový sloupek jsou vyrobeny z jednoho kusu bezkyslíkaté, velmi� isté m	 di. Aby byla zajišt 	 na maximální tepelná vodivost, celá konstrukce je pozlacena.
Žebra jsou uspo
 ádána do 26 pater, v každém pat 
 e je 5 žeber. Žebra nejsou nad sebou, ale
jednotlivá patra jsou pooto� ena.

Obr. 19 Sou� ásti vzorku soli pro Mikro ADR [11] .

Obrázek 19 ukazuje vodi �  tepla po pozlacení. Hotový vodi �  tepla má sty� nou plochu se
solí 40 cm2, což je o 68 % více než u vzorku práškového GGG složeného z mnoha drátk � .

Krystalky CMN vzniknou odpa
 ováním z vodného roztoku dusi � nanu ceritého a
dusi � nanu ho
 e� natého. Když krystalky dosáhnou velikosti n	 kolika milimetr �  v pr � m	 ru,
roztok je p
 efiltrován.

Zhruba 150 nejlepších krystalk �  je nalepeno ve správné orientaci na žebra pomocí laku
GE1701, který zajistí dobrý tepelný kontakt mezi krystalky soli a žebry. Pouzdro na
paramagnetickou s� l je z nerezové oceli. Vodi �  tepla je vložen do pouzdra a také je p
 ilepen
tepelný klí � . Do pouzdra je nalit p
 esycený roztok dusi � nan� . CMN za� ne krystalizovat na
p
 ipravených krystalech. P
 ipravené krystaly zajistí, že nové krystalky CMN rostou ve správné
orientaci. Celý proces trvá n	 kolik dní. Zkoušky ukázaly, že zhruba 80 % objemu je napln	 no
pevným CMN, zbytek je roztok CMN. Lepšího zapln	 ní (p
 es 90 %) by bylo možné
dosáhnout postupným zaléváním pouzdra p
 esyceným roztokem CMN. Pouzdro je hermeticky
uzav
 eno víkem.

Celé za
 ízení udrží po dobu 19 hodin teplotu 10 mK s parazitním p
 ítokem tepla 10 nW.
Pro porovnání: Heliox udrží po dobu 20 hodin teplotu 300 mK s parazitním p
 ítokem tepla
10 nW. Tyto údaje byly vypo� teny z modelu, který byl ov 	 
 en p
 i demagnetizaci CPA, DGG a
GGG. Model také ur � il optimální hodnoty magnetického pole a pr � b	 h demagnetizace.
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1.1.4.4 DVOUSTUP� OVÝ MAGNETICKÝ REFRIGERÁ TOR

Dvoustup� ový magnetický refrigerátor (dADR) byl navržen k chlazení od 4,2 K do
10 mK [11] a je konstruován pro práci ve vesmíru. Je zde co nejvíce minimalizována spot 
 eba
energie, hmotnost a rozm	 ry. Experimentální testy nebyly provedeny, k ur � ení minimální
teploty a doby chlazení byl použit matematický model.

Dvoustup� ový ADR byl navržen ve spolupráci Oxford Scientific Instruments a Mullard
Space Science Laboratory (MSSL). V Oxford Scientific Instruments byl navržen magnet a
kostra magnetu, v MSSL byly navrženy další � ásti refrigerátoru (paramagnetická látka,
mechanický tepelný klí �  a systém zav 	 šení).

Použitím dvou stup� �  v ADR se zmenší pot 
 ebné magnetické pole a zmenší se množství
magnetického stín	 ní, které chrání magneticky citlivé za
 ízení na satelitu. Stupn	  jsou
se
 azeny v sérii a pro každý stupe�  je použita jiná paramagnetická látka - DGG a CMN. První
stupe�  slouží jako tepelná ochrana a p
 i demagnetizaci slouží jako p
 edchlazovací stupe�  pro
druhý stupe� . Teplotní rozsah každého teplotního stupn	  je menší než pro jednostup� ový
magnetický refrigerátor.

Schéma dvoustup� ového magnetického refrigerátoru je na obrázku 20. Šrafované plochy
znázor � ují cívky magnetu. Pouzdro pro druhý stupe�  je napojeno na první stupe�  a takto je
druhý stupe�  chrán	 n proti p
 ítoku tepla radiací. Celé za
 ízení je ukotveno na
p
 edchlazovacím stupni o teplot 	  4,2 K. Za
 ízení je chlazeno tepelnou vodivostí a nemusí být
pono
 eno do lázn	  kapalného helia.

Oba stupn	  mají vlastní magnet a mechanický tepelný klí � . Magnety a mechanické
tepelné klí � e jsou navzájem nezávislé. V dADR je použit stejný typ tepelných klí � �  jako
v µADR. V 	 tšina sou� ástí dADR je vyrobena z pozlacené bezkyslíkaté, velmi � isté m	 di.
Matice, šrouby, podložky a záv 	 sy pro kevlarová vlákna jsou z nerezové oceli nebo z mosazi.
Pouzdro na paramagnetickou látku je vyrobeno z nerezové oceli, pružiny v tepelném klí � i jsou
z beryliové bronzi. Celé za
 ízení má tvar válce o délce 435,25 mm a pr � m	 ru 89 mm.

Celkem je v dADR použito šest cívek - hlavní magnet pro každý stupe�  a stínící magnety.
Vnit 
 ní pr � m	 r magnet �  je 41 mm. Magnety mohou generovat magnetické pole 3 T. Hlavní
magnety mají na každém konci stínící cívku, která zmenšuje magnetické pole mezi chladicím
stupn	 m a tepelným klí � em. Kostra magnetu je vyrobena z pozlacené bezkyslíkaté, velmi � isté
m	 di. Vysoké tepelné vodivosti kostry se využívá pro chlazení magnet � . Magnet pro dADR je
navinutý ze 0,15 mm silného supravodi � e NbTi, pro hlavní magnet je pot 
 eba asi 30 km drátu.

Refrigerátor dADR je konstruován pro chlazení na teplotu okolo 10 mK, pro druhý stupe�
byla použita paramagnetická s� l CMN. Tato s� l byla zpracována stejným zp� sobem jako
v µADR. Vzorek soli je nepatrn	  delší, byl prodloužen vodi �  tepla, zv 	 tšilo se množství CMN
ve vzorku a zv 	 tšil se plnicí faktor na 100 %. Sty� ná plocha mezi solí a vodi � em tepla je
53,4 cm2.

První stupe�  musí být schopný ochladit sebe a druhý stupe�  na teplotu nižší než 4,2 K.
První stupe�  tak zmenšuje p
 ítok tepla do druhého stupn	 . Pro první stupe�  byla vybrána
paramagnetická látka DGG ve form	  monokrystalu. Sty� ná plocha s chladnou � ástí je
2,55 cm2. P
 i demagnetizaci z magnetického pole 3,5 T se první stupe�  ochladí na teplotu
0,35 K. Oba vzorky paramagnetických látek jsou zav 	 šeny na kevlarových vláknech
podobným zp� sobem jako v µADR.
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Obr. 20 Dvoustup� ový magnetický refrigerátor (vyšrafované � ásti znázor � ují magnety) [11] .

tepelný klí �
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Chladicí cyklus
Nejprve jsou oba stupn	  zmagnetovány, tepelné klí � e jsou sepnuty. Teplo vzniklé p
 i

magnetizaci je odvád	 no do p
 edchlazovacího stupn	 . Potom je tepelný klí �  prvního stupn	
rozepnut a probíhá demagnetizace prvního stupn	 . V pr � b	 hu tohoto kroku se krystal DGG
ochlazuje a chladí vzorek CMN. Jakmile je demagnetizace dokon� ena a nastane tepelná
rovnováha mezi � ástmi refrigerátoru, je paramagnetická s� l CMN tepeln	  izolována
rozpojením druhého tepelného klí � e. Prob	 hne demagnetizace CMN. V prvním stupni
prob	 hla demagnetizace z 2 T a v druhém stupni z 1,5 T. Krok demagnetizace je 6,7⋅10-3 T·s-1.

Pro astronomické aplikace je pot 
 eba chladit detektory na teplotu mezi 10 a 30 mK po
dobu n	 kolika desítek hodin, chladicí doba dADR je však kratší. M � že být prodloužena
zv 	 tšením vzorku CMN. Toto chladicí za
 ízení m� že být použito i v laborato
 ích
k experiment � m, kde nejsou tak p
 ísné podmínky na p
 ítomnost magnetického pole. Chladicí
výkon m� že být zlepšen snížením teploty p
 edchlazovacího stupn	 . Pokud je teplota
p
 edchlazovacího stupn	  2 K, dADR m� že poskytnout více než 20 hodin chlazení o teplot 	
20 mK p
 i použití magnetického pole 1,5 T. Pro práci ve vesmíru je možné k ochlazení na
teplotu 4,2 K použít místo lázn	  kapalného helia mechanická chladicí za
 ízení, která mají
menší hmotnost a delší životnost. Avšak stále p
 evažuje používání lázn	  kapalného helia.

1.1.4.5 T � ÍSTUP� OVÝ KONTINUÁLNÍ  MAGNETICK Ý REFRIGERÁTOR

Výzkumníci z Goddard Space Flight Center navrhli nový vícestup� ový magnetický
refrigerátor [16], který využívá jednorázového chladicího cyklu adiabatické demagnetizace,
p
 esto je schopen poskytovat kontinuální chlazení. Refrigerátor je navržen ke chlazení
detektor �  elektromagnetického zá
 ení s vysokou rozlišovací schopností. T 
 ístup� ové za
 ízení
chladí z 6 K na 50 mK. Refrigerátor m� že chladit na jakoukoli teplou od 6 K do 50 mK,
protože používá r � zné vzorky paramagnetických látek s p
 ekrývajícími se teplotními rozsahy.
Toto t 
 ístup� ové za
 ízení m� že chladit n	 kolik detektor �  a má menší hmotnost než b	 žné
magnetické refrigerátory s podobnou chladicí kapacitou. N 	 kolik t 
 ístup� ových refrigerátor �
bylo již sestaveno a testováno.

T 
 ístup� ový magnetický refrigerátor m� že být napojen na mechanický kryogenerátor
nebo na láze�  kapalného helia. Použitím mechanického kryogenerátoru se prodlužuje
životaschopnost celého chladicího za
 ízení, což je velmi výhodné pro detektory na
kosmických sondách.

Na obrázku 21 je schéma t 
 ístup� ového magnetického refrigerátoru. Vzorky
paramagnetické látky jsou zav 	 šeny na kevlarových vláknech a každý vzorek má sv� j magnet.
Dva magnety jsou obklopeny magnetickým stín	 ním, aby magnetické pole nerušilo ostatní
za
 ízení.

Dalším krokem výzkumu je navržení vhodných paramagnetických látek. T 
 ístup� ový
ADR  se  m� že  používat  ke chlazení  detektor �  na kosmických sondách, nap
 íklad v XRS
(X-Ray Spectometer), který zkonstruovala NASA. Spektrometr a mikrokalorimetr budou
umíst 	 ny na orbitální dráze. Tato za
 ízení mají nejlepší rozlišovací schopnost, jsou-li
ochlazeny na teplotu nižší než 100 mK. K tomu bude sloužit t 
 ístup� ový kontinuální
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refrigerátor. Výhodou je jeho malá hmotnost, malá spot 
 eba energie, kontinuální chlazení a
dlouhá životnost.

Obr. 21 T� ístup� ový kontinuální magnetický refrigerátor [16] .

1.1.4.6 KOMER � N �  VYRÁB � NÝ MAGNETICKÝ REF RIGERÁTOR

Dvoustup � ový magnetický refr igerátor  k chlazení v teplotách od 1 K do 50 mK
Janis Research Company [17] nabízí dvoustup� ový magnetický refrigerátor, který je

schopen chladit z teploty 4 K na teplotu od 1 K do 50 mK.
V prvním stupni je použita paramagnetická látka GGG a ve druhém stupni je použita

paramagnetická s� l FAA. Každý stupe�  je kontrolován RuO2 teplom	 rem. K ochlazení na
teplotu 4 K se m� že použít kapalné helium nebo pulzní trubice. Systém udrží po dobu t 
 í dn�
teplotu 100 mK bez p
 ítoku tepla. Regenerace trvá dv 	  až t 
 i hodiny. V refrigerátoru je
mechanický tepelný klí �  a vodiv 	  chlazený supravodivý magnet, který vytvo
 í magnetické
pole 4 T. Celé za
 ízení je magneticky stín	 no.

Existují dva modely magnetického refrigerátoru. První model obsahuje pulzní trubici a
nepot 
 ebuje ke svému provozu kryogenní kapalinu. Refrigerátor je na obrázku 22. Druhý
model obsahuje stín	 ní s kapalným heliem, které je dále stín	 no kapalným dusíkem.
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blok pro
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6 K kryogenerátorstupe�
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Obr. 22 Dvoustup� ový magnetický refrigerátor s pulzní trubicí [17] .

1.1.4.7 MAGNETICKÝ REFRIGERÁTOR VYUŽÍVAJÍ CÍ  MAGNETICKÉ ANIZOTROPIE

V tomto refrigerátoru se využívá ke chlazení magnetické anizotropie paramagnetické
látky DyPO4 [18].

Tento materiál se uspo
 ádává antiferomagneticky p
 i teplot 	  3,39 mK. Na obr. 23 je
zakresleno, jak se m	 ní magnetická entropie krystalu DyPO4, otá� í-li se krystalem v� � i
magnetickému poli (tyto k 
 ivky byly vypo� ítány). Úhel mezi osou c krystalu a vektorem
magnetické indukce B

ρ
 se m	 nil od 0° do 90°.

Obr. 23 Závislost entropie monokrystalu DyPO4 na teplot �  pro r � zné polohy nato� ení osy c
v� � i magnetickému poli [18] .

0

0,5

1,0

1,5

S/
R

TN T [ K ]

A1

A

BC

D



36

Chladicí cyklus
Magnetikum se používá v podob	  malých krystalk �  uložených v pouzd
 e. Mezi krystalky

jsou mezery, kterými m� že protékat plynné helium a zajiš� ovat tak vým	 nu tepla mezi
krystalky a p
 edchlazovacím stupn	 m nebo vychlazovaným prostorem.

Nejprve je paramagnetická látka zmagnetována p
 i teplot 	  20 K a zárove�  je odvedeno
magnetiza� ní teplo (dostali jsme se do bodu A1 na obr. 23).

Další teplo musí být odvedeno v pr � b	 hu otá� ení pouzdra (A→B). Porézním pouzdrem
s krystaly DyPO4 protéká plynné He a odvádí teplo z pouzdra do p
 edchlazovacího stupn	 .

Další etapa otá� ení pouzdra probíhá za adiabatických podmínek (B→C). Krystaly
v pouzd
 e se ochladí na teplotu 4,2 K. V tuto chvíli jsou krystaly schopny absorbovat teplo,
pouzdro z� stává na teplot 	  4,2 K a dále se otá� í (C→D). V tuto chvíli pouzdrem protéká
plynné He, které je ochlazováno.

Poslední pooto� ení pouzdra (D→A) probíhá op	 t za adiabatických podmínek a dostáváme
se do výchozího bodu A a cyklus se m� že opakovat.

Popsaný cyklus je druh Carnotova cyklu. Celý cyklus je také zakreslen na obr. 24, kde
jsou znázorn	 ny úhly �  (úhel mezi vektorem magnetické indukce B

ρ
 a osou c v krystalu)

b
�
hem chladicího cyklu.

Obr. 24 Chladicí cyklus s vyzna� enými pozicemi krystalu. Vyšrafované oblasti znázor � ují
pozice, kdy pouzdrem s krystalky protéká plynné helium o teplot �  20 K a 4,2 K. [18]

Plynné He odvádí magnetiza� ní teplo z krystalk �  do p� edchlazovací lázn
�
 o teplot

�
 20 K,

jsou-li krystalky v pozici mezi 65° a 0°. Krystalky v pozici mezi 80° a 90° jsou schopny
absorbovat teplo, pouzdrem protéká plynné He, které je ochlazováno.

B
�
hem jednoho oto� ení pouzdra o 360° prob

�
hnou dva Carnotovy cykly. V tomto

refrigerátoru je použito plynné helium o tlaku jedné atmosféry (1·105 Pa), které zajiš� uje
vým

�
nu tepla. V pr � b

�
hu cyklu se helium ochladí na teplotu o n

�
co vyšší než 4,2 K, takže

nedochází k jeho zkapal 	 ování. Poréznost krystalu je 75 %.

80°

90°

65°  A

0°  B

80°  C

90°  D

65°

4,2 K

20 K

4,2 K

20 K

0°
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Krystalky jsou uloženy do pouzdra ve tvaru disku (pr � m
�
r 4,5 cm a výška 1 cm). Pouzdro

je uloženo v meze� e mezi dv
�
ma cívkami, které tvo� í supravodivý magnet s magnetickým

polem o velikosti 7 T. Cívkami protéká elektrický proud o hustot
�
 25 000 A cm-2. V meze� e

jsou také uloženy trubi � ky, kterými protéká helium. Magnet je v perzistentním stavu a je
uložen v lázni kapalného helia.

Nejobtížn
�
jší � ástí p� i konstrukci refrigerátoru byla výroba pouzdra s krystalky. Cílem

bylo vytvo� it porézní disk z DyPO4. P� i tuhnutí taveniny DyPO4 vzniknou krystalky ve tvaru
jehli � ek o rozm

�
rech p� ibližn

�
 0,3 × 1 × 4 mm. Tyto rozm

�
ry jsou p� ímo ideální pro snadnou

vým
�
nu tepla mezi heliem a krystalky. Osa c, která je významná pro chladicí cyklus, p� ipadá

na nejdelší hranu (4 mm), což je také výhodné. Krystalky jsou v disku uspo� ádány radiáln
�
.

Helium protéká sm
�
rem kolmým na disk.

Ú � innost refrigerátoru je vysoká, jelikož zm
�
na entropie p� i oto� ení krystalu je velmi

výrazná a vratná. Jediné ztráty vznikají p� i p� enosu tepla mezi krystalky a plynným heliem.
Chladicí kapacita je v rozsahu 1 mW až 1 W, p� i � emž frekvence otá� ení disku ur � uje chladicí
kapacitu (chladicímu výkonu 1 W odpovídá frekvence otá� ení 2 Hz).
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1.2 MAGNETICKÉ CHLAZENÍ  V OBLA STI  VYŠŠÍCH TEPLOT

Tato kapitola je zam
� � ena na problematiku magnetického chlazení v oblasti vyšších teplot

(T > 20 K), zejména na oblast pokojových teplot.
Cílem je podat základní p� ehled o materiálech s magnetokalorickým jevem v této oblasti

teplot a o jejich použití v technických aplikacích, tedy v magnetických refrigerátorech.
V první � ásti této kapitoly je teoreticky popsán magnetokalorický jev, zp� soby m

� � ení a
vyhodnocování magnetokalorického jevu.

V druhé � ásti je p� ehled nejvýznamn
�
jších materiál �  s magnetokalorickým jevem. Jsou

zde popsány nejvýhodn
�
jší materiály pro magnetické chlazení a podrobn

�
ji jsou popsány

materiály, které byly testovány v aparatu� e ur � ené k demonstraci magnetokalorického jevu a
magnetického chlazení. V p� íloze je uvedeno n

�
kolik tabulek, ve kterých je seznam materiál � ,

u nichž byl pozorován magnetokalorický jev. Tabulka byla vytvo� ena v zá� í roku 2005 a není
pravd

�
podobn

�
 zcela vy� erpávající. N

�
které zdroje byly nedostupné a krom

�
 toho stále

dochází k objev� m nových materiál �  s magnetokalorickým jevem. Hledání nejlepších
materiál �  s výrazným magnetokalorickým jevem a zkoumání samotného magnetokalorického
jevu p� ispívá k objevování nových materiál �  s velmi zajímavými vlastnostmi.

Ve t � etí � ásti této kapitoly jsou popsány magnetické chladicí cykly. Zatím jsme se zmínili
jen o cyklu s adiabatickou demagnetizací, který se využívá zejména v oblasti nízkých teplot.
V oblasti pokojových teplot je z energetického hlediska výhodn

�
jší použít Ericsson� v nebo

Brayton� v cyklus nebo cyklus s aktivním magnetickým regenerátorem.
Ve � tvrté � ásti této kapitoly je popsáno n

�
kolik úsp

�
šn

�
 testovaných magnetických

refrigerátor �  pracujících v oblasti pokojových teplot.
Magnetické refrigerátory pracující v oblasti pokojových teplot jsou nyní velkým p� íslibem

pro budoucnost chladicí techniky. Od 80. let 20. století bylo objeveno n
�
kolik materiál �

s výrazným magnetokalorickým jevem práv
�
 v oblasti pokojových teplot. Magnetické

refrigerátory s t
�
mito materiály by mohly sloužit jako domácí chladni � ky nebo jako

klimatiza� ní za� ízení. Takováto chladicí za� ízení mají n
�
kolik výhodných vlastností:

nepoužívají se v nich látky nebezpe� né pro životní prost � edí nebo látky ni � ící ozónovou
vrstvu. Podle [19 – 21] je velkou výhodou termodynamická ú� innost magnetických
refrigerátor � , jelikož je srovnatelná nebo dokonce vyšší než u klasických chladicích za� ízení,
která využívají vypa� ování chladiva.

Magnetokalorický jev pozoroval jako první Warburg v roce 1881. Zjistil, že železo zm
�
ní

svoji teplotu p� i zm
�
n

�
 magnetického pole [1]. V jednoduchém feromagnetickém materiálu,

kde atomy mají magnetické momenty, dojde p� sobením magnetického pole (proces
magnetizace) k jejich uspo� ádání a to zp� sobí oh� átí vzorku, hovo� íme o magnetokalorickém
jevu. Naopak v pr � b

�
hu demagnetizace za adiabatických podmínek dojde ke snížení teploty

vzorku. Tento jev je nejvýrazn
�
jší v okolí teploty magnetického fázového p� echodu (u

feromagnet �  - Curieova teplota, TC).
První magnetický refrigerátor, který pracoval v oblasti pokojových teplot, navrhl a

testoval v roce 1976 G. V. Brown [22]. V refrigerátoru bylo použito 157 g gadolinia (~ 1 mol,
TC = 293 K) v podob

�
 plátk � . Voda (80 %) s p� ím�

sí alkoholu (20 %) zabezpe� ovala p� enos
tepla mezi magnetikem a tepelnými vým

�
níky a sm

�
s zárove	  sloužila jako regenerátor.

Refrigerátor využíval Ericssonova cyklu. Po 50 cyklech došlo k ochlazení z teploty 45 °C na
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teplotu –1 °C, došlo tedy k ochlazení o 46 °C. Chladicí výkon tohoto za� ízení nebyl p� íliš
velký. V refrigerátoru byl použit vodou chlazený elektromagnet s magnetickou indukcí 7 T.

Další magnetické refrigerátory, které byly zkonstruovány v n
�
kolika laborato� ích na sv

�
t

�
,

byly úsp
�
šn

�
jší. N

�
kolik za� ízení využívalo ke generování silného magnetického pole

supravodivé magnety, jejichž provoz je však relativn
�
 náro� ný a drahý. Bylo již úsp

�
šn

�

testováno n
�
kolik refrigerátor �  s permanentním magnetem, tato za� ízení jsou velmi vhodná

pro použití v komer � ní sfé� e.

1.2.1 MAGNETOKALORICKÝ JEV

1.2.1.1 ZÁKLADNÍ  INFORMACE O MAGNETOKALORICKÉM JEVU

Rozvoj magnetického chlazení v oblasti pokojových teplot umožnily objevy materiál �
s velkým magnetokalorickým jevem.

Magnetokalorický jev (magnetocaloric effect, MCE) m� žeme pozorovat u magnetického
materiálu jako zm

�
nu teploty ∆Tad p� i zm

�
n

�
 magnetického pole za adiabatických podmínek

nebo jako izotermickou zm
�
nu entropie ∆SM p� i zm

�
n

�
 magnetického pole (obr. 25). Tyto

veli � iny ∆Tad a ∆SM jsou p� ímým projevem závislosti entropie magnetického materiálu na
teplot

�
 a na magnetickém poli.

Nej � ast
�
ji se k magnetickému chlazení používají paramagnetické látky nebo m

�
kké

feromagnetické materiály. Magnetokalorický jev je nejvýrazn
�
jší v okolí teploty

magnetického fázového p� echodu (Curieova teplota TC).

Obr. 25 S-T diagram demonstrující magnetokalorický jev. K � ivky znázor � ují závislost celkové
entropie pevné látky na teplot �  v r � zných magnetických polích.

Entropie S magnetického materiálu závisí na teplot
�
 T, tlaku p a na intenzit

�

magnetického pole H. Celková entropie magnetického materiálu se skládá z magnetické
entropie SM, entropie m� ížky SL a entropie elektron�  SE

S(T, p, H) = SM(T, p, H) + SL(T, p, H) + SE(T, p, H) (21).

S

T

S(B1)

S(B2)

�
SM

�
Tad

B2>B1
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V této kapitole budeme vše uvažovat za konstantního tlaku. Závislost entropie pevné látky
na teplot

�
 a na tlaku je popsána v kapitole 1.2.1.6, kde je pojednáno o barokalorickém jevu.

Magnetická entropie SM závisí na teplot
�
 a na magnetickém poli, zatímco SL a SE jsou

v
�
tšinou nezávislé na magnetickém poli a závisí jen na teplot

�
 [23].

Rovnici (21) m� žeme zapsat jednodušeji

S(T, H) = SM(T,H) + SL(T) + SE(T) (22).

Pokud dojde ke zm
�
n

�
 magnetického pole za adiabatických podmínek (S = konst.), pro

uzav� ený systém platí ∆S = ∆SM + ∆SL + ∆SE = 0. P� i zm
�
n

�
 magnetického pole za

adiabatických podmínek dojde ke zm
�
n

�
 magnetické entropie a jelikož musí platit

∆SL + ∆SE = - ∆SM, dojde ke zm
�
n

�
 entropie systému elektron�  a m� ížky, což vede

k m
� � itelné zm

�
n

�
 teploty ∆Tad [23].

V oblasti nízkých tepot je magnetická entropie výrazn
�
 v

�
tší než entropie m� ížky (SL je

možné zanedbat), veškerá chladicí kapacita magnetického systému se m� že využít ke
chlazení. V oblasti pokojových tepot již není možné SL zanedbat a � ást chladicí kapacity
magnetického systému je spot � ebována k ochlazení m� ížky [20].

Parametry ∆Tad a ∆SM [24] charakterizují velikost magnetokalorického jevu a jsou
spojeny s magnetizací M, intenzitou magnetického pole H, tepelnou kapacitou C m

� � enou za
konstantního tlaku a teplotou T jedním z Maxwellových vztah�

( ) ( )
HT T

HTM

H

HTS ������
∂

∂=������
∂

∂ ,,
(23),

z � ehož po integraci dostaneme pro izotermický – izobarický proces

( ) ( )� ��	
��
∂

∂=∆
2

1

,
,

H

H

M dH
T

HTM
HTS (24).

Ze vzorce vidíme, že parametr ∆SM závisí na zm
�
n

�
 magnetizace p� i zm

�
n

�
 teploty za

konstantního magnetického pole a na velikosti zm
�
ny magnetického pole. Úpravou rovnice

(24) a s použitím vztahu dQ=T dS dostaneme pro adiabatický proces

( )
( )

dH
T

HTM

HTC

T
dT

HH

������
∂

∂��������−= ,
,

(25).

Po integraci rovnice (25) dostaneme výraz pro ∆Tad charakterizující magnetokalorický jev

( ) ( )
( )
 ������
∂

∂��������−=∆
2

1

,

,
,

H

H HH

ad dH
T

HTM

HTC

T
HTT (26).

Rovnice (21) – (26) jsou d� ležité pro porozum
�
ní chování magnetokalorického jevu a

m� žeme z nich vyvodit následující záv
�
ry.

U paramagnetik a m
�
kkých feromagnetik v konstantním magnetickém poli magnetizace

klesá s rostoucí teplotou [ (∂M/∂T)H < 0], a tedy ∆SM(T)∆H bude u t
�
chto materiál �  záporná a
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∆Tad(T)∆H bude kladná. U feromagnetik je |(∂M/∂T)H| maximální p� i teplot
�
 TC, tedy i

|∆SM(T)∆H| bude maximální p� i TC.
Parametry ∆Tad(T)∆H a |∆SM(T)∆H| mají v závislosti na teplot

�
 podobný pr � b

�
h a jejich

velikost zna� n
�
 klesá, pokud se s teplotou vzdalujeme od TC (nap� . obr. 27).

1.2.1.2 M ��� ENÍ  MAGNETOKALORICKÉHO JEVU

Magnetokalorický jev m� že být m
� � en p� ímo nebo vypo� ítán z nam

� � ených hodnot
magnetizace nebo z m

� � ení m
�
rné tepelné kapacity.

P� ímé m ��� ení
Technika p� ímého m

� � ení magnetokalorického jevu [24] spo� ívá v m
� � ení teploty vzorku

T1 a T2 v magnetických polích o intenzit
�
 H1 a H2. Parametr ∆Tad je potom dán rozdílem

∆Tad(T1)∆H = T2 – T1 pro danou teplotu T1 a ∆H = H2 – H1.
Zde je n

�
kolik zp� sob� , jak p� ímé m

� � ení zrealizovat. Teplotní senzor m� že být umíst
�
n

p� ímo na vzorku nebo je možné teplotu vzorku snímat jiným zp� sobem. Vzorek m� že být
pevn

�
 umíst

�
n v m

�
nícím se magnetickém poli nebo se vzorek pohybuje dovnit �  a ven

z nem
�
nného magnetického pole.

V p� ípad
�
 m

�
nícího se magnetického pole je možné využít magnetické pole od 1 T až do

40 T (pulzní magnetická pole). B
�
žné elektromagnety dokáží vytvo� it magnetické pole

p� ibližn
�
 okolo 2 T.

Pokud se vzorek a magnet v� � i sob
�
 pohybují, je možné použít permanentní magnet nebo

supravodivý magnet. Magnetické pole v nejlepších permanentních magnetech m� že dosahovat
hodnot okolo 2,4 T. Soudobé supravodivé magnety jsou schopny generovat magnetické pole
až do 27 T.

Nep� esnosti v p� ímém m
� � ení vznikají p� i m

� � ení teploty a p� i ur � ování intenzity
magnetického pole. D � ležité je, aby vzorek byl tepeln

�
 izolován od okolí (m

� � íme
adiabatickou zm

�
nu teploty). Chyba m

� � ení je v
�
tšinou v intervalu 5-10 %.

Nep � ímé m ��� ení
Z nep� ímého m

� � ení m� žeme vyhodnotit oba parametry ∆Tad a ∆SM (z m
� � ení tepelné

kapacity) nebo pouze ∆SM (z m
� � ení magnetizace) [24, 25].

Magnetizaci m
� � íme v závislosti na magnetickém poli p� i konstantní teplot

�
 a po

numerické integraci podle rovnice (24) získáme parametr ∆SM. P� esnost ur � ení ∆SM(T)∆H je
dána p� esností m

� � ení magnetického momentu, teploty a intenzity magnetického pole. Další
nep� esnosti mohou vzniknout p� i výpo� tech (numerické integrování). Chyba ur � ení ∆SM(T)∆H

je v
�
tšinou v intervalu 3-10 %.

Tepelnou kapacitu m
� � íme v závislosti na teplot

�
 v r � zných magnetických polích C(T)H.

Z nam
� � ených hodnot lze vypo� ítat entropii

( ) ( )
H

T
H

H SdT
T

TC
TS ,0

0

+=
�

(27),
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kde S0,H je entropie p� i teplot �  0 K. Pro r � zná magnetická pole H1 a H2 dostaneme S(T,H1) a
S(T,H2). Vzhledem k tomu, že v pevné látce pro T� 0 p� estává entropie  záviset na
magnetickém poli

21 ,0,0 HH SS =  (28),

je výpo� et parametr �  ∆Tad a ∆SM snadný (obr. 25).
Chyba ur � ení ∆SM(T)∆H a ∆Tad(T)∆H závisí na p� esnosti m��� ení tepelné kapacity a na

zpracování nam��� ených dat.

1.2.1.3 MAGNETICKÉ FÁZOVÉ P� ECHODY

Zkoumání materiál �  v blízkosti magnetického fázového p� echodu p� ináší velké množství
informací o uspo� ádání magnetických moment �  v látce. Rozlišujeme dva základní druhy
magnetických fázových p� echod�  – magnetický fázový p� echod prvního a druhého druhu.
Magnetokalorický jev dosahuje maxima práv �  p� i teplot � , p� i které dochází k magnetickému
fázovému p� echodu.

Magnetický fázový p � echod prvního druhu
Magnetický fázový p� echod prvního druhu [24] nastává p� i teplot � , p� i které je zm� na

|( � M/ � T)H| maximální. M � že být až nekone� n�  velká, což m� žeme pozorovat jako velký nebo
dokonce gigantický magnetokalorický jev. Prvním materiálem, u kterého byl poprvé
experimentáln�  pozorován gigantický, ale bohužel negativní, magnetokalorický jev, je FeRh.

Magnetický fázový p� echod prvního druhu je dosti � asto spojen s krystalografickým
fázovým p� echodem. Je též � asto doprovázen tepelnou hysterezí.

Jako p� íklad materiál � , které projevují magnetický fázový p� echod prvního druhu, je
možné uvést Gd5(SixGe1-x)4, MnAs1-xSbx a MnFeP1-xAsx (detailn� ji je o t � chto materiálech
pojednáno v kapitole 1.2.2.3).

Magnetický fázový p � echod druhého druhu
U klasických feromagnetik dochází p� i Curieov �  teplot �  k magnetickému fázovému

p� echodu z paramagnetického stavu (kde jsou náhodn�  orientované magnetické momenty) do
feromagnetického stavu (kde jsou paraleln�  uspo� ádané magnetické momenty). Tento proces
uspo� ádání nastává v relativn�  širokém intervalu teplot a je to magnetický fázový p� echod
druhého druhu [26]. To je velmi dob� e vid� t na obr. 36, kde je zakreslena závislost
magnetizace Gd a MnFeP0,45As0,55 na teplot � . U gadolinia dochází p� i teplot �  TC = 294 K
k magnetickému fázovému p� echodu druhého druhu, zatímco u MnFeP0,45As0,55 dochází
k magnetickému fázovému p� echodu prvního druhu (magnetizace se p� i teplot �
TC = 300 K m� ní skokem).

Na obr. 26 jsou zakresleny výsledky m��� ení m� rné tepelné kapacity vzorku Gd0,74Tb0,26

v n� kolika magnetických polích. K � ivka nam��� ená v nulovém magnetickém poli ukazuje
typický 	  – tvar v oblasti teplot fázového p� echodu. P� i teplot �  TC dochází
k feromagnetickému uspo� ádání magnetických moment � . V konstantním magnetickém poli
dochází k uspo� ádání magnetických moment �  v teplotách vyšších než je TC. Na obr. 27 je
magnetokalorický jev vyhodnocený z m��� ení m� rné tepelné kapacity.
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Mnoho systém�  vykazuje podobné chování v magnetickém poli. Zde uvádíme jen n� kolik
p� íklad� : Gd, Gd1-xRx (R = Dy, Ho, Er a Y), GdAl2, HoAl2, GdNi2, DyNi2, HoNi2 a oxidy Mn.

Obr. 26 Molární tepelná kapacita materiálu Gd0,74Tb0,26 s magnetickým fázovým p� echodem
druhého druhu [26] .

Obr. 27 Magnetokalorický jev u materiálu Gd0,74Tb0,26 s magnetickým fázovým p� echodem
druhého druhu [26] .
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1.2.1.4 TYPY MAGNETOKALORICKÉHO JEVU

Zajímavé informace o magnetickém materiálu m� žeme získat porovnáváním graf � , kde je
vynesena závislost parametr �  charakterizujících magnetokalorický jev (∆Tad nebo ∆SM) na
teplot �  [21]. Tyto k � ivky se mohou zna� n�  lišit od k � ivek charakteristických pro typický
feromagnetický materiál.

Obr. 28 T� i druhy magnetokalorického jevu [21] .

Na obr. 28 jsou zakresleny t � i charakteristické k � ivky pro r � zné typy magnetokalorického
jevu. U materiálu (Dy0,5Er0,5)Al2 dochází p� i teplot �  ~ 40 K k magnetickému fázovému
p� echodu druhého druhu z paramagnetického stavu do feromagnetického. K � ivka svým tvarem
p� ipomíná písmeno ∆ („caret-like MCE“).

Ostrý pík u materiálu Gd5(Si0,33Ge3,67) odpovídá magnetickému fázovému p� echodu
prvního druhu („skyscraper-like MCE).

Velmi plochý a široký pík byl pozorován u materiálu (Gd0,54Er0,46)NiAl, kde dochází
k n� kolikanásobnému magnetickému fázovému p� echodu („ table-like MCE“), v tomto p� ípad�
trojnásobnému.

Tvar k � ivky charakterizující magnetokalorický jev je velmi d� ležitý pro techniky, kte� í
navrhují termodynamické cykly v magnetických refrigerátorech. Nap� íklad pro Ericsson� v
cyklus je výhodné, když je ∆SM konstantní v oboru teplot, kde probíhá chladicí cyklus.
Vhodný by byl materiál s n� kolikanásobným magnetickým fázovým p� echodem, kde je pík
dostate� n�  široký. Pro cyklus s aktivním magnetickým regenerátorem je ideální, když ∆Tad

lineárn�  roste s teplotou, nejsou tedy vhodné materiály s ostrým píkem, jako je nap� .
u Gd5Si2Ge2. Vhodný tvar k � ivky lze doladit použitím n� kolika materiál �  s r � zným
magnetokalorickým jevem (jeden takový p� íklad je uveden v kapitole 1.2.2.4).
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1.2.1.5 NEGATIVNÍ MAGNETOKALORICKÝ JEV

Doposud jsme hovo� ili o materiálech, které m� ly p� i dané teplot �  nižší hodnoty entropie
ve vyšším magnetickém poli. Hovo� ili jsme o „pozitivním“  magnetokalorickém jevu: ∆Tad je
kladná a ∆SM je záporná p� i magnetizaci za adiabatických nebo izotermických podmínek. Bylo
však také objeveno n� kolik materiál � , které projevují negativní magnetokalorický jev [26].

P� i adiabatické demagnetizaci se tyto materiály oh� ívají a v pr � b� hu adiabatické
magnetizace dochází k jejich ochlazení. K tomuto jevu dochází, pokud je materiál
v antiferomagnetickém stavu a p� sobením magnetického pole dojde ke zvýšení entropie.

Prvním materiálem, u kterého byl pozorován gigantický, avšak negativní
magnetokalorický jev, je slitina FeRh [24]. Tento materiál prochází p� i teplot �  ~
308 K magnetickým fázovým p� echodem prvního druhu z antiferomagnetického do
feromagnetického stavu. Fázový p� echod je spojen s negativním magnetokalorickým jevem
∆Tad = - 13 K pro ∆H: 0 → 2 T. Tento gigantický magnetokalorický jev je nevratný a je
pozorován jen p� i první magnetizaci vzorku. I když je magnetokalorický jev u této slou� eniny
dosti výrazný, zmín� ný materiál není vhodný pro praktické aplikace a je zde uvád� n spíše jako
zajímavost.

Obr. 29 Závislost magnetizace na teplot �  pro r � zná magnetická pole a ∆SM jako funkce teploty
vzorku Mn3GaC, který vykazuje negativní magnetokalorický jev [27] .

Další látky,  které  projevují  negativní  magnetokalorický  jev,  jsou  slou� eniny typu
Mn3-xCoxGaC [27]. Slou� enina Mn3GaC p� i teplot �  Tt = 160 K prochází magnetickým
fázovým p� echodem prvního druhu z antiferomagnetického do feromagnetického stavu. U této
slou� eniny byl pozorován výrazný negativní magnetokalorický jev: ∆SM = 15 J/kg·K a
∆Tad = - 5,4 K p� i zm� n�  magnetického pole z 0 T na 2 T. V grafu a) na obr. 29 je vid� t
závislost magnetizace na teplot �  vzorku Mn3GaC m��� ené v n� kolika hodnotách magnetického
pole. S rostoucí teplotou vzorek p� echází z antiferomagnetického stavu do feromagnetického
stavu. Se vzr � stající velikostí magnetického pole klesá teplota fázového p� echodu (p� ibližn�  o
5 K/T). V grafu b) na obr 29 je zakreslena teplotní závislost parametru ∆SM pro r � zné zm� ny
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magnetického pole. Pro v � tší zm� ny magnetického pole dochází k rozši � ování teplotního
intervalu, kde je magnetokalorický jev maximální. Pod teplotou Tt dochází p� sobením
magnetického pole k p� echodu z antiferomagnetického stavu do feromagnetického stavu, což
vede k negativnímu magnetokalorickému jevu.

1.2.1.6 BAROKALORICKÝ JEV

V magnetokalorickém jevu se využívá zm� ny entropie vzorku vyvolané zm� nou
magnetického pole. Zm� na entropie nemusí být vyvolána výhradn�  zm� nou magnetického
pole, ale m� že být nap� íklad zp� sobena zm� nou tlaku (hovo� íme o barokalorickém jevu,
barocaloric effect, BCE) nebo jiné termodynamické prom� nné. K. A. Müller navrhl otestovat
adiabatické chlazení s využitím zm� ny tlaku u slou� enin vzácných zemin v blízkosti
strukturního fázového p� echodu, který m� že být vyvolám tlakem [28, 29].

Vn� jší tlak ovlivní symetrii iont �  ve vzorku, což zp� sobí zm� ny v obsazení energetických
hladin. Tímto jsou ur � eny termodynamické vlastnosti vzorku. P� sobením tlaku se m� že
vyvolat zm� ny magnetické entropie podobn�  jako zm� nou magnetického pole.

Barokalorický jev, tedy zm� na magnetické entropie vyvolaná izotermickou zm� nou tlaku
nebo zm� na teploty p� i adiabatické zm� n�  tlaku, byl pozorován u celé � ady slou� enin prvk �
vzácných zemin.

Barokalorický jev je možné studovat p� ímo anebo vyhodnotit z m��� ení tepelné kapacity C
� i objemu V. Z Maxwellových vztah�  plyne pro barokalorický jev
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Izotermickou zm� nu entropie je také možno ur � it z m��� ení tepelné kapacity v závislosti na
teplot �  p� i  r � zných tlacích

( ) ( )� −=∆ −

T

pp dT
T

pTCpTC
S

0

12 ,,
21

(32).

Pomocí rovnic (31) a (32) m� žeme vypo� ítat oba parametry ∆Tad a ∆S∆p, které
charakterizují barokalorický jev daného materiálu. Za� ízení k m��� ení tepelné kapacity p� i
r � zných tlacích se však v laborato� ích nevyskytuje � asto.
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Barokalorický jev byl nap� íklad prom��� ován u práškových vzork �  slou� enin PrxLa1-xNiO3

v blízkosti strukturního fázového p� echodu. U vzorku Pr0,66La0,34NiO3 došlo p� i teplot �
350 K a p� i adiabatické kompresi 0,5 GPa k ochlazení o 0,1 K [29]. Tlakem vyvolané
ochlazení v blízkosti magnetického fázového p� echodu bylo také m��� eno na vzorcích CeSb,
HoAs a EuNi2(Si0,15Ge0,85)2.

Jako další p� íklad materiálu s barokalorickým jevem je uvedena slou� enina CeSb. Tento
materiál prochází p� i teplot �  TN = 14 K (p = 0,1 MPa) magnetickým fázovým p� echodem mezi
paramagnetickým a antiferomagnetickým stavem. P� sobíme-li za izotermických podmínek
tlakem v teplotách t � sn�  nad teplotou TN (Neélova teplota), dojde k uspo� ádání magnetických
moment �  a materiál p� ejde z paramagnetického stavu do antiferomagnetického. Dochází tedy
ke zm� n�  entropie ∆SM. V p� ímém m��� ení barokalorického jevu p� i teplot �  19 K bylo
nam��� eno ochlazení o 2 K v pr � b� hu adiabatické komprese o 0,26 GPa [28].

Barokalorický jev byl zatím prozkoumán jen u n� kolika materiál � . Je vid� t, že zde
existuje blízká souvislost mezi barokalorickým a magnetokalorickým jevem.

1.2.2 MATERIÁLY S MAGNETOKALORICKÝ M  JEVEM

Z tabulky v p� íloze 1 je vid� t, že magnetokalorický jev byl pozorován u velkého množství
materiál �  a to v rozsahu teplot od n� kolika kelvin�  do 400 K. Ne všechny tyto materiály jsou
však vhodné k magnetickému chlazení. Vhodný nebo lépe ideální materiál by m� l spl � ovat
následující podmínky:�  Curieova teplota by m� la být v oblasti teplot, kde má probíhat chlazení. Tím je

zaru� ena maximální velikost magnetokalorického jevu v pr � b� hu celého
chladicího cyklu.�  Magnetokalorický efekt by m� l být co nejv � tší p� i co nejmenší zm� n�
magnetického pole.�  Celkový moment hybnosti J iont �  a velký Lande� v faktor g (u iont �
ve feromagnetickém materiálu) by m� ly být co nejv � tší, což jsou rozhodující
parametry pro velikost magnetokalorického jevu.�  Vratný magnetokalorický jev by m� l být spojený s co nejmenší (až nulovou)
hysterezí magnetokalorického jevu.�  Materiál by m� l mít malou m� rnou tepelnou kapacitu a velkou tepelnou vodivost,
což zajistí výraznou zm� nu teploty a snadnou vým� nu tepla.�  Materiál by m� l mít velký elektrický odpor, aby v pr � b� hu magnetizace a
demagnetizace nevznikal oh� ev zp� sobený ví � ivými proudy.�  Materiál by m� l být snadno vyrobitelný i snadno opracovatelný.�  Materiál by m� l být dlouhodob�  stálý, zejména p� i cyklování v magnetickém poli.�  Jeho výrobní cena by m� la být nízká. Do ceny materiálu by m� la být zapo� ítána
nejen cena výchozích surovin, ale i náklady na výrobu a zpracování.

Toto jsou relativn�  p� ísné požadavky a zatím bylo objeveno jen n� kolik materiál � , které
jsou vhodné k magnetickému chlazení p� ímo v oblasti pokojových teplot.

Magnetokalorický jev dosahuje maximální hodnoty p� i teplot �  magnetického fázového
p� echodu. U n� kterých materiál �  dochází p� i teplot �  magnetického fázového p� echodu také
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k strukturnímu fázovému p� echodu. U takového materiálu pak m� žeme pozorovat extrémn�
veliký magnetokalorický jev (gigantický magnetokalorický jev). Zatím je jen otázkou, jak se
takovéto materiály budou chovat po mnohonásobném cyklování v teplot �  a v magnetickém
poli práv �  v okolí teploty magnetického a strukturního fázového p� echodu.

Jelikož dostate� n�  silné magnetické pole permanentního magnetu lze vytvo� it jen
v relativn�  malém prostoru, m� lo by se p� i výb� ru magnetika také posuzovat, jak velký je
magnetokalorický jev na jednotku objemu, tedy uvažovat ∆SM v jednotkách J/cm3 K místo
b� žného J/mol·K nebo J/kg·K (parametrem ∆SM je dána chladicí kapacita magnetika p� i dané
zm� n�  teploty). Potom i chladicí kapacita by se mohla vyhodnocovat v jednotkách J/cm3, což
je vhodné p� i praktickém využití magnetokalorického jevu.

Aby v pr � b� hu magnetického chladicího cyklu docházelo k co nejefektivn� jšímu p� enosu
tepla mezi magnetikem a vychlazovaným prostorem, magnetikum se opracovává do útvar �
s co nejv � tším povrchem na jednotkový objem. Nejvhodn� jší se ukázaly malé kuli � ky
o pr � m� ru v rozsahu mezi 100 a 300 µm nebo fólie silné 100 až 300 µm. Další možností jsou
drátky podobné tlouš� ky.

Materiál �  s magnetokalorickým jevem byla objevena celá � ada. Zde je uveden stru� ný
p� ehled t � ch materiál � , které jsou nejvhodn� jší pro dané teplotní intervaly. V následujících
podkapitolách jsou také detailn� ji popsány materiály, které byly použity v aparatu� e ur � ené
k demonstraci adiabatické demagnetizace.

1.2.2.1 MAGNETOKALORICKÝ JEV V TEPLOTNÍM I NTERVALU 10 K – 80 K

Materiály, které vykazují magnetokalorický jev v teplotním intervalu od 10 K do 80 K,
mohou být použity v magnetických refrigerátorech ke zkapal � ování vodíku nebo helia.

Nejjednodušším materiálem pro magnetické chlazení v teplotách nižších než 80 K jsou
n� které prvky ze skupiny lanthanoid� , u nichž dochází k magnetickému fázovému p� echodu
v tomto oboru teplot [24]. Jedná se zejména o neodym (Nd), erbium (Er) a thulium (Tm).

Magnetokalorický jev u Nd dosahuje ∆Tad ~ 2,5 K p� i teplot �  T = 10 K a ∆H = 7 T. U Er
dochází mezi teplotami ~ 20 K a ~ 80 K k n� kolika magnetickým fázovým p� echod� m, což se
projeví jako relativn�  malý magnetokalorický jev (mezi 4 až 5 K p� i zm� n�  magnetického pole
o 7 T) v širokém intervalu teplot (20 K – 90 K). U � istého thulia dochází p� i teplot �  ~ 56 K
k uspo� ádání do feromagnetické struktury (která je sinusov �  modulovaná) a p� i teplot �  ~ 32 K
se thulium uspo� ádává ferimagneticky. Tyto vlastnosti omezují velikost magnetokalorického
jevu u thulia, který dosahuje maximální hodnoty okolo 3 K p� i teplot �  ~ 56 K a pro zm� nu
magnetického pole  0 T → 7 T. U thulia dochází dokonce k negativnímu magnetokalorickému
jevu mezi ~ 56 K a ~ 32 K ve slabých magnetických polích do 1 T. Magnetokalorický jev
u materiál �  Nd, Er a Tm je relativn�  malý, protože v � tšina t � chto materiál �  je
v antiferomagnetickém nebo ferimagnetickém stavu a velká � ást energie se spot � ebuje na
p� eto� ení spin�  do feromagnetického uspo� ádání.

Materiály, které vykazují nejv � tší magnetokalorický jev v oblasti teplot 10 – 80 K jsou
intermetalické slou� eniny obsahující prvek ze skupiny lanthanoid�  [24]. Mezi nejlepší pat � í
RAl2 (kde R = Er, Ho, Dy, Dy0,5Ho0,5, DyxEr1-x), GdPd a RNi2 (kde R = Gd, Dy a Ho). Na
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obr. 30 je zakreslen magnetokalorický jev u n� kterých z t � chto materiál � . Z obrázku je vid� t,
že velikost magnetokalorického jevu klesá s rostoucí teplotou, což je zp� sobeno nár � stem
m� rné tepelné kapacity m� ížky u t � chto slitin.

Obr. 30 Magnetokalorický jev u nejlepších materiál �  vhodných k magnetickému chlazení
v teplotním intervalu 10 K – 80 K (zm� na magnetického pole: 0 T → 7,5 T) [24] .

1.2.2.2 MAGNETOKALORICKÝ JEV V TEPLOTNÍM I NTERVALU 80 K – 250 K

Materiál �  s výrazným magnetokalorickým jevem v teplotním intervalu mezi 80 K a 250 K
nebylo objeveno mnoho. Je to patrn�  zp� sobeno tím, že tento teplotní interval není dostate� n�
zajímavý pro technické použití.

Jedním z nejlepších materiál �  v tomto teplotním intervalu je dysprosium (Dy)
s magnetokalorickým jevem o velikosti 12 K p� i teplot �  ~ 180 K a p� i zm� n�  magnetického
pole z 0 T na 7 T [24]. Podobn�  jako u thulia i u dysprosia dochází p� i malých zm� nách
magnetického pole (∆H < 2 T) k negativnímu magnetokalorickému jevu.

Extremn�  velký magnetokalorický jev vykazují slou� eniny Gd5(SixGe1-x)4, kde
0,08 �  x �  0,43. O t � chto slou� eninách je pojednáno v kapitole 1.2.2.3.

TbAl2
Jak již bylo � e� eno, u slou� enin typu RAl2 (kde R = Dy, Ho, Er, Gd a Tb) dochází

v teplotním intervalu 15 K – 140 K k magnetickému fázovému p� echodu, který je spojen
s velkým magnetokalorickým jevem. N � které tyto materiály byly popsány v p� edchozí
kapitole. Zde se detailn� ji zam��� íme na vlastnosti slou� eniny TbAl2 [30], jelikož tato
slou� enina byla použita v za� ízení, na kterém jsme testovali p� ímé m��� ení magnetokalorického
jevu (více v kapitole 2.1).

Polykrystalický vzorek TbAl2 lze p� ipravit tavením v obloukové peci v argonové
atmosfé� e. Z rentgenové difrakce bylo zjišt � no, že krystalická struktura vzork �  je typu MgCu2.
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Obr. 31 Magnetizace vzorku TbAl2 jako funkce teploty m��� ená v magnetickém poli 10 mT a
magnetokalorický jev vzorku TbAl2 p� i zm� n�  magnetického pole z 0 T na 2 T a 5 T [30] .

Na obr. 31 je výsledek m��� ení magnetizace v závislosti na teplot �  v magnetickém poli
10 mT. Z tohoto m��� ení byla vyhodnocena Curieova teplota TC = 105 K. Z obrázku je vid� t, že
slou� enina TbAl2 prochází magnetickým fázovým p� echodem z feromagnetického do
paramagnetického stavu a je vhodná pro magnetické chlazení. V druhém grafu na obr. 31 je
zakreslena zm� na magnetické entropie p� i zm� n�  magnetického pole z 0 na 2 a 5 T. Hodnoty
∆SM byly vypo� ítány z m��� ení magnetizace jako funkce magnetického pole m��� ené v teplotách
od 30 K do 180 K s krokem 5 K. K � ivky na grafu mají klasický tvar p� ipomínající písmeno � ,
což je typické pro magnetický fázový p� echod druhého druhu. Magnetokalorický jev dosahuje
maxima p� i teplot �  TC = 105 K a dosahuje hodnoty -∆SM = 14,3 J/kg·K p� i zm� n�
magnetického pole z 0 T na 5 T.

Cílem dalšího výzkumu slou� enin RAl2 bylo najít materiál s co nejv � tším
magnetokalorickým jevem v oblasti teplot 100 až 200 K. Slou� enina GdAl2 vykazuje
magnetokalorický jev v okolí Curieovy teploty TC = 170 K. Byly prozkoumávány další vzorky
(Tb1-xGdx)Al2. P� idáním gadolinia do TbAl2 dojde ke zvýšení Curieovy teploty, ale zárove�
dojde ke zmenšení velikosti magnetokalorického jevu [30].

1.2.2.3 MAGNETOKALORICKÝ JEV V TEPLOTNÍM I NTERVALU 250 – 350 K

Prototypem materiálu pro magnetické chlazení v teplotním intervalu 250 K až 350 K, tedy
i pro oblast pokojových teplot, je � isté gadolinium. Gadolinium p� i teplot �  294 K prochází
magnetickým fázovým p� echodem druhého druhu z paramagnetického do feromagnetického
stavu, magnetokalorický jev p� i této teplot �  dosahuje hodnot 3 K/T pro malé zm� ny
magnetického pole a 2 K/T pro velké zm� ny magnetického pole – velikost
magnetokalorického jevu u Gd není lineární funkcí intenzity magnetického pole.

Dále byla prozkoumána celá � ada materiál �  typu Gd-R (kde R je další prvek ze skupiny
lanthanoid� , nap� íklad Tb, Dy, Ho, Y a Er). Cílem bylo získat v � tší magnetokalorický jev než
je u � istého gadolinia. U všech t � chto materiál �  došlo k posunu Curieovy teploty. Nepoda� ilo
se však výrazn�  zlepšit magnetokalorický jev [24]. Jedinou výjimkou je nanokrystalická
slou� enina Gd-Y, u níž se magnetokalorický jevu zvýšil.
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V � tšina intermetalických slou� enin, které mají teplotu magnetického fázového p� echodu
v blízkosti 290 K, vykazuje menší magnetokalorický jev než je pozorována u Gd. Jediné
materiály, jejichž magnetokalorický jev je srovnatelný s jevem u Gd, jsou slou� eniny typu
Gd5(SixGe1-x)4 (kde 0,5 < x �  1), MnFeP1-xAsx, MnAs1-xSbx a La(FexSi1-x)13. U oxid�  manganu
byl pozorován menší magnetokalorický jev než u d� íve jmenovaných materiál � , avšak tyto
materiály mají jiné zajímavé vlastnosti. N � které z oxid�  manganu jsou popsány na konci této
kapitoly.

Gadolinium�
isté gadolinium (Gd) bylo použito v prvním magnetickém refrigerátoru, který pracoval

v oblasti pokojových teplot (více v kapitole 1.2.4.2). Curieova teplota gadolinia je 294 K
(21 °C). P� i této teplot �  nastává u gadolinia magnetický fázový p� echod druhého druhu
z paramagnetického do feromagnetického stavu. Materiál má dobrou tepelnou vodivost a je
snadno získatelný. Velikost ∆Tad p� i teplot �  TC vzhledem k velikosti zm� ny magnetického
pole je zaznamenána v tabulce 2 [20]. Zm� na magnetické entropie dosahuje hodnoty
∆SM = 2,8 J/kg·K p� i zm� n�  magnetického pole z 0 T na 1 T a p� i teplot �  TC [31]. Nevýhodou
tohoto materiálu je jeho snadná oxidace.

∆Tad

[ K ]
∆B
[ T ]

∆Tad/∆B
[ K/T ]

6 2 3
12 5 2,4
16 7,5 2,1
20 10 2

Tab. 2 Velikost magnetokalorického jevu u gadolinia

Na obr. 32 nebo 38 je možné porovnat magnetokalorický jev u Gd a u dalších dvou
významných slou� enin.

Gd5(SixGe1-x)4

V roce 1997 pracovní skupina pod vedením Gschneidnera a Pecharského v Ames
Laboratory objevila nový druh materiálu s gigantickým magnetokalorickým jevem, jedná se o
slitinu Gd5Si2Ge2. V tomto materiálu probíhá p� i teplot �  276 K magnetický a zárove�
strukturní fázový p� echod prvního druhu, což vede ke gigantickému magnetokalorickému
jevu, který m� že být až o 200 % v � tší, než jaký byl p� edtím pozorován u ostatních materiál �
s podobnými teplotami TC [21, 32 – 35]. Magnetokalorický jev u slitin Gd5(SixGe1-x)4 je vratný
a vykazuje tepelnou hysterezi.
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Obr. 32 Magnetokalorický jev u Gd5Si2Ge2 a Ge p� i zm� n�  magnetického pole z 0 T na 2 T a
5 T [34] .

Velikost magnetokalorického jevu a Curieova teplota ve slitinách Gd5(SixGe1-x)4 výrazn�
závisí  na obsahu  Ge a Si.  Na  obr. 33  je  zakreslen magnetokalorický jev u slitin
Gd5(SixGe1-x)4 v závislosti na teplot �  p� i zm� n�  magnetického pole z 0 T na 5 T. Pro x = 0,5
[Gd5(Si2Ge2)] byla zjišt � na teplota fázového p� echodu TC ~ 276 K, magnetokalorický jev
dosahuje hodnoty ∆Tad = 7 K p� i zm� n�  magnetického pole z 0 T na 2 T a -
∆SM = 18 J/kg·K p� i zm� n�  magnetického pole z 0 T na 5 T.

Slitinu Gd5(SixGe1-x)4 lze p� ipravit tavením v obloukové peci. Takto vzniknou ingoty o
hmotnosti 10 až 25 gram� . Do v � tších chladicích za� ízení je pot � eba v � tší množství magnetika,
a to až n� kolik kilogram� . Je t � eba vyvinout p� ípravu v � tšího množství tohoto materiálu.
Maximální množství slitiny Gd5(Si2Ge2), které lze najednou vyrobit, je v sou� asné dob�  okolo
1 kg.

Ukázalo se, že k p� íprav �  slitin Gd5(SixGe1-x)4 musí být použito velmi � isté gadolinium
(99,8 at. %). Jakmile je použito komer � n�  dodávané gadolinium (mén�  � isté a levn� jší),
dochází k zmenšení magnetokalorického jevu až na 1/3 z p� vodní hodnoty. D � vodem je
z� ejm�  vyšší obsah p� ím� sí v komer � n�  dodávaném gadoliniu (zejména uhlík, kyslík a dusík)
[21].
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Obr. 33 Magnetokalorický jev u n� kolika slitin typu Gd5(SixGe1-x)4 p� i zm� n�  magnetického
pole z 0 T na 5 T [35] .

Na obr. 38 (str. 57) je zakreslen magnetokalorický jev materiál �  Gd5Ge2Si2, Gd a
MnFe0,45As0,53. Z obrázku je vid� t, že magnetokalorický jev u vzork �  Gd5Ge2Si2 a
MnFe0,45As0,53 je srovnatelný a je výrazn�  v � tší než u Gd.

(Gd1-xDyx)5Si4
Z obrázku 33 je vid� t, že u slou� enin typu Gd5(SixGe1-x)4 lze p� idáváním Si zvýšit

Curieovu teplotu z teploty okolo 180 K na teplotu okolo 320 K. Se vzr � stající teplotou však
dochází ke zmenšování magnetokalorického jevu. Proto byly zkoumány podobné slou� eniny a
cílem t � chto výzkum�  bylo zachovat velikost magnetokalorického jevu i v teplotách okolo
300 K. Jednou z takovýchto možností byly slou� eniny typu (Gd1-xDyx)5Si4 [36].

Na obr 34  je zakreslen magnetokalorický jev (∆B: 0 T → 0,95 T) pro n� kolik vzork �
(Gd1-xDyx)5Si4 s r � znou koncentrací Dy. P� idáváním Dy dochází ke snižování Curieovy
teploty z 338 K na 140 K a velikost magnetokalorického jevu se s teplotou tém���  nem� ní. Pro
porovnání je v grafu zakreslen magnetokalorický jev u Gd. Magnetokalorický jev u slou� enin
typu (Gd1-xDyx)5Si4 je spojen s magnetickým fázovým p� echodem druhého druhu.
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Obr. 34 Magnetokalorický jev u slou� enin (Gd1-xDyx)5Si4 a Gd p� i zm� n�  magnetického pole
z 0 T na 0,95 T [36] .

MnAs1-xSbx

Slou� enina MnAs vykazuje gigantický magnetokalorický jev. P� i teplot �  318 K prochází
magnetickým fázovým p� echodem prvního druhu z feromagnetického do paramagnetického
stavu. Tento p� echod je spojen se strukturním p� echodem z hexagonální struktury typu NiAs
do ortorombické struktury typu MnP. Magnetokalorický jev vyvolaný zm� nou magnetického
pole z 0 T na 5 T dosahuje hodnoty -∆SM = 30 J/kg·K [20, 38]. Magnetický fázový p� echod je
spojen s velkou tepelnou hysterezí.

Obr. 35 Magnetokalorický jev u slou� eniny MnAs1-xSbx [38] .
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P� idáním Sb do MnAs (MnAs1-x Sbx) je možné snížit Curieovu teplotu. Velikost
magnetokalorického jevu u MnAs1-xSbx (kde 0 �  x �  0,3) dosahuje hodnot 25 – 30 J/kg·K pro
zm� nu magnetického pole z 0 T na 5 T [20, 38]. Curieova teplota se u slou� enin MnAs1-xSbx

pohybuje v rozmezí od 230 do 315 K. V grafu a) na obr. 35 je zaznamenána závislost
magnetokalorického jevu na teplot �  pro r � zné koncentrace Sb ve vzorcích MnAs1-xSbx p� i
zm� n�  magnetického pole z 0 T na 5 T. V grafu b). 35 je zakreslena závislost parametru ∆Tad

vzorku MnAs0,75Sb0,25 na teplot �  pro r � zné zm� ny magnetického pole. Slou� eniny MnAs1-xSbx

s hodnotami x v � tšími než 0,05 už nevykazují tepelnou hysterezi v okolí magnetického
fázového p� echodu.

MnFeP1-xAsx

Slou� eniny o složení MnFe(P,As) projevují vratný gigantický magnetokalorický jev
podobné velikosti jako slou� enina Gd5Si2Ge2. Tímto objevem se otev� ela nová t � ída materiál �
vhodných k magnetickému chlazení.

U slou� eniny   MnFeP0,45As0,55   byla  nam��� ena   velká   zm� na   magnetické    entropie
-∆SM = 14,5 J/kg·K a -∆SM = 18 J/kg·K p� i zm� n�  magnetického pole z 0 T na 2 T a 5 T p� i
Curieov �  teplot �  TC = 300 K. Velká zm� na entropie je spojena s magnetickým fázovým
p� echodem prvního druhu.

Polykrystalické vzorky MnFeP1-xAsx (0,15 �  x �  0,66) je možné p� ipravit mletím
výchozích surovin v kulových mlýnech a následným spékáním [39, 40, 41]. Jako výchozí
suroviny se používají binární slou� eniny FeAs2 a Fe2P, dále hoblinky Mn a práškový P. Tyto
suroviny byly smíchány v p� íslušných pom� rech a rozemlety v kulových mlýnech. Získaný
prášek byl uzav� en v molybdenovém kelímku a stla� en. Kelímek byl vložen do ampule
z k � emenného skla. Z ampule byl od� erpán vzduch a poté byla napln� na argonem o tlaku
500 mbar. Ampule s kelímkem byla žíhána p� i teplot �  1273 K po dobu 120 hodin (~ 5 dn� ).
Následoval proces homogenizace p� i teplot �  923 K po dobu 120 hodin, potom byla ampule
pomalu ochlazována na pokojovou teplotu.

Rentgenová difrakce potvrdila, že vyrobené vzorky krystalizují v hexagonální struktu� e
typu Fe2P. V tomto uspo� ádání atomy Mn obsazují 3(g) pozice, zbylé atomy Mn a atomy Fe
obsazují 3(f) pozice a atomy P a As jsou statisticky rozmíst � ny na pozicích 2(c) a 1(b).

Na obr. 36 je zakreslena závislost magnetizace jako funkce teploty m��� ená
v magnetickém poli 1 T. V grafu jsou také zaznamenány hodnoty magnetizace gadolinia (Alfa
Aesar 3N) m��� ené za stejných podmínek, aby bylo možné porovnat oba materiály.
Magnetizace byla prom��� ována za rostoucí teploty a za klesající teploty. Tepelná hystereze je
spojena s magnetickým fázovým p� echodem prvního druhu. Jelikož je tepelná hystereze malá
(menší než 1 K), m� žeme proces magnetizace považovat za vratný. Zm� na magnetizace u
slou� eniny MnFeP0,45As0,55 p� i teplot �  magnetického fázového p� echodu je daleko v � tší než u
Gd, a� koli magnetický moment Gd je v nízkých teplotách v � tší než u MnFeP0,45As0,55

(248 A·m2/kg proti 125 A·m2/kg)
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Obr. 36 Teplotní závislost magnetizace vzork�  MnFeP0,45As0,55 a Gd. Hodnoty magnetizace
byly m��� eny v magnetickém poli 1 T za rostoucí teploty a za klesající teploty [41] .

P� idáním  P  nebo  As  lze  m� nit  teplotu  magnetického  fázového  p� echodu  od 200 K
do 350 K, aniž by došlo k výrazn� jšímu poklesu magnetokalorického jevu (obr. 37).

Obr. 37 Zm� na magnetické entropie u vzork�  MnFeP1-xAsx p� i zm� n�  magnetického pole z 0 T
na 2 T a na 5 T [42] .
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Obr. 38 Zm� na magnetické entropie u vzork�  MnFeP0,45As0,55, Gd a Gd5Ge2Si2 p� i zm� n�
magnetického pole z 0 T na 2 T a na 5 T [41] .

Z m��� ení magnetizace byla vyhodnocena velikost magnetokalorického jevu (obr. 38).
Zm� na magnetické entropie dosahuje velikosti 14,5 J/kg·K a 18 J/kg·K p� i zm� n�
magnetického pole z 0 T na 2 T a na 5 T. Pro srovnání je na obr. 38 také zakreslen
magnetokalorický jev vzork �  Gd a Gd5Ge2Si2. Z grafu je vid� t, že magnetokalorický jev
u MnFeP0,45As0,55 a u Gd5Ge2Si2 dosahuje p� ibližn�  stejné velikosti a je v � tší než u Gd.

Cílem dalšího výzkumu t � chto slou� enin bylo zmenšení tepelné hystereze [39]. Byly
prom��� ovány polykrystalické vzorky Mn1-xFexP0,5As0,5, kde x = 1; 0,9; 0,8 a 0,5.

Obr. 39 a) Teplotní závislost magnetizace vzork�  (Mn,Fe)2P0,5As0,5 m��� ená za rostoucí teploty
v magnetickém poli 50 mT [39] ;   b) magnetizace vzorku Mn1,1Fe0,9P0,47As0,53 m��� ená p� i

rostoucí a p� i klesající teplot �  v magnetickém poli 0,1 T [39] .
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V grafu a) na obr. 39 je zakreslena závislost magnetizace na teplot �  vzork �
MnFeP0,5As0,5, Mn1,1Fe0,9P0,5As0,5, Mn1,2Fe0,8P0,5As0,5 a Mn1,5Fe0,5P0,5As0,5 m��� ená
v magnetickém poli 50 mT. Z grafu je vid� t, že vzorek s p� idanými 10 % Mn má stejnou
Curieovu teplotu jako MnFeP0,5As0,5 (TC = 282 K). Další p� idávání Mn vedlo ke snížení
Curieovy teploty (TC (Mn1,2Fe0,8P0,5As0,5) = 240 K).

U vzorku Mn1,5Fe0,5P0,5As0,5 nedochází k p� echodu z paramagnetického do
feromagnetického stavu, ale dochází k antiferomagnetickému uspo� ádání

Magnetický fázový p� echod prvního druhu je vždy spojen s tepelnou hysterezí. U vzork � ,
kde je stejné množství Fe a Mn, byla vždy pozorována teplotní hystereze okolo 2 K. V grafu
b) na obr. 39 je zakreslena magnetizace vzorku Mn1,1Fe0,9P0,47As0,53 m��� ená p� i rostoucí a p� i
klesající teplot �  v magnetickém poli 0,1 T. Z grafu je vid� t, že tepelná hystereze je menší než
1 K.

Z m��� ení izotermické magnetizace jako funkce magnetického pole byl vyhodnocen
magnetokalorický jev. Výsledek je zakreslen na obr. 40. Vzorek s v � tším obsahem Mn
vykazuje v � tší magnetokalorický jev.

Obr. 40 Magnetokalorický jev u MnFeP0,5As0,5 a Mn1,1Fe0,9P0,5As0,5 p� i zm� n�  magnetického
pole z 0 T na 2 T a na 5 T [39] .

Dále byly zkoumány slou� eniny Mn1,1Fe0,9P0,7As0,3-xGex, kde x = 0; 0,05; 0,1; 0,15 a 0,3
[43]. Curieova teplota u slou� enin typu MnFe(P, As, Ge) se v závislosti na obsahu
jednotlivých komponent m� že pohybovat v teplotním intervalu od 150 K (pro
Mn1,1Fe0,9P0,7As0,3) do 380 K (pro Mn1,1Fe0,9P0,7Ge0,3). Slou� enina Mn1,1Fe0,9P0,7As0,2Ge0,1

vykazuje nejv � tší magnetokalorický jev -∆SM = 40 J/kg·K p� i zm� n�  magnetického pole z 0 T
na 3 T. U t � chto slou� enin byla pozorována široká tepelná hystereze dosahující až 8 K, což je
nevýhodné pro použití k magnetickému chlazení.
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Pro p� ehlednost je v tabulce 3 zaznamenána Curieova teplota a velikost
magnetokalorického jevu u slou� enin typu MnFe(P, As).

Materiál TC

[ K ]

∆SM

[ J/kg·K ]

∆B

[ T ]

−∆SM/∆B

[ J/kg·K ]

∆Tad

[ K ]

∆B

[ T ]

∆Tad/∆B

[ K/T ]

Zdroj

Mn1,1Fe0,9P0,7As0,3 150 12 3 4 43

MnFeP0,75As0,25 150 27 5 5,4 42

MnFeP0,65As0,35 207 33 5 6,6 42

Mn1,1Fe0,9P0,7As0,25Ge0,05 235 20 3 6,67 43

MnFeP0,55As0,45 240 25 5 5 42

Mn1,1Fe0,9P0,7As0,2Ge0,1 265 40 3 13,33 43

Mn1,1Fe0,9P0,47As0,53 289 20 2 10 4,2 1,45 2,90 40

Mn1,1Fe0,9P0,7As0,15Ge0,15 290 20 3 6,67 43

MnFeP0,5As0,5 290 21 5 4,2 42

MnFeP0,47As0,53 293 13 2 6,5 3,4 1,45 2,34 40

MnFeP0,45As0,55 305 18 5 3,6 42

MnFeP0,45As0,55 306 15 2 7,5 4 1,45 2,76 40

MnFeP0,35As0,65 325 15 5 3 42

Mn1,1Fe0,9P0,7Ge0,3 380 43

Tab. 3 Magnetokalorický jev u slou� enin MnFe(P,As).

AxB1-xMnO3

U celé � ady oxid�  manganu typu AxB1-xMnO3 byl pozorován relativn�  velký
magnetokalorický jev a tyto materiály p� itahují velkou pozornost. Velkou výhodou t � chto
materiál �  (v porovnání s � istým Gd a se slitinami Gd(Si, Ge) je nízká výrobní cena a chemická
stabilita (nedochází k oxidaci). Z tabulky v p� íloze 1 je vid� t, že již bylo prozkoumáno velké
množství oxid�  manganu s r � znými p� ísadami a že Curieovu teplotu lze snadno m� nit
p� idáním r � zných komponent.

Jako p� íklad t � chto materiál �  zde uvádíme t � i oxidy manganu: La0,67Ca0,33MnO3,
La0,67Sr0,33MnO3, La0,67Ba0,33MnO3 [53]. Na obr. 41 je zakreslen výsledek m��� ení magnetizace
jako funkce teploty t � chto materiál �  m��� ené v magnetickém poli 0,05 T. Vzorky
La0,67B0,33MnO3 (kde B = Ca, Sr, Ba) procházejí p� i teplot �  269 K, 370 K a
348 K magnetickým fázovým p� echodem. Na obr. 41 je také zakreslen magnetokalorický jev
t � chto materiál �  p� i zm� n�  magnetického pole z 0 T na 2 T. Pro porovnání je p� ipojen
magnetokalorický jev Gd (99,9 % � istota). Z grafu je vid� t, že magnetokalorický jev
u La0,67Ca0,33MnO3 je srovnatelný s magnetokalorickým jevem u Gd.
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Obr. 41 Magnetizace jako funkce teploty m��� ená v magnetickém poli 0,05 T a
magnetokalorický jev u n� kolika oxid�  manganu typu La0,67B0,33MnO3 (kde B = Ca, Sr, Ba) p� i

zm� n�  magnetického pole z 0 T na 2 T [53] .

1.2.2.4 KOMBINACE N
�

KOLIKA MATERIÁL �
U velké v � tšiny materiál �  je magnetokalorický jev maximální p� i teplot �  magnetického

fázového p� echodu a pokud se vzdalujeme od této teploty, velikost magnetokalorického jevu
klesá.

Pro magnetický Ericsson� v cyklus je nejvýhodn� jší, pokud je magnetokalorický jev
u daného pracovního materiálu stejn�  veliký v celém teplotním intervalu, kde probíhá
pracovní cyklus. V laborato� ích v Japonsku se pokusili vyrobit vzorek, který byl složen
z n� kolika materiál �  s magnetokalorickým jevem a vhodnou kombinací materiál �  se poda� ilo
získat vzorek s ideálními parametry pro Ericsson� v cyklus [44].

Na obr. 42 je zakreslen magnetokalorický jev ErAl2, HoAl2, Ho0,5Dy0,5Al2 a DyAl2 p� i
zm� n�  magnetického pole z 0 T na 5 T. Pro výrobu vrstevnatého vzorku byly zvoleny
t � i slou� eniny: ErAl2, HoAl2 a Ho0,5Dy0,5Al2 v pom� ru 0,312 : 0,198 : 0,490 (pom� ry
molárních hmotností), schéma vzorku je nakresleno na obr. 43.
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Obr. 42 Magnetokalorický jev u ErAl2, HoAl2, Ho0,5Dy0,5Al2. a DyAl2 v závislosti na teplot �  p� i
zm� n�  magnetického pole z 0 T na 5 T [44] .

Pokud by se použila sm� s prášk �  z t � chto materiál � , které by se po stla� ení spekly
dohromady, vznikl by nový homogenní materiál s jiným magnetokalorickým jevem a ∆SM by
nebyla konstantní v daném teplotním intervalu. Proto byly z výchozích surovin tavením
v obloukové peci p� ipraveny materiály ErAl2,15, HoAl2,15 a Ho0,5Dy0,5Al2,15.

Aby vznikl pevný a stabilní vzorek, byla vyvinuta speciální procedura. Do pouzdra byl
nejprve vložen prášek ErAl2,15 smíchaný s acetonem a sm� s byla stla� ena. Potom byla do
pouzdra vložena sm� s práškového HoAl2,15 a acetonu a nakonec byla do pouzdra nalita sm� s
Ho0,5Dy0,5Al2,15 s acetonem. Po odpa� ení acetonu bylo pouzdro stla� eno tlakem 2,1·107 kg/m2

a potom byl vzorek spékán v argonové atmosfé� e p� i teplot �  1105 °C po dobu 1,8 h. B � hem
spékání došlo ke spojení jednotlivých vrstev, ale nedošlo k promíchání jednotlivých materiál � .

Obr. 43 Magnetikum složené ze t � í materiál � : ErAl2, HoAl2 a Ho0,5Dy0,5Al2. Vrstvením vznikl
vzorek, který vykazuje konstantní magnetokalorický jev v širokém teplotním intervalu [44] .

Z m��� ení tepelné kapacity vzorku jako funkce teploty v n� kolika magnetických polích byl
vyhodnocen magnetokalorický jev. Na obr 44 je zakreslen magnetokalorický jev vrstevnatého
vzorku v závislosti na teplot �  p� i zm� nách magnetického pole z 0 T na 1 T, 3 T a 5 T.
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V obrázku je také zakreslen magnetokalorický jev teoreticky vypo� ítaný pro tento vzorek
( � árkovaná k � ivka). Z obrázku je vid� t, že v teplotním intervalu od 10 K do 40 K je ∆SM

konstantní. Tento vrstevnatý vzorek je velmi vhodný k magnetickému chlazení pomocí
Ericssonova cyklu v teplotní oblasti od 10 K do 40 K.

Vrstvením jiných materiál �  by jist �  šlo p� ipravit vzorky vhodné i pro jinou teplotní oblast.
Vrstvením v � tšího po� tu materiál �  je možné rozší � it teplotní interval, kde je vzorek vhodný
jako pracovní látka pro magnetické chladicí cykly.

Obr. 44 Magnetokalorický jev materiálu složeného ze t � í vrstev: ErAl2, HoAl2 a Ho0,5Dy0,5Al2
p� i zm� n�  magnetického pole z 0 T na 1 T, 3 T a 5 T [44] . Plná � ára zna� í magnetokalorický

jev vyhodnocený z m��� ení m� rného tepla a � árkovaná � ára zna� í teoretický model.

1.2.3 MAGNETICKÉ CHLADICÍ CYKLY

V oblasti nízkých teplot se používá cyklus adiabatické demagnetizace, což je chladicí
cyklus složený z izotermické magnetizace, adiabatické demagnetizace a oh� evu za
konstantního magnetického pole.

Obecn�  se magnetický cyklus skládá z magnetizace a z demagnetizace (p� i t � chto
procesech dochází k uvol � ováno a absorbování tepla) a z dalších dvou krok � . Pro magnetické
chlazení mohou být realizovány ješt �  další cykly nazývané podle autor � : Carnot � v, Stirling� v,
Ericsson� v a Brayton� v. Cykly Ericsson� v a Brayton� v se jeví jako nejvhodn� jší pro chlazení
v oblasti pokojových teplot, protože nejlépe využívají chladicí kapacitu magnetika.

Magnetický Brayton� v cyklus se skládá ze dvou adiabatických proces�  a dvou
izopolních proces� . Ericsson� v magnetický cyklus se skládá ze dvou izotermických a ze dvou
izopolních proces� . Významnou sou� ástí magnetických chladicích cykl �  je regenerátor.

1

T [ K ]

-

� S M
 [

 J
/m

ol
·K

 ]



63

V oblasti pokojových teplot není možné zanedbat entropii m� ížky SL. 
�

ást chladicí
kapacity magnetika je spot � ebována na prochlazení m� ížky, � ímž se snižuje celková chladicí
kapacita magnetika. Pokud je v magnetickém refrigerátoru využit regenerátor, teplo uvoln� né
v jednom kroku chladicího cyklu je akumulováno v regenerátoru a využito v jiném kroku.
Tímto zp� sobem je možné lépe využít teplo pot � ebné k ochlazení nebo oh� átí m� ížky.

Použitím regenerátoru je možné získat efektivn� jší chladicí cyklus. Velmi výhodné je,
pokud magnetické chladivo je použito zárove�  jako regenerátor. Potom hovo� íme o „aktivním
magnetickém regenerátoru“ . Aktivní magnetický regenerátor (AMR) je tvo� en magnetikem
v podob�  porézního materiálu uloženého v pouzd� e. Porézním magnetikem protéká tekutina a
zajiš� uje tak vým� nu tepla mezi magnetikem a tepelnými vým� níky. 

�
asto se používá � istá

voda (nebo je do vody p� idána vhodná látka tvo� ící s vodou nemrznoucí sm� s) nebo plyn
(nej � ast � ji helium nebo vzduch). Zde mohou nastat dv �  možnosti vzhledem k tepelné kapacit �
regenerátoru a kapaliny. Pokud je tepelná kapacita kapaliny menší než tepelná kapacita
regenerátoru i magnetika (toto je obecn�  p� ípad aktivního magnetického regenerátoru),
v magnetiku b� hem magnetického cyklu vznikne teplotní gradient, což je výhodné. Další
výhodou je, že sta� í menší množství kapaliny, které prote� e magnetikem b� hem jednoho
cyklu.

1.2.3.1 MAGNETICKÝ CARNOT � V CYKLUS (OBRÁ CENÝ)

Obrácený Carnot � v cyklus je vhodný pro udržování zvolené teploty vychlazovaného
prostoru. [45]

Na obr. 45 je zakreslen magnetický Carnot � v cyklus (obrácený). V prvním kroku cyklu
(A→B) je magnetikum tepeln�  spojeno s tepelnou lázní o teplot �  T2 (teplý tepelný vým� ník).
V pr � b� hu magnetizace se v magnetiku postupn�  uspo� ádávají magnetické momenty, klesá
neuspo� ádanost (entropie) systému magnetických moment � . B � hem tohoto procesu je
uvol � ováno magnetiza� ní teplo Q2, které je odvedeno z magnetika do teplého tepelného
vým� níku. N � ž za� ne druhý krok, je magnetikum tepeln�  izolováno od okolí.

V druhém kroku (B→C) dochází ke snižování intenzity magnetického pole, magnetické
momenty z� stanou uspo� ádané, ale tomuto uspo� ádání v nižším magnetickém poli odpovídá
nižší teplota. Magnetikum se ochladilo na teplotu T1.

Ve t � etím kroku (C→D) je magnetikum tepeln�  propojeno s chladným tepelným
vým� níkem a intenzita magnetického pole postupn�  klesá na nulovou hodnotu. Magnetikum
absorbuje teplo Q1 z chladného tepelného vým� níku.

V posledním kroku (D→A) je p� erušen tepelný kontakt s tepelným vým� níkem o teplot �
T1. Probíhá magnetizace a magnetikum se oh� ívá na teplotu T2, dostali jsme se do výchozího
bodu A a celý cyklus se m� že opakovat.

Magnetický Carnot � v cyklus se nejlépe hodí k chlazení v teplotách nižších než 20 K, kde
je entropie m� ížky zanedbatelná vzhledem k magnetické entropii.
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Obr. 45 Magnetický Carnot � v cyklus (obrácený).

1.2.3.2 MAGNETICKÝ ERICSSON � V CYKLUS

Magnetický Ericsson� v cyklus [20, 46] je také znám pod názvem Gifford� v-McMahon� v
cyklus. Skládá se ze dvou izotermických proces�  a ze dvou proces�  s konstantním
magnetickým polem (obr. 46 a 47). Energeticky výhodn� jší je, pokud se Ericsson� v cyklus
použije v kombinaci s regenerátorem. Tímto je také možné získat širší teplotní interval,
ve kterém se celý cyklus pohybuje.

V pr � b� hu izotermické magnetizace (A→B) se z magnetické látky uvol � uje magnetiza� ní
teplo Q2 = T2 ⋅(SA – SB), které je nap� íklad pomocí kapaliny odvedeno do teplého tepelného
vým� níku o teplot �  T2. Toto teplo znázor � uje v obr. 46 plocha AB12.

B � hem dalšího kroku (B→C) se magnetické pole nem� ní. Z magnetika je odvedeno teplo
�

= B

C

S

SR TdSQ 1 (33),

které je odvedeno do regenerátoru, p� i � emž v regenerátoru m� že vzniknout teplotní gradient.
Dalším krokem je izotermická demagnetizace (C→D). Velikost magnetického pole klesá

z p� vodní hodnoty B2 na hodnotu B1. Magnetikum je schopno absorbovat teplo z tepelného
vým� níku o teplot �  T1

Q1 = T1 ⋅(SD – SC) (34).

Absorbované teplo Q1 je na obr. 46 znázorn� no plochou CD43.
V posledním kroku (D→A) je do magnetika p� evedeno teplo QR2 z regenerátoru.

Magnetikum se oh� ívá v konstantním magnetickém poli a dostává se op� t do výchozího stavu
(bod A). Teplo absorbované magnetikem v pr � b� hu tohoto kroku je dáno výrazem
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�
= A

D

S

SR TdSQ 2 (35).

Princip magnetického Ericssonova cyklu s regenerátorem je schematicky zakreslen také
na obr. 47. Pomocí tohoto obrázku je možné si p� edstavit, jak se v magnetiku udržuje teplotní
gradient. Na obrázku je zakreslen již ustálený chladicí cyklus.

Obr. 46 Magnetický Ericsson� v cyklus.

 Obr. 47 Princip magnetického Ericssonova cyklu s regenerátorem [20] .
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Pokud je množství tepla p� eneseného v procesech s konstantním magnetickým polem
stejné (QR1 = QR2; plochy BC31 a AD42 mají stejný obsah), potom Ericsson� v cyklus
vykazuje ú� innost jako magnetický Carnot � v cyklus. Toto nastane, pokud jsou k � ivky AD a
BC v grafu na obr. 46 rovnob� žné, tedy ∆SM je stejn�  velká pro danou zm� nu magnetického
pole v celém intervalu teplot, ve kterém Ericsson� v cyklus pracuje. Jak už bylo ukázáno
v kapitole 1.2.2, u v � tšiny materiál �  dosahuje magnetokalorický jev maxima p� i teplot �
magnetického fázového p� echodu a jakmile se vzdalujeme od této teploty, velikost
magnetokalorického jevu klesá. Toto není pro Ericsson� v cyklus nejvýhodn� jší. Poda� ilo se
však p� ipravit n� kolik vzork � , u kterých je magnetokalorický jev stejn�  velký v daném
teplotním intervalu. Tyto vzorky jsou složeny z n� kolika vrstev tvo� ených r � znými materiály
s magnetokalorickým jevem (kapitola 1.2.2.4).

1.2.3.3 MAGNETICKÝ BRAYTON � V CYKLUS

Magnetický Brayton� v cyklus [20] se skládá ze dvou adiabatických proces�  a ze dvou
proces�  s konstantním magnetickým polem (obr. 48). Magnetikum prochází cyklem mezi
magnetickým polem B1 a B2 a pohybuje se mezi teplotami T1 a T2. V pr � b� hu kroku
s konstantním magnetickým polem (A→B) je z magnetika uvol � ováno teplo znázorn� né
plochou AB14 na obr. 48. B � hem kroku (C→D) (konstantní magnetické pole B1) magnetikum
absorbuje teplo znázorn� né plochou CD14 na obr. 48. V pr � b� hu adiabatické magnetizace
(D→A) a adiabatické demagnetizace (B→C) nedochází k p� enosu tepla mezi magnetikem a
okolím. Brayton� v cyklus poskytuje optimální chladicí výkon, pokud jsou k � ivky AB a CD
paralelní.

Obr. 48 Magnetický Brayton� v cyklus.
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1.2.3.4 CYKLUS S AKTIVNÍM MAGNETICKÝM REGENERÁTOREM

Aktivní magnetický regenerátor (AMR) je tvo� en magnetikem v podob�  porézního
materiálu uloženého v pouzd� e. Porézním magnetikem protéká kapalina a zajiš� uje tak
vým� nu tepla mezi magnetikem a tepelnými vým� níky. Magnetikum je využíváno jako
regenerátor a zárove�  jako chladicí médium.

Obr. 49 Schematicky zakreslený cyklus s aktivním magnetickým regenerátorem [20] .�
árkovaná � ára zna� í po� áte� ní teplotu v magnetiku, plná � ára zna� í kone� nou teplotu.

Cyklus s aktivním magnetickým regenerátorem je schematicky zakreslen na obr. 49.
P� edpokládejme, že magnetikum je v rovnováze s teplým tepelným vým� níkem o teplot �  T2

(~ 24 °C) a chladným tepleným vým� níkem o teplot �  T1 (~ 5 °C). Toto je již ustálený chladicí
cyklus, v magnetiku se b� hem cyklu udržuje teplotní gradient. Cyklus s AMR se skládá ze
4 krok � :

O T → 5 T
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(a) adiabatické magnetizace – každá � ást magnetika se oh� eje o ∆Ta; kapalina je v tuto
chvíli v chladném tepelném vým� níku;

(b) ochlazení za konstantního magnetického pole – kapalina z chladného tepelného
vým� níku protéká magnetikem a odnáší do teplého tepelného vým� níku magnetiza� ní
teplo Q2, toto teplo je následn�  odvedeno do okolí;

(c) adiabatická demagnetizace – každá � ást magnetika se ochladí o ∆Tc;
(d) oh� ev za konstantního magnetického pole – kapalina z teplého tepelného vým� níku

protéká magnetikem, ochlazuje se na teplotu nižší než je T1 a vtéká do chladného
tepelného vým� níku a je schopna absorbovat teplo Q1.�

árkovaná � ára na obr. 49 znázor � uje teplotní profil magnetika na po� átku procesu, plná
� ára znázor � uje teplotní profil magnetika na konci procesu.

Každá � ást magnetika prochází samostatným Braytonovým cyklem, celé magnetikum
tvo� í kaskádu Braytonových cykl � , p� i � emž každý probíhá v jiném teplotním intervalu. Díky
kaskádnímu uspo� ádání je získaný rozdíl teplot o mnoho v � tší, než poskytuje ∆Tad

v magnetokalorickém jevu.
Cyklus s aktivním magnetickým regenerátorem není analogický cyklickému d� ji s plynem

a je velmi t � žké ho zakreslit pomocí T-S diagramu.
Magnetikum se používá v podob�  tenkých plátk �  nebo v podob�  malých kuli � ek. Pokud

je do pouzdra uloženo více druh�  materiál �  s magnetokalorickým jevem, zv � tší se chladicí
rozsah refrigerátoru.

1.2.4 MAGNETICKÉ REFRIGERÁTORY

Magnetických refrigerátor �  bylo zatím zkonstruováno jen n� kolik a zde uvádíme jejich
stru� ný popis.

Magnetické refrigerátory se mohou používat p� ímo v oblasti pokojových teplot (p� ibližn�
+ 50 °C až – 20 °C) jako domácí chladni � ky, velké chladicí boxy nebo jako klimatiza� ní
za� ízení v budovách � i automobilech. Další oblast, kde se plánuje využití magnetických
refrigerátor �  (mimo oblast teplot nižších než 20 K) je produkce zkapaln� ných plyn� , nap� . H2,
N2, zemní plyn.

Magnetické chlazení se za� íná rozvíjet jako zp� sob ekologického chlazení. Magnetické
refrigerátory nepoužívají životu nebezpe� né látky, látky ni � ící ozónovou vrstvu nebo látky
zp� sobující skleníkový jev. Ú � innost magnetických refrigerátor �  m� že být srovnatelná nebo
dokonce vyšší než u klasických chladicích za� ízení (podle [19 – 21]).

Cílem refrigerátoru je odvést teplo Q1 z vychlazovaného prostoru o teplot �  T1.
Termodynamickou ú� innost refrigerátoru m� žeme porovnávat s termodynamickou ú� inností
obráceného Carnotova cyklu pracujícího mezi stejnými teplotami.

Ú � innost obráceného Carnotova cyklu je dána teplotou lázní, mezi kterými probíhá
pracovní cyklus: η = T1/(T2 - T1). Zde T1 je teplota chladn� jší lázn�  a T2 je teplota teplejší
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lázn� . 
�

asto se ú� innost magnetického refrigerátoru udává v procentech vzhledem
k obrácenému Carnotovu cyklu, který pracuje mezi lázn� mi stejných teplot jako magnetický
refrigerátor.

Nejlepší refrigerátory pracující na bázi stla� ování plynu vykazují podle [19] ú� innost
40 % . Ú � innost magnetických refrigerátor �  m� že být až 60 % (podle [19] ).

Chladicí kapacita magnetických refrigerátor �  se m� že pohybovat od n� kolika miliwatt �
do n� kolika stovek watt � . Jedním z parametr �  udávajících chladicí kapacitu je velikost
intenzity magnetického pole.

Existuje n� kolik zp� sob� , jak aplikovat magnetické pole na magnetikum.
1. Magnetické pole a magnetikum se nepohybují. V tomto p� ípad�  je magnetické

pole realizováno elektromagnetem nebo supravodivým magnetem a spot � eba
energie m� že být velká.

2. Magnetikum a magnet se v� � i sob�  pohybují (rotace nebo posun). V tomto p� ípad�
je možné použít permanentní magnety nebo supravodivé magnety v perzistentním
stavu. Spot � eba energie m� že být výrazn�  menší než v p� edchozím p� ípad� .
Mechanická síla, která bude pohybovat jedním z komponent � , musí být dostate� n�
výkonná, aby p� ekonala magnetické síly mezi magnetikem a magnetem.

Supravodivé magnety se nehodí pro použití v domácích magnetických refrigerátorech,
jelikož jejich provoz je úzce spojený s využitím kapalného helia. Pro komer � ní použití by byly
nejlepší magnetické refrigerátory využívající permanentní magnety. Byly hledány zp� soby,
jak pomocí permanentních magnet �  získat magnetické pole o co nejvyšší intenzit � . Mezi
materiály s vysokým magnetickým sycením pat � í slou� eniny NdFeB (remanence Br okolo
1,2 T). Vhodným geometrickým uspo� ádáním n� kolika segment �  z Nd2Fe14B, kdy dochází ke
koncentraci magnetického induk � ního toku, lze intenzitu magnetického pole ješt �  zvýšit (více
v kapitole 1.2.4.5 a na obr. 58). Nejlepší permanentní magnety vytvo� í magnetické pole okolo
2,2 T v meze� e 1,25 cm [47]. Takové pole už je dostate� n�  silné na to, aby m� l magnetický
refrigerátor s permanentním magnetem dobrou chladicí kapacitu.

1.2.4.1 MAGNETICKÝ REFRIGERÁTOR PRACUJÍCÍ  V  TEPLOTÁCH MEZI  82 K A 44 K

Cílem spole� ností Astronautics Corporation of America a Oak Ridge National Laboratory
bylo zkonstruovat a otestovat jednostup� ový magnetický refrigerátor s velkým chladicím
výkonem [48]. Toto za� ízení slouží jako testovací za� ízení a není zatím ur � eno pro p� ímé
aplikace, ale pozd� ji by mohlo chladit vysokoteplotní supravodivé magnety. Podobná
vícestup� ová za� ízení mohou sloužit ke zkapal � ování vodíku nebo ke chlazení nízkoteplotních
supravodivých magnet � .

V systému je použit materiál GdNi2, který je zde ve funkci aktivního magnetického
regenerátoru.

Schéma celého za� ízení je na obr. 50. Magnetické pole o velikosti 7 T je generováno
supravodivým solenoidem v perzistentním stavu. Magnet je umíst � n v prstencové Dewarov �
nádob�  s kapalným heliem. Dv �  pouzdra napln� ná materiálem GdNi2 s magnetokalorickým
jevem jsou upevn� na na epoxidovém nosníku.
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Nosníkem se pohybuje ve vertikálním sm� ru a pouzdra jsou st � ídav �  vsunována do otvoru
v solenoidu. P� esouvací píst zajiš� uje cirkulaci plynného helia, které zprost � edkovává vým� nu
tepla mezi magnetikem a vychlazovaným prostorem  nebo p� edchlazovacím stupn� m. Plynné
He prochází ve sm� ru od p� esouvacího pístu p� es teplý tepelný vým� ník o teplot �  T2 a protéká
pouzdrem s GdNi2, které práv �  prochází procesem demagnetizace. V tomto pouzdru se plyn
ochladí a dále protéká do studeného tepelného vým� níku o teplot �  T1, kde absorbuje teplo.
Následn�  protéká druhým pouzdrem s GdNi2, které je ve fázi magnetizace, a zde plyn
absorbuje magnetiza� ní teplo. Absorbované teplo je p� edáno do teplého tepelného vým� níku,
což je láze�  kapalného dusíku o teplot �  77 K. Nakonec plyn doputuje na druhou stranu
p� esouvacího pístu.

Oba motory, které pohybují p� esouvacím pístem a nosníkem s pouzdry, jsou umíst � ny na
pokojové teplot � . Mezi tepelnými vým� níky a nosníkem s pouzdry je plyn veden pružnými
kovovými trubkami (vlnovci). Celé za� ízení je obklopeno tepelnou izolací, je tepeln�  ukotveno
na teplý tepelný vým� ník a je umíst � no v evakuované nádob� .

Obr. 50 Schéma magnetického refrigerátoru pracujícího mezi 82 K a 44 K [48] .

Chladicí výkon refrigerátoru s aktivním magnetickým regenerátorem zásadn�  závisí na
vlastnostech magnetokalorického materiálu. M � rná tepelná kapacita plynného helia je menší
než m� rná tepelná kapacita magnetika, což je pot � ebné pro cyklus s aktivním magnetickým
regenerátorem. Ukázalo se, že nejvhodn� jší pro optimální chod refrigerátoru je, pokud
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Curieova teplota magnetika je p� ibližn�  stejná jako teplota T2. Curieova teplota materiálu
GdNi2 je 75 K (T2 = 77 K).

Magnetikum v podob�  drobných úlomk �  o pr � m� ru 0,15 mm je umíst � no ve dvou
pouzdrech. Celkem je použito 2 kg materiálu GdNi2. Pouzdra jsou p� ilepena na nosník. Na
nosník jsou také p� ilepeny trubky, kterými proudí plynné helium. Pouzdro, nosník a trubky
jsou vyrobeny z epoxidu (v dílech z kovu by vznikaly ví � ivé proudy). Celé za� ízení je
umíst � no ve sklolaminátové trubce, která se pohybuje ve st � edu solenoidu a tak probíhá
magnetizace a demagnetizace. Mezi tepelnými vým� níky a pouzdry s magnetikem je helium
vedeno pružnými, 1,2 m dlouhými vlnovci.

Refrigerátor dokázal ochladit proudící helium z teploty 82 K (m� � eno v teplé � ásti
pouzdra) na teplotu 44 K (m� � eno ve studeném tepelném vým� níku). Pokud byl do studeného
tepelného vým� níku p� ivád� n tepelný výkon, získaný rozdíl teplot byl menší. V tomto p� ípad�
je refrigerátor schopen poskytovat 30 W chladicího výkonu. Pouzdra se pohybovala
s frekvencí 0,5 Hz. Helium proudilo pod tlakem 8 až 10 atmosfér. Chladicí výkon výrazn�
závisí na zát � ži refrigerátoru a na teplot �  T2.

1.2.4.2 PRVNÍ  MAGNETICKÝ REFRIGERÁTOR OPERUJÍCÍ  V OBLASTI  POKOJOVÝCH TEPLOT

První magnetický refrigerátor operující v oblasti pokojových teplot navrhl v roce 1975
G. V. Brown [22] v NASA v USA. Byl to další významný krok v magnetickém chlazení, do té
doby se magnetické chlazení používalo v teplotách nižších než 20 K a využíval se p� evážn�
magnetický Carnot � v cyklus. Chladicí výkon refrigerátoru však nebyl p� íliš velký.

Pracovní cyklus, který ve svém magnetickém refrigerátoru používá Brown, je složen ze
dvou izotermických proces�  a ze dvou izopolních proces� . Schematicky je cyklus zakreslen na
obr. 51. Regenerátor je tvo� en sloupcem kapaliny. Kapalina nem� že proudit a udrží se v ní
teplotní gradient. V kapalin�  je pono� eno magnetikum v podob�  tenkých plátk �  nebo granulek,
mezi kterými m� že protékat kapalina.

Nyní k jednotlivým krok � m chladicího cyklu. Nejprve probíhá magnetizace (bod 1. na
obr. 51), z magnetika se uvol � uje magnetiza� ní teplo, které je odvedeno do teplého tepelného
vým� níku. V druhém kroku se magnetikum posouvá sm� rem ke chladné � ásti regenerátoru,
magnetické pole se v tomto kroku nem� ní. Magnetikem protéká kapalina ochlazená
z p� edchozího cyklu a magnetikum se ochlazuje. Ve t � etím kroku probíhá demagnetizace a
magnetikum je schopno absorbovat teplo. V posledním kroku se magnetikum p� esouvá
sm� rem k teplé � ásti regenerátoru, � áste� n�  ochlazuje kapalinu a dotvá� í tak teplotní gradient
v regenerátoru.

V dalším cyklu se magnetikum v pr � b� hu demagnetizace ochladí na teplotu nižší, než
byla teplota chladné � ásti regenerátoru a regenerátor se prochladí od magnetika. Takto lze
postupn�  ochlazovat regenerátor na nižší a nižší teplotu.
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Obr. 51 Schéma magnetického chladicího cyklu, který použil Brown ve svém refrigerátoru
[22] . 

�
árkovaná kružnice znázor � uje m� nící se magnetické pole (proces magnetizace a
demagnetizace), plná kružnice p� edstavuje konstantní magnetické pole.

V refrigerátoru bylo použito � isté gadolinium (1 mol ~ 157,25 g) ve tvaru plátk �  1mm
silných. Mezi plátky byla vložena sítka, aby mezi nimi mohla protékat kapalina. Tímto
zp� sobem se zv � tšil povrch gadolinia a zefektivnil se tak p� enos tepla mezi gadoliniem a
kapalinou. Kapalina je uzav� ena ve válcovém pouzdru a v kapalin�  se pohybovalo gadolinium.
Pouzdro bylo umíst � no ve st � edu cívky vodou chlazeného elektromagnetu. Elektromagnet
vytvo� il magnetické pole 7 T. Jako akumula� ní nápl �  byla použita voda smíchaná s
etylalkoholem (400 cm3, 80 % vody a 20 % etylalkoholu).

Teplý tepelný vým� ník m� l teplotu 46 °C a po 50 cyklech se poda� ilo chladnou � ást
regenerátoru ochladit na –1 °C. Šlo jen o testovací za� ízení a k chladné � ásti regenerátoru
nebyl p� ipojen žádný prostor, který by m� l být ochlazován. Cílem tohoto testu bylo ukázat, že
v chladicím cyklu s regenerátorem m� že vzniknout v � tší teplotní rozdíl, než jaký poskytuje
magnetokalorický jev a než vznikne v chladicím cyklu bez regenerátoru.
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1.2.4.3 REFRIGERÁTOR S Gd – Tb AKTIVNÍM MAGNETICKÝM REGENERÁTOREM

Cílem tohoto za� ízení bylo otestovat refrigerátor s aktivním magnetickým regenerátorem a
ukázat, že magnetický regenerátor m� že být vyroben ze dvou materiál �  s magnetokalorickým
jevem – z gadolinia a terbia [49].

Obr. 52 Schéma magnetického refrigerátoru, kde byl testován aktivní magnetický regenerátor
složený ze dvou druh�  materiál �  s magnetokalorickým jevem [49] .

Pokud je v magnetickém refrigerátoru použito samotné gadolinium (TC = 293 K) jako
aktivní magnetický regenerátor, je možné získat teplotní rozdíl okolo 50 K. Pokud je
v regenerátoru použit ješt �  další materiál s výrazným magnetokalorickým jevem a s nižší
Curieovou teplotou, je možné v jednostup� ovém za� ízení získat ješt �  v � tší teplotní rozdíl. Jako
druhý materiál do aktivního magnetického regenerátoru bylo zvoleno terbium (TC = 235 K).

Na obr. 52 je zakresleno schéma magnetického refrigerátoru, v kterém byl testován
aktivní magnetický regenerátor. V Dewarov �  nádob�  s kapalným heliem je pono� en
supravodivý magnet. Aktivní magnetický regenerátor je vyroben ze dvou materiál �
s magnetokalorickým jevem – z gadolinia a z terbia. Jako teplonosná látka je zde použit plyn,
který se v systému pohybuje pomocí p� esouvacího pístu. V teplém tepelném vým� níku je
magnetiza� ní teplo odvád� no do okolí. Pasivní m� d� ný regenerátor tepeln�  odd� luje chladný
plyn z refrigerátoru od teplého plynu z p� esouvacího pístu.

m� d� ný
regenerátor

L He

p� esouvací
píst

magnet

teplý tepelný vým� ník

aktivní
magnetický
regenerátor
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Chladicí cyklus se skládá ze � ty�  krok � : (1) procesu magnetizace, (2) odvedení
magnetiza� ního tepla z magnetika, (3) procesu demagnetizace a (4) ochlazení plynu.

Obr. 53 Magnetokalorický jev vzork�  Gd a Tb charakterizovaný parametrem ∆Tad v závislosti
na teplot �  a p� i zm� n�  magnetického pole z 0 T na 5 T [49] .

Obr. 54 Aktivní magnetický regenerátor složený z pásk�  vyrobených z gadolinia, terbia a
sm� si gadolinia a terbia. Pásky jsou upevn� ny v nylonové sí � ce a zpevn� ny laminátem [49] .

Aktivní magnetický regenerátor je vyroben ze dvou materiál �  s magnetokalorickým
jevem – gadolinia a terbia. Na obr. 53 je zakreslena závislost parametru ∆Tad t � chto materiál �
na teplot �  p� i zm� n�  magnetického pole z 0 T na 7 T. Pro aktivní magnetický regenerátor je
výhodné, pokud materiály s vyšší Curieovou teplotou vykazují v � tší magnetokalorický jev.
Tento požadavek je spln� n u dvojice materiál �  Gd a Tb. Regenerátor je složen ze t � í
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druh�  plátk � : vyrobených z � istého gadolinia, z terbia a ze sm� si gadolinia a terbia. Jednotlivé
plátky jsou upevn� ny v nylonové sí � ce a vše je zpevn� no skelným laminátem. Plátky jsou
naskládány do tvaru válce (obr. 54), který je 14 cm dlouhý a jeho pr � m� r je 4 cm. Celkem
bylo použito 500 g materiálu s magnetokalorickým jevem.

Aktivní magnetický regenerátor je uložen ve st � edu supravodivého magnetu. Teplý
tepelný vým� ník je napojen na teplou stranu regenerátoru a p� es tento vým� ník je
z regenerátoru odvedeno magnetiza� ní teplo. Na chladnou stranu regenerátoru je p� ipevn� no
topení o výkonu 20 watt �  a zastupuje tepelný p� ítok, který by jinak do regenerátoru p� icházel
z vychlazovaného prostoru. Mezi teplý tepelný vým� ník a m� d� ný tepelný vým� ník je vložen
p� esouvací píst. P� esouvací píst zabezpe� uje pohyb plynného dusíku, který v celém systému
zajiš� uje p� enos tepla.

Obr. 55 Teplotní profil v aktivním magnetickém regenerátoru v závislosti na po� tu vykonaných
cykl �  [49] .

V celém systému bylo umíst � no n� kolik termo� lánk �  vyrobených z m� di a konstantanu.
V samotném regenerátoru bylo použito 36 termo� lánk � .

Zm� nou elektrického proudu v cívce supravodivého magnetu z 0 A na 200 A dojde
ke zm� n�  intenzity magnetického pole z 0 T na 7 T. Nabuzení magnetu trvalo p� ibližn�
70 sekund. Jelikož supravodivý magnet nebyl v perzistentním stavu, ale neustále docházelo ke
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zm� nám elektrického proudu, b� hem experimentu muselo být do Dewarovy nádoby
s magnetem dopl � ováno kapalné helium.

Na obr. 55 je zakreslen teplotní profil regenerátoru v závislosti na po� tu vykonaných
cykl � . Muselo být vykonáno p� ibližn�  100 cykl � , aby se jeden konec regenerátoru ochladil
z teploty 292 K (19 °C) na teplotu 268 K (-5 °C) a aby se teplotní rozdíl stabilizoval. Nejv � tší
teplotní gradient vznikl v okolí teploty magnetického fázového p� echodu gadolinia, ve zbylé

� ásti regenerátoru se stabilizoval menší a konstantní gradient.
V refrigerátoru se poda� ilo úsp� šn�  otestovat aktivní magnetický regenerátor složený ze

dvou materiál �  s magnetokalorickým jevem. Další testy jsou nutné k získání optimálních
parametr � .

1.2.4.4 MAGNETICKÝ REFRIGERÁTOR SE SUPRAVODIVÝM MAGNETEM

První magnetický refrigerátor s dostate� ným chladicím výkonem pracující v oblasti
pokojových teplot [19] p� edstavila v roce 1998 americká spole� nost Ames Laboratory, která
spolupracovala se spole� ností Astronautics. Schéma refrigerátoru je na obr. 56. Magnetický
refrigerátor se supravodivým 5 T magnetem poskytoval 600 W chladicího výkonu p� i
ochlazení o 15 K a p� i zm� n�  magnetického pole 5 T → 0 T. Pracovním médiem zde bylo
gadolinium a jako teplonosné médium byla použita voda. Refrigerátor využívá cyklus
s aktivním magnetickým regenerátorem.

Obr. 56 Schéma magnetického refrigerátoru se supravodivým magnetem [19] .

Gadolinium (dvakrát 1,5 kg) v podob�  malých kuli � ek s pr � m� rem mezi 150 µm a
300 µm je uloženo ve dvou pouzdrech. Pouzdra jsou zapln� na asi z 64 %, zbytek tvo� í mezery
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mezi kuli � kami, kudy proudí voda. Voda zabezpe� uje vým� nu tepla mezi magnetikem a
tepelnými vým� níky. Magnetikum se chová jako chladicí médium a zárove�  jako regenerátor
(jedná se tedy o aktivní magnetický regenerátor). Solenoid ze supravodivého materiálu NbTi
je uložen ve speciální Dewarov �  nádob� . St � edem magnetu prochází táhlo, na které jsou
p� ipevn� na pouzdra s gadoliniem. Pomocí pohonu se táhlo pohybuje sm� rem nahoru a dolu,
p� i � emž pohyb jedním sm� rem trvá 1 sekundu. Maximální síla, pot � ebná k pohybu táhla je
okolo 2500 N.

Chladicí cyklus
Podívejme se, jakým zp� sobem v chladicím za� ízení cirkuluje voda. Nejprve voda protéká

magnetikem, které práv �  prochází magnetizací, a odvádí z n� j magnetiza� ní teplo Q2. Voda se
oh� ála na teplotu vyšší než T2. Teplo Q2 je v teplém tepelném vým� níku odevzdáno do okolí
(voda se ochlazuje na teplotu T2). Dále voda o teplot �  T2 protéká p� es magnetikum, které práv �
prochází procesem demagnetizace, voda se ochlazuje a vtéká do studeného tepelného
vým� níku (o teplot �  T1). Zde voda absorbuje teplo Q1 a op� t protéká magnetikem které je
v procesu magnetizace a zde voda ješt �  absorbuje teplo Q2.

Po ur � ité dob�  je magnetikum, které prošlo magnetizací, vytaženo z oblasti
s magnetickým polem a magnetikum, které p� edtím prošlo demagnetizací je vsunuto do oblasti
s magnetickým polem. V tuto chvíli je v každém magnetiku obrácen sm� r toku vody. B � hem
posunu magnetika neprotéká pouzdrem voda. Teplo z teplého tepelného vým� níku je
odvád� no do okolí (nap� . pomocí druhého okruhu s vodou). Celý cyklus trvá p� ibližn�
3 sekundy.

B � hem testování byl m� � en pr � tok vody v pr � b� hu magnetizace a demagnetizace. Voda
protékala rychlostí od 3 l/s do 5,5 l/s. Teplota v teplém tepelném vým� níku byla m� � ena
pomocí termo� lánk �  (zm� na teploty byla m� � ena s p� esností na 0,1 K). N � kolik dalších
termo� lánk �  m� � ilo teplotu na r � zných místech v pouzdrech s magnetikem. Z m� � ení pr � toku
vody a teploty vody bylo možné ur � it chladicí výkon

Magnetikum
Jako magnetikum bylo v tomto magnetickém refrigerátoru použito gadolinium, které bylo

zakoupeno od firmy Baotou Steel and Rare Earth Company z 
�

íny. Prodejní � istota gadolinia
byla 99,9%. Chemická analýza ukázala, že � istota byla jen 93 at. %, � emuž odpovídá � istota
99,7 hm. %. Hlavní ne� istoty byly (v at. %): 3,2 H, 1,2 O, 1,0 C, 0,8 F, 0,4 Na a 0,1 Ca.
Gadolinium o hmotnosti 13,6 kg bylo uloženo do nádoby z tantalu a žíháno ve vakuu p� i
teplot �  1600 °C po dobu jedné hodiny. Odpa� ováním se redukovaly p� ím� si v gadoliniu,
zejména vápník a vodík. Roztavený kov byl nalit do forem a vznikly ty � ky o pr � m� ru 6,5 cm.
Ty� ky byly opracovány (plasma-rotating elecrode process) a vznikly kuli � ky r � zných pr � m� r �
(3,6 kg kuli � ek o pr � m� ru < 150 µm, 4,4 kg kuli � ek s pr � m� rem mezi 150 a 300 µm a 0,7 kg
kuli � ek s pr � m� rem v � tším než 300 µm). Kuli � ky s pr � m� rem mezi 150 a 300 µm byly
použity v aktivním magnetickém regenerátoru, menší a v � tší kuli � ky nebyly vhodné do
regenerátoru. Bylo použito jen 33 % z p� vodních 13,6 kg gadolinia. Další ztráty materiálu
vznikly p� i výrob�  kuli � ek, p� i žíhání materiálu a p� i odlévání ty� ek. Chemickou analýzou
kuli � ek se ukázalo, že obsah vodíku byl redukován na 0,08 at. % a obsah vápníku je menší než
0,005 at. %, zatímco obsah ostatních ne� istot se tém� �  nezm� nil.
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M � rná tepelná kapacita � išt � ného gadolinia byla porovnávána s m� rnou tepelnou
kapacitou velmi � istého gadolinia p� ipraveného v Ames Laboratory. Ukázalo se, že
magnetokalorický jev � išt � ného gadolinia je p� ibližn�  o 5% v � tší než u velmi � istého gadolinia
v teplotách pod 285 K, p� ibližn�  o 5% menší v teplotách nad 300 K a o 10% menší p� i teplot �
297 K (Curieova teplota). A � koli magnetokalorický jev u gadolinia z 

�
íny je menší než u

velmi � istého materiálu, cena je také o mnoho nižší (110 dolar �  za kilogram oproti 23 000
dolar �  za kilogram).

Výsledky exper imentu
Chladicí výkon za� ízení vzr � stá s rostoucí zm� nou magnetického pole (velikost

magnetokalorického jevu závisí na velikosti zm� ny magnetického pole). Chladicí výkon také
závisí na rychlosti pr � toku kapaliny regenerátorem. P� i vyšších rychlostech pr � toku kapaliny
vznikají ztráty zp� sobené viskozitou kapaliny. Rychlost proud� ní kapaliny má nejv � tší vliv na
teplotní profil v pouzd� e s gadoliniem. Je-li tepelná kapacita proudící kapaliny vyšší než
tepelná kapacita regenerátoru, naruší se teplotní gradient v regenerátoru, což vede ke ztrát �
ú� innosti.

Chladicí výkon
[ Watt ]

Zm� na magnetického pole
[ T ]

Teplotní rozdíl
[ K ]

Pr� tok kapaliny
[ l/s ]

200 1,5 7 4
250 3 11-13 4
500 4 9 5
600 5 10 4,5

Tab. 4 Chladicí výkon magnetického refrigerátoru se supravodivým magnetem [19] .

V tabulce 4 je zaznamenán chladicí výkon magnetického refrigerátoru v závislosti na
zm� n�  magnetického pole,  na pr � toku kapaliny  a na velikosti získaného teplotního rozdílu
(T2 - T1), p� i � emž T2 byla udržována konstantní.

Chladicí výkon
[ Watt ]

Teplotní rozdíl
[ K ]

600 10
555 12
390 16
300 18
225 20
115 23

Tab. 5 Chladicí kapacita v závislosti na velikosti získaného teplotního rozdílu (∆B = 5 T,
pr � tok kapaliny 5 l/min)

V tabulce 5 je zaznamenán chladicí výkon magnetického refrigerátoru v závislosti na
velikosti získaného teplotního rozdílu. P� i zv � tšování teplotního rozdílu se dostáváme mimo
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teplotní oblast, v níž je magnetokalorický jev maximální, a dochází tak ke snížení chladicí
kapacity.

Ke ztrátám energie nebyla zapo� ítána energie pot � ebná k provozu supravodivého
magnetu, protože k praktickému využití tento magnet není vhodný a bylo by nutné použít
permanentní magnet. Další ztráty vznikly p� i proud� ní viskózní kapaliny potrubím, p� i posunu
pouzder s gadoliniem, ví � ivými proudy v gadoliniu v pr � b� hu demagnetizace a neideálními
p� enosy tepla mezi gadoliniem a vodou a mezi tepelnými vým� níky a vodou.

1.2.4.5 MAGNETICKÝ REFRIGERÁTOR S PERMNANENTNÍM MAGNETEM VYROBENÝ V USA

V roce 2001 p� edstavila americká spole� nost Ames Laboratory ve spolupráci se
spole� ností Astronautics nový typ magnetického refrigerátoru s permanentní magnetem [20,
50].

Obr. 57 Magnetický refrigerátor s permanentním magnetem [50] .

Schéma tohoto magnetického refrigerátoru je na obr. 57. Permanentní magnet je vyroben
ze slou� eniny Nd2Fe14B a tvo� í magnetické pole o indukci 2,4 T. Chladicím médiem zde bylo
práškové gadolinium uložené ve � ty� ech pouzdrech. Pouzdra s Gd na otá� ejícím se kotou� i
procházejí mezerou v magnetu, kde dochází k magnetizaci a demagnetizaci gadolinia. Kotou�
se otá� í s frekvencí 0,25 Hz. Nemrznoucí vodní sm� s byla použita k p� enosu tepla. Teplý
tepelný vým� ník byl udržován na teplot �  32 °C, studený tepelný vým� ník se ochladil na
teplotu –1 °C. Byl dosažen chladicí výkon 127 watt � .

Permanentní magnet
Nejlepším materiálem k výrob�  permanentních magnet �  je v dnešní dob�  slou� enina

Nd2Fe14B. V meze� e široké 1,25 cm mezi dv � ma ty� ovými magnety z tohoto materiálu
vznikne magnetické pole o intenzit �  asi 1 T. Pokud jsou magnety vhodn�  uspo� ádány, dojde
ke koncentraci magnetického induk � ního toku a takto lze zvýšit intenzitu magnetického pole.
Dalšího zvýšení je možné dosáhnout uzav� ením magnetických silo� ar.

Gd

Gd Gd

Gd

magnetické pole

magnetizace

demagnetizace
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Pro magnetický refrigerátor byl zkonstruován speciální permanentní magnet [47] složený
z 8 segment �  z Nd2Fe14B. V meze� e o ší � ce 1,25 cm vzniklo magnetické pole 2,4 T uvnit �
vzorku gadolinia, které se takto stává sou� ástí magnetického obvodu. Na obr. 58 jsou
znázorn� ny jednotlivé segmenty se zakresleným sm� rem magnetizace a s magnetickými
silo� árami. Segmenty jsou obklopeny plášt � m z magneticky m� kkého materiálu, což zaru� uje
lepší uzav� ení magnetických silo� ar.

Obr. 58 Permanentní magnet se znázorn� nými silo� árami a sm� rem magnetizace
v jednotlivých segmentech [47] .

1.2.4.6 MAGNETICKÝ REFRIGERÁTOR VYROBENÝ  V JAPONSKU

Spole� nost Chubu Electric Power spolu se spole� ností Toshiba [51] p� edstavily v roce
2000 nový typ magnetického refrigerátoru pracujícího v oblasti pokojových teplot. Hlavním
cílem nového za� ízení bylo zvýšení efektivnosti refrigerátoru a optimalizace magnetického
pole permanentního magnetu. Nov �  navržené za� ízení je již velmi vhodné k použití i
v komer � ní sfé� e.

Obr. 59 Magnetický refrigerátor od spole� nosti Chubu Electric Power/Toshiba [51] .

Za� ízení pracuje v rozmezí teplot od 20 °C do 0 °C. Magnetické pole o velikosti 0,6 T je
vytvá� eno permanentním magnetem. Chladicím médiem je slitina gadolinia a dysprosia. Voda



81

slouží k p� enosu tepla mezi magnetickým materiálem a tepelnými vým� níky. Pokud je místo
vody použita sm� s vody a alkoholu, za� ízení m� že pracovat i v teplotách nižších než 0 °C.
Celé za� ízení dosahuje 40 W chladicího výkonu.

Nov � jší za� ízení z roku 2003 (obr. 59) s magnetickým polem o intenzit �  0,76 T poskytuje
chladicí výkon 60  W. Na obr. 60 je znázorn� no schéma tohoto refrigerátoru.

Obr. 60 Schéma magnetického refrigerátoru od spole� nosti Chubu Electric Power/Toshiba
[51] .
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2 EX PERI M ENT Á L NÍ  
�

Á ST

2.1 ZA� ÍZENÍ K TESTOVÁNÍ CYKLU A DI ABATICKÉ DEMAGNETIZACE
V OBLASTI TEPLOT OKOLO 100 K

ÚVOD
Cílem tohoto experimentu bylo prom� � it cyklus adiabatické demagnetizace a otestovat

možnosti p� ímého m� � ení magnetokalorického jevu pomocí komer � n�  vyrobeného za� ízení
PPMS 14 (Physical Properties Measurement System) od spole� nosti Quantum Design.
Druhým cílem bylo otestovat magnetokalorický jev u materiál �  s teplotou magnetického
fázového p� echodu v teplotách vyšších než je teplota zkapaln� ní dusíku za normálního tlaku,
tedy 77 K. Zárove�  byly v pr � b� hu t � chto experiment �  získávány praktické zkušenosti, které
byly využity p� i navrhování aparatury ur � ené k demonstraci magnetokalorického jevu a
magnetického chlazení pro studenty do fyzikálního praktika.

2.1.1 EXPERIMENTÁLNÍ USPO� ÁDÁNÍ

Aparatura PPMS 14 firmy Quantum Design [54] je za� ízení vybavené supravodivým
magnetem 14 T ur � ené k prom� � ování fyzikálních vlastností materiál �  v závislosti na teplot �  a
na magnetickém poli. Ve st � edu supravodivého magnetu je komora pro vložení držáku vzorku.
Použitím r � zn�  upravených držák �  vzorku je možné volit r � zné režimy m� � ení. Komora m� že
být napln� na plynným heliem nebo být vy� erpána.

K p� ímému m� � ení magnetokalorického jevu byl držák vzorku speciáln�  upraven
(obr. 61). Na originální držák (podstavec) byl p� išroubován mosazný ráme� ek. Na ráme� ku
byl pomocí vlasce (pr � m� r 0,2 mm) zav � šen materiál s magnetokalorickým jevem. Zde byla
použita slou� enina TbAl2. Na vzorek TbAl2 byl lakem GE p� ilepen polovodi � ový odporový
teplom� r. Od svorkovnice, která byla p� ilepena na ráme� ek � erným epoxidem, vedou
k teplom� ru manganinové drátky o pr � m� ru 0,10 mm. Od svorkovnice byl také p� es
manganinové drátky vyveden druhý teplom� r, který je p� ilepen na podstavec. Na spodní stran�
p� vodního držáku je konektor, p� es který se držák vzorku p� ipojí do za� ízení PPMS. Pr � m� r
držáku vzorku je 25 mm a výška ráme� ku je 50 mm. Hmotnost vzorku TbAl2 je 1,186 g,
hmotnost teplom� ru je 9,5 mg.

Na ráme� ku a na konektoru bylo ponecháno místo pro p� ípadné zapojení topení. Jako
zdroj tepla by mohl být použit rezistor zna� ky Vitrohm (1 k �  – odpor p� i teplot �  300 K,
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p� ívodové drátky – manganin). Pokud by se tento rezistor p� ilepil na vzorek TbAl2, mohl by se
pomocí cíleného oh� evu Jouleovým teplem m� � it chladicí výkon vzorku.

Obr. 61 Speciáln�  upravený držá� ek vzorku pro p� ímé m� � ení magnetokalorického jevu.

2.1.2 VYBRANÝ MATERIÁL S MAGNETOKAL ORICKÝM JEVEM - TbAl2

Z celé � ady materiál � , které vykazují magnetokalorický jev v teplotách vyšších než 77 K,
byla k testování zvolena intermetalická slou� enina TbAl2. Jak již bylo � e� eno v kapitole
1.2.2.2, slou� enina TbAl2 prochází p� i teplot �  TC = 105 K magnetickým fázovým p� echodem
druhého druhu z paramagnetického do feromagnetického stavu. Magnetokalorický jev
dosahuje hodnoty -∆SM = 14,3 J/kg·K p� i zm� n�  magnetického pole z 0 T na 5 T. Toto jsou
hodnoty p� evzaté z [30]. Tento materiál je snadno p� ipravitelný a vyhovoval zvoleným cíl � m.

Vzorek TbAl2 byl p� ipraven ve spolupráci s Katedrou fyziky elektronových struktur MFF
UK v Praze. Polykrystalický vzorek TbAl2 byl získán tavením výchozích surovin Tb ( � istota
99,9 %) a Gd ( � istota 99,999 %) v obloukové peci v argonové atmosfé� e. Vzorek byl � ty� ikrát
p� etaven, aby byla zaru� ena dobrá homogenita. Celkem byly p� ipraveny 3 g materiálu TbAl2.

Na obr. 62 je zaznamenán výsledek z m� � ení rentgenové difrakce na práškovém vzorku
TbAl2. Modrou k � ivkou jsou zakresleny nam� � ené hodnoty, � ervenou k � ivkou jsou
zaznamenány hodnoty vypo� ítané pomocí programu FullProf. K � ížkem jsou ozna� eny polohy

vzorek TbAl2

vlasec

podstave� ek

teplom� r

manganinový drátek

mosazný ráme� ek

svorkovni � ka

konektor pro zapojení
do PPMS

50 mm

25 mm
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pík � . Nam� � ené a vypo� ítané hodnoty se velmi dob� e shodují. Rentgenová difrakce tedy
potvrdila, že vzorek krystalizuje v kubické struktu� e typu MgCu2 s m� ížkovým parametrem
a = 7,8609 � .

Obr. 62 Výsledek z m� � ení rentgenové difrakce na práškovém vzorku TbAl2. Modrá k� ivka
znázor � uje nam� � ené hodnoty, � erven�  jsou znázorn� ny vypo� ítané hodnoty a k� ížkem jsou

zakresleny polohy pík� .

Magnetokalorický jev u slou� eniny TbAl2 byl vyhodnocen nep� ímo z m� � ení m� rné
tepelné kapacity. Ta byla prom� � ována v teplotním intervalu od 2 K do 300 K v magnetických
polích 0 T a 5 T. Na obr. 63 jsou zakresleny nam� � ené hodnoty v blízkosti teploty, kde
dochází k magnetickému fázovému p� echodu. M � � ení bylo provedeno na za� ízení PPMS 14
v režimu m� � ení m� rné tepelné kapacity.

Z nam� � ených hodnot byla vyhodnocena entropie (s použitím vzorce 27), z hodnot
entropie byly vypo� ítány hodnoty ∆Tad a ∆SM, které charakterizují magnetokalorický jev.

Vypo� ítané hodnoty jsou zakresleny v obr. 64. Magnetokalorický jev dosahuje
maximálních hodnot ∆Tad = (2,8 ± 0,2) K a - ∆SM = (11,0 ± 0,9) J/kg·K p� i Curieov �  teplot �
TC = (102 ± 1) K. Chyba ur � ení parametr �  ∆Tad  a ∆SM  byla odhadnuta na 8 %. Nejv � tší chyba
vznikla p� i numerické integraci p� i výpo� tu entropie a p� i vlastním výpo� tu hodnot ∆Tad  a
∆SM, protože body S(T, H) bylo nutné proložit k � ivkou a teprve potom ur � it ∆Tad  a ∆SM.
Curieova teplota byla ur � ena z grafu 64 jako teplota, p� i které magnetokalorický jev dosahuje
maximální hodnoty. Pro p� ehlednost jsou tyto hodnoty ješt �  zaznamenány v tabulce 6.
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Obr. 63 M � rná tepelná kapacita vzorku TbAl2 jako funkce teploty m� � ená v magnetických
polích 0 T a 5 T.

Obr. 64 Magnetokalorický jev u vzorku TbAl2 jako funkce teploty p� i zm� n�  magnetického pole
z 0 T na 5 T.
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TbAl2
TC [ K ] 102 ± 1

∆Tad [ K ] 2,8 ± 0,2
- ∆SM [ J/kg·K ] 11,0 ± 0,9

∆B [ T ] 0 → 5

Tab. 6 Magnetokalorický jev u vzorku TbAl2.

2.1.3 TEPLOM � R

Teplota vzorku byla m��� ena pomocí polovodi � ového odporového teplom� ru Kyocera
(hmotnost - 9,5 mg, odpor p� i teplot �  300 K - 6,8 k � , p� ívodní drátky - manganin).

Odporový teplom� r byl kalibrován pomocí za� ízení PPMS 14 v režimu m��� ení tepelné
kapacity. Nam��� ené hodnoty jsou zaznamenány v grafu na obr. 65 (toto jsou hodnoty
nam��� ené v nulovém magnetickém poli). Hodnotami byla pomocí programu TableCurve
proložena kalibra� ní k � ivka ( � ebyšev� v polynom stupn�  8).

Obr. 65 Závislost odporu na teplot �  dvou teplom� r 	 , které byly použity na upraveném držá
 ku
vzorku (m��� eno bez magnetického pole).

Teplom� r 1 sloužil k ur � ování teploty vzorku TbAl2, teplom� r 2 m��� il teplotu
podstave� ku. Závislost odporu na teplot �  byla také prom��� ována v magnetickém poli 5 T a
z nam��� ených hodnot bylo vid� t, že magnetické pole nemá na hodnotu odporu m��� itelný vliv.
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Jako p� ívodní drátky byly použity drátky z manganinu o délce 15 cm a pr � m� ru 0,10 mm.
Pozd� ji byly tyto drátky nahrazeny ten� ími o pr � m� ru 0,05 mm, aby byl zmenšen p� ítok tepla
vedením.

Obr. 66 Schematicky zakreslené zapojení p� ívodních drátk	  na spodní stran�  podstavce a na
svorkovni 
 ce umíst � né na mosazném ráme
 ku.

Popis zapojení konektoru
Teplom� r 1 Teplom� r 2 Topení

7 + I 11 + I 3 + I
8 - I 12 - I 4 - I
9 + U 13 + U 5 + U
10 - U 14 - U 6 - U

Tab. 7 Popis zapojení konektoru na spodní stran�  podstavce.

Na obr. 66 je schematicky zakresleno zapojení konektoru a zapojení drátk �  na
svorkovni � ce. V tabulce 7 je popsáno zapojení jednotlivých kolík �  na konektoru.

2.1.4 VÝSLEDKY EXPERIMENT �

Upravený držá� ek vzorku byl vložen do komory ve st � edu supravodivého solenoidu.
V pr � b� hu experimentu byl m��� en odpor teplom� ru pomocí režimu „Resistance“  v PPMS 14.

Kom� rka, ve které je umíst � n držá� ek vzorku, m� že být zapln� na plynným heliem, které
slouží jako vým� nný plyn a umož� uje odvedení magnetiza� ního tepla vzniklého v pr � b� hu
izotermické magnetizace. Po od� erpání vým� nného plynu se vzorek ocitne v adiabatických
podmínkách a m� že probíhat adiabatická demagnetizace. Pomocí PPMS 14 je také možné
m� nit teplotu kom� rky se vzorkem.
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Exper iment 1
V prvním experimentu bylo v ráme� ku zav � šeno 1,186 g materiálu TbAl2. P� ívodní drátky

k teplom� ru na vzorku byly z manganinu o pr � m� ru 0,10 mm.
Experiment 1 byl složen z t � chto krok �  (jednotlivé kroky jsou schematicky ozna� eny):�  ochlazení na teplotu 93,0 K, v kom� rce je vým� nný plyn;�  izotermická magnetizace, magnetická indukce vzrostla z 0 T na 5 T, magnetiza� ní

teplo je ze vzorku TbAl2 odvedeno pomocí vým� nného plynu;�  od� erpání vým� nného plynu, vzorek byl tepeln�  izolován od okolí;�  adiabatická demagnetizace D1 (5 T → 0,1 T, rychlost zm� ny magnetického pole:
4,5 mT/s);�  relaxace R1;�  adiabatická magnetizace M1 (0,1 T → 5 T, rychlost zm� ny magnetického pole:
5,5 mT/s);�  relaxace R2;�  adiabatická demagnetizace D2 (5 T → 0 T, rychlost zm� ny magnetického pole:
9,0 mT/s);�  relaxace R3.

V pr � b� hu adiabatické demagnetizace a magnetizace jsme sledovali zm� nu teploty
vyvolanou magnetokalorickým jevem. B � hem relaxace docházelo ke zm� n�  teploty vlivem
parazitních p� ítok �  tepla. V tabulce 8 jsou pro p� ehlednost zaznamenány hlavní údaje
z experimentu 1. Na obr. 67 jsou zakresleny nam��� ené hodnoty teploty a magnetického pole.

Obr. 67 Zm� na teploty v pr 	 b� hu adiabatické demagnetizace a magnetizace v experimentu 1.
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Exper iment 1
Proces T1 [ K ] T2 [ K ] ∆Tad [ K ] ∆B/∆T [ mT/s ]
ad. demagnetizace D1 92,6 89,6 -3,0 4,5
ad. magnetizace M1 90,7 94,2 3,5 5,5
ad. demagnetizace D2 94,0 90,4 -3,6 9,0

Tab. 8 Hlavní údaje o experimentu 1(∆Tad = T2 – T1).

Z obr. 67 je vid� t, že b� hem relaxace dochází ke zm� nám teploty, aniž by docházelo ke
zm� n�  intenzity magnetického pole. Tyto zm� ny teploty jsou zp� sobeny parazitními p� ítoky
tepla od okolí. Vzorek tedy není v ideálních adiabatických podmínkách. Parazitické p� ítoky
tepla jsou zp� sobeny vedením tepla po manganinových drátcích a po vlasci, zá� ením, ví � ivými
proudy a Jouleovým oh� evem od protékajícího proudu odporovým teplom� rem.

Jednotlivé p� ítoky tepla je možné vypo� ítat s použitím následujících vzorc�  [9]:
a) vedením

( )12 TT
l

S
QV −= κ& (36);

b) zá� ením

( )4
1

4
2

24 TTrQZ −= εσπ& (37);

c) ví � ivými proudy

ρ8

22 BVr
QP

&& = (38);

d) Jouleovo teplo

2RIQJ =& (39),

kde Q& zna� í p� ítok tepla za jednotku � asu, S pr � � ez materiálu, l délku materiálu,
�  koeficient tepelné vodivosti, r je polom� r vzorku, �  koeficient emisivity st � n, �  Stefanova-
Boltzmannova konstanta ( �  = 5,67·10-8 W·m-2·K-4), T1 je po� áte� ní teplota, T2 koncová teplota,
V objem vzorku, B& je zm� na magnetické indukce v � ase, �  je m� rný elektrický odpor vzorku,
R elektrický odpor teplom� ru a I je proud protékající teplom� rem.

Z tabulky 9 je z� ejmé, že teplo vzniklé ví � ivými proudy ve vzorku TbAl2 je velmi malé a
rychlost magnetizace � i demagnetizace nemá z tohoto hlediska na výslednou zm� nu teploty
vliv. Nejv � tší p� ítok tepla je vedením p� es manganinové drátky. Proto byly p� ed druhým
m��� ením tyto drátky nahrazeny ten� ími o pr � m� ru 0,05 mm.
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P� ítok tepla vedením Zá� ením Ví � ivé proudy Jouleovo
teplo

manganin vlasec vzorek TbAl2 vzorek TbAl2 teplom� r 1
Ø = 0,10 mm
l = 1,5 cm
S = 7,85·10-9 m2

|∆T| = 3 K
po� et drátk�  = 2
�  = 47 W·m-1·K-1

Ø = 0,2 mm
l = 1,5 cm
S = 3,14·10-8 m2

|∆T| = 3 K
po� et vlasc�  = 8
�  = 0,32 W·m-1·K-1

r = 3 mm
�  = 1 ( � erné t � leso)
�  = 5,67·10-8 W·m-2·K-4

T1 = 92,6 K
T2 = 89,6 K

r = 3 mm
�  = 60 �
	 ·cm
B&(D1) = 4,5 mT s-1

B&(M1) = 5,5 mT s-1

B&(D2) = 9,0 mT s-1

R = 7230 	
I = 12 � A

| 2VQ& | = 147 � W | 8VQ& | = 16 � W | ZQ& | = 60 � W PQ& (D1) = 3,2·10-12 W

PQ& (M1) = 4,8·10-12 W

PQ& (D2) = 12,8·10-12 W

JQ&  = 1 � W

Tab. 9 Jednotlivé p� ítoky tepla.

Exper iment 2
V druhém experimentu bylo v ráme� ku zav � šeno op� t 1,186 g materiálu TbAl2. P� vodní

p� ívodní drátky k teplom� ru na vzorku byly nahrazeny ten� ími drátky z manganinu (pr � m� r
0,05 mm a délka 14 cm). P� ítok tepla vedením po manganinovém drátku je nyní | 2VQ& | = 4 � W.

V experimentu 2 byl magnetokalorický jev prom��� ován v jiném režimu. Nejprve byla
komora, kde byl umíst � n vzorek, napln� na plynným heliem a vzorek byl ochlazen na ur � itou
teplotu. Potom bylo helium z komory vy � erpáno. Vzorek byl tepeln�  izolován od okolí a
mohla prob� hnout adiabatická magnetizace a následn�  demagnetizace. B � hem adiabatické
magnetizace došlo k oh� átí vzorku a v pr � b� hu adiabatické demagnetizace se vzorek ochladil
(projevy magnetokalorického jevu).

Celý tento cyklus byl opakován � ty� ikrát, pokaždé byla jiná výchozí teplota. Mezi
jednotlivými cykly byla komora se vzorkem napln� na plynným heliem, jinak by nešlo zm� nit
teplotu vzorku a prom��� it magnetokalorický jev za jiné teploty. Na obr. 68 je zakreslen celý
experiment a výsledky jsou p� ehledn�  zaznamenány v tab. 10. V grafu je zaznamenána
hodnota teploty vzorku, intenzita magnetického pole a teplota, na které byl stabilizován
teplom� r umíst � ný na spodní stran�  konektoru umíst � ného v komo� e se vzorkem (ozna� ené
jako teplota PPMS)

P� i prvním m��� ení (teplota PPMS 105 K) nebyla komora se vzorkem v tepelné rovnováze,
p� i od� erpání se teplota vzorku ustálila na teplot �  108 K, potom byl vzorek tepeln�  izolován a
prob� hla adiabatická magnetizace a demagnetizace. P� i dalším m��� ení magnetokalorického
jevu byly ponechány delší � asové intervaly mezi zm� nou teploty kom� rky v PPMS a dalším
od� erpáním plynu, aby se celý systém mohl tepeln�  vyrovnat. Velikost magnetického pole se
vždy m� nila rychlostí 9,0 mT/s (maximální možná zm� na, kterou dovoluje za� ízení PPMS).
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Obr. 68. Zm� na teploty v pr 	 b� hu adiabatické magnetizace a demagnetizace v experimentu 2.

Exper iment 2 (zm� na teploty p� i adiabatické magnetizaci)
Cyklus T1 [ K ] T2 [ K ] ∆Tad [ K ] ∆B/∆T [ mT/s ]
1 108,0 111,4 3,4 9,0
2 110,0 113,4 3,4 9,0
3 119,9 122,5 2,6 9,0
4 92,0 95,5 3,5 9,0

Tab. 10 Hlavní údaje o experimentu 2 (∆Tad = T2 – T1).

Záv � r
Magnetokalorický jev byl úsp� šn�  prom��� en s použitím za� ízení PPMS 14 a speciáln�

upraveného držá� ku vzorku.
B � hem procesu adiabatické demagnetizace z 5 T na 0,1 T se vzorek TbAl2 ochladil o 3 K.

Tento výsledek je srovnatelný s hodnotami, které byly vyhodnoceny z m��� ení m� rné tepelné
kapacity v teplotním intervalu 2-300 K v magnetickém poli 0 a 5 T.
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Slou� enina TbAl2 se ukázala jako vhodný materiál pro magnetické chlazení v oblasti
teplot okolo 100 K.

Tento experiment byl � áste� n�  podporován výzkumným programem MSM113200002
Ministerstva školství � eské republiky a GA � R 106/02/0940.
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2.2 ADIABATICKÁ DEMAGNETIZACE  JAKO NOVÁ ÚLOHA FYZIKÁLNÍHO
PRAKTIKA

Adiabatická demagnetizace se po dlouhou dobu používala výhradn�  v oblasti nízkých
teplot. Magnetické refrigerátory sloužily hlavn�  k v � deckým ú� el � m v n� kolika laborato� ích
na sv � t � .

Od 70. let 20. století bylo objeveno velké množství materiál �  s magnetokalorickým jevem
v oblasti pokojových teplot a cyklus adiabatické demagnetizace za� al prožívat jistou
renesanci. S použitím t � chto materiál �  je možné studenty prakticky seznámit s cyklem
adiabatické demagnetizace a s magnetokalorickým jevem. Hlavním cílem mého doktorského
studia bylo sestavit jednoduchou aparaturu pro studenty do fyzikálního praktika, na které by
bylo možné výše zmín� né jevy demonstrovat p� ímo v oblasti pokojových teplot.

2.2.1 EXPERIMENTÁLNÍ USPO� ÁDÁNÍ

Na obr. 69 je schematicky zakreslena celá aparatura, na které lze demonstrovat cyklus
adiabatické demagnetizace a p� ímé m��� ení magnetokalorického jevu.

Na duralové desce je p� išroubován m� d� ný podstavec. Na horní stran�  podstavce je
p� išroubován textitový ráme� ek, na kterém je na silonových nitích zav � šen vzorek vykazující
magnetokalorický jev – obr. 70 a). P� ímo na vzorku je p� ilepen teplom� r. Textitový ráme� ek
je p� iklopen tenkost � nným nerezovým pouzdrem, které je pomocí matice p� ichyceno na
m� d� ný podstavec p� es t � snící gumový kroužek– obr. 70 b). Ráme� ek se vzorkem je tedy
uložen ve vakuov �  t � sné kom� rce. Po vy� erpání vým� nného plynu z kom� rky je vzorek
tepeln�  izolován od okolí.

V duralové desce jsou ukotveny dv �  vodící ty� e pro posun permanentního magnetu ve
vertikálním sm� ru. Pohybem magnetu sm� rem dol �  se do otvoru ve st � edu magnetu zasune
pouzdro se vzorkem a prob� hne magnetizace vzorku – obr. 71 a). Naopak proces
demagnetizace se provádí zvednutím magnetu. V pr � b� hu magnetizace � i demagnetizace je
p� es voltmetr a po� íta�  snímána teplota vzorku a na obrazovce po� íta� e je možné p� ímo
sledovat zm� ny teploty v � ase.

Ráme� ek, na kterém je zav � šen vzorek, je vyroben ze dvou � ástí vy� ezaných z textitu –
kole� ka a ráme� ku. Ráme� ek je � erným epoxidem (Stycast 2850FT) p� ilepen kolmo na
kole� ko, které je p� išroubováno na m� d� ný podstavec. Zkoušeli jsme i jiné druhy lepidel, ale
jen tento spoj byl dlouhodob�  pevný a vydržel i cyklování do kapalného dusíku.
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Obr. 69 Schematicky zakreslená aparatura, na které lze demonstrovat cyklus adiabatické
demagnetizace a p� ímé m��� ení magnetokalorického jevu.

Drátky od teplom� ru jsou z kom� rky s pouzdrem vyvedeny na svorkovni � ku, která je
p� ilepena na kole� ku z textitu. Ze svorkovni � ky jsou drátky vyvedeny v mosazné trubi � ce k
vakuov �  t � sn� nému konektoru - obr. 71 a). Jednotlivé kolíky v konektoru byly zality � erným
epoxidem a tak byla zajišt � na vakuová t � snost konektoru. Od konektoru vedou stín� né vodi � e
k voltmetru (multimetr Keithley) a ke zdroji proudu.

Druhou mosaznou trubi � kou jsou z pouzdra vyvedeny drátky od termo� lánku. Zde jsme
nemohli použít konektor, protože drátky od termo� lánku není možné pájet (v pájeném spoji
mohla vznikat parazitní termoelektrická nap� tí). Proto byl pro termo� lánek vyroben speciální
vakuov �  t � sný vývod: drátky jsou vloženy mezi dv �  kole� ka ze silikonového kau� uku, která
jsou p� itisknuta k sob�  a sešroubována – obr. 70 a). Ve svorkovni � ce umíst � né na duralové
desce jsou tenké m� d� né drátky spojeny se siln� jšími m� d� nými drátky, které je možné zapojit
do voltmetru. Všechny drátky jsou elektricky stín� ny a stín� ní je uzemn� no na duralové desce.

Všechny spoje díl � , které navazují na kom� rku se vzorkem, jsou vakuov �  t � sné (testováno
heliovým hleda� em net � sností). Pevné spoje byly slepeny � erným epoxidem nebo jsou pájené.

Sou� ástí úlohy je také teplom� r se dv � ma � idly. Jedno � idlo zaznamenává teplotu
vzduchu v laborato� i, druhé je p� iloženo na duralovou desku. Tento teplom� r je spíše
informativní (chyba m��� ení teploty udávaná výrobcem je 0,5 °C) a slouží ke sledování zm� ny
teploty v místnosti v pr � b� hu m��� ení.
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jednotka

permanentní
magnet

pouzdro se
vzorkem

vodicí ty� e
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podstavec

duralová
deska

manometr

ventil
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Obr. 70 a) Vzorek s teplom� rem zav� šený v textitovém ráme� ku. b) Pouzdro se vzorkem.

Obr. 71 a) Permanentní magnet nasunutý na pouzdru se vzorkem. b) Celá sestava p� ipravená
k m��� ení.

Na aparaturu je možné p� ipojit � erpací jednotku s rota� ní výv � vou a s turbomolekulární
výv � vou (obr. 72). Tlak v kom� rce se vzorkem lze snížit p� ibližn�  na 2·10-2 Pa.

a) b)

 

a) b)
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Obr. 72 Celé za� ízení s p� ipojenou � erpací jednotkou.

Pokud není k dispozici turbomolekulární pumpa, lze systém p� ed� erpat rota� ní výv � vou a
zbylý plyn dále od� erpat kryogenní výv � vou, která byla pro tuto úlohu zkonstruována.

Obr. 73 Pr � b� h od� erpání plynu z kom� rky se vzorkem pomocí kryogenní výv� vy.

Aktivní uhlí, které je uloženo v kryogenní výv � v � , je schopné do svého objemu
absorbovat velké množství plynu, pokud je ochlazeno p� ibližn�  na teplotu kapalného dusíku.
V grafu na obr. 73 je zakreslen pr � b� h od� erpání plynu z kom� rky se vzorkem pomocí
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kryogenní výv � vy. Z grafu je vid� t, že pomocí aktivního uhlí klesl tlak v pouzdru z hodnoty
1000 Pa na 0,1 Pa za 11 minut a za dalších 7 minut klesl na hodnotu 0,01 Pa a v tuto chvíli je
již možné uvažovat vzorek za adiabaticky izolovaný od okolí.

2.2.2 PERMANENTNÍ MAGNET

Pro aparaturu do fyzikálního praktika byl vyroben speciální permanentní magnet. Aby
byla zm� na teploty p� i magnetizaci � i demagnetizaci co nejv � tší, snažili jsme se nalézt
permanentní magnet s co nejv � tší magnetickou indukcí.

Velikost magnetické indukce v prostoru mezi dv � ma permanentními magnety velmi
rychle klesá, jestliže se magnety vzdalují od sebe. Aby se do mezery mezi permanentními
magnety vešlo pouzdro se vzorkem, musí být mezera široká minimáln�  10 mm.

Obr. 74.Permanentní magnet – v otvoru mezi póly anizotropního magnetu byla nam��� ena
magnetická indukce 1,3 T .

Jednou z d� ležitých a prakticky užívaných charakteristik permanentních magnet �  je
hodnota magnetické indukce na povrchu pólu a velmi d� ležitý je také pr � b� h indukce v okolí
pólu magnetu.

Velikost magnetické indukce na povrchu pólu závisí na magnetických vlastnostech
použitého magneticky tvrdého materiálu a na tvaru a rozm� rech permanentního magnetu.

Magneticky tvrdé materiály m� žeme charakterizovat remanentní indukcí magnetu
(remanencí) Br a koercitivním polem Hc. Pro permanentní magnety je nejvýhodn� jší
pravoúhlý tvar hysterezní k � ivky, kde na ose x je zanesena magnetická indukce H a na ose y je
velikost magnetické polarizace J. Tyto požadavky velmi dob� e spl � ují magneticky tvrdé

anizotropní
permanentní

magnet

otvor pro pouzdro
se vzorkem

feromagneticky m� kký
materiál



98

materiály  na bázi slitin kov�  ze skupiny vzácných zemin a kobaltu nebo železa, nap� . SmCo5,
NdFeB.

V odd� lení magnet �  ve Státním Výzkumném Ústavu (SVÚM) v B � chovicích v Praze se
zabývají výrobou anizotropních magnet �  Ormakon. Tyto magnety jsou vyrobeny ze
slou� eniny NdFeB a mají nehomogenní magnetickou orientaci, která zesiluje magnetický tok a
zvyšuje tak hodnoty magnetické indukce v oblasti pól � .

Permanentní magnet, který je použit v této aparatu� e, byl vyroben v SVÚM
v B � chovicích. Je složen ze dvou anizotropních permanentních magnet �  obklopených
feromagneticky m� kkým materiálem, který zabra� uje unikání magnetického toku do okolí a
zvyšuje intenzitu magnetického pole ve st � edu magnetu. Na obr. 74 je zakresleno p� ibližné
schéma magnetu se znázorn� ným sm� rem magnetizace. Rozm� ry magnetu jsou 5 × 10 × 5 cm,
rozm� ry otvoru jsou 3 × 1 × 5 cm. Na obr. 74 je v otvoru magnetu vid� t tmavší oblast, což je
místo s anizotropním magnetem.

Obr. 75 Velikost magnetické indukce m��� ená ve sm� ru osy h ve st � edu otvoru v magnetu.

V magnetu jsou � ty� i otvory pomocí nichž je magnet p� ipevn� n na nosnou duralovou
desku. V duralové desce jsou uchycena dv �  mosazná pouzdra, kterými procházejí dv �  vodicí
ty� e umož� ující posun magnetu ve vertikálním sm� ru.
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Pomocí Hallovy sondy byla prom��� ována magnetická indukce B v r � zných místech
magnetu. Nejprve byla prom��� ována velikost magnetické indukce ve sm� ru osy h ve st � edu
otvoru v magnetu (x = 5 mm, y = 15 mm). V grafu na obr. 75 jsou zakresleny nam��� ené
hodnoty. M � žeme � íct, že ve st � edu otvoru v magnetu je oblast široká 4 mm, kde je
magnetická indukce B = 1,3 T.

V dalším m��� ení byla zkoumána velikost magnetické indukce v rovin�  x y (h = 26 mm)
v otvoru magnetu. Na obr. 76 v grafu b) jsou zakresleny hodnoty magnetické indukce jako
funkce x a y, hodnoty magnetické indukce vykreslily plochu ve tvaru sedla. V grafu a) na
obr. 76 jsou zakresleny hodnoty magnetické indukce jako funkce y, p� i � emž každá k � ivka je
pro jinou hodnotu x.

Z graf �  na obr. 75 a 76 m� žeme u� init záv � r: ve st � edu magnetu je oblast o rozm� rech
4 × 4 × 4 mm, kde na vzorek bude p� sobit magnetické pole 1,3 T.

Magnetická indukce m��� ená na povrchu magnetu (mimo otvor) dosahovala nejvyšších
hodnot okolo 0,05 T.

Obr. 76 Velikost magnetické indukce m��� ená ve sm� ru v rovin�  x y (h = 26 mm) v otvoru
magnetu.

V tomto provedení se permanentním magnetem pohybuje rukou. Je p� ipraven
elektromotorek s p� evodovkou a pomocí tohoto motorku bude možné ovládat posun magnetu
z po� íta� e a budme mít také informace o rychlosti magnetizace � i demagnetizace.
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2.2.3 M � � ENÍ TEPLOTY

Teplotu vzorku v aparatu� e je možné sledovat dv � ma zp� soby – platinovým odporovým
teplom� rem nebo termo� lánkem. Platinovým odporovým teplom� rem je možné m��� it teplotu
vzorku, termo� lánek umož� uje pouze m��� ení rozdílu teploty. V aparatu� e byly testovány oba
zp� soby m��� ení teploty. V úloze pro studenty je na vzorek p� ilepen jen platinový odporový
teplom� r, protože p� i tomto zp� sobu m��� ení teploty není teplota vzorku tolik ovliv� ována
parazitními p� ítoky tepla a pro studenty je názorn� jší, pokud mohou vyhodnotit p� ímo teplotu
vzorku.

2.2.3.1 PLATINOVÝ ODPOROVÝ TEPLOM � R

K m��� ení teploty vzorku jsme používali platinový odporový teplom� r o nominální
hodnot �  99,91 �  p� i teplot �  0 °C. Teplom� r má tvar desti � ky vyrobené ze sintrovaného safíru
o rozm� rech 3,3 × 1,7 × 0,5 mm, na které je napa� ena tenká vrstva platiny. Hmotnost
teplom� ru je 21,7 mg. Odporový teplom� r je výrobek japonské firmy Hayashi Denko.

Kalibrace platinového teplom � ru
U platinového odporového teplom� ru bylo nejprve nutné otestovat jeho stabilitu a potom

probíhala vlastní kalibrace.
Schéma zapojení p� i testování stability a p� i kalibraci je na obr. 77. Platinový odporový

teplom� r RPt byl zapojen do série s odporovým normálem RN o nominální hodnot �  1 k �  (p� i
teplot �  20 °C). K odpor � m byl zapojen stabilizovaný zdroj proudu 1 mA. Jako p� ívodové
drátky k odporovému teplom� ru byl použity manganinové drátky o pr � m� ru 0,10 mm a délce
25 cm. U t � chto drátk �  tém���  nedochází ke zm� n�  odporu p� i zm� n�  teploty. Jejich tepelná
vodivost je relativn�  malá (o hodn�  menší než u m� d� ných drátk �  stejného pr � � ezu), takže p� i
pono� ené odporového teplom� ru do teplotní lázn�  nedocházelo k tak velkému p� ítoku tepla
vedením po drátcích. Toto bylo d� ležité zejména p� i m��� ení hodnoty odporu v lázni kapalného
dusíku.

Platinový odporový teplom� r se nejprve nechal dostate� n�  dlouho stabilizovat v teplotní
lázni a potom se ode� etly hodnoty nap� tí na odporovém normálu UN  a nap� tí na platinovém
odporovém teplom� ru UN. Hodnota odporu RPt byla ur � ována podle vzorce

N
N

Pt
Pt R

U

U
R = (40).

Nap� tí bylo m��� eno Multimetrem M1T 290, v zapojení byl použit stabilizovaný zdroj
proudu (1 mA).

Stabilita odporového teplom� ru byla testována cyklováním mezi dv � ma teplom� rnými
lázn� mi: trojný bod vody (0,01 °C ) a kapalný dusík za normálního tlaku (77,3 K). Teplom� r
byl mezi t � mito lázn� mi cyklován celkem dvanáctkrát a nebyl pozorován žádný � asový vývoj
hodnot odporu v dané teplotní lázni. Z tohoto pohledu m� žeme usoudit, že odpor je vhodný
k m��� ení teploty.



101

Obr. 77 Nákres zapojení odporového platinového teplom� ru p� i kalibraci a p� i testování
stability.

Platinový odporový teplom� r byl okalibrován podle � ty�  teplotních bod� : 0,01 °C, 25 °C,
30 °C, 37 °C. Teplota 0,01 °C byla stanovena teplotou trojného bodu vody, další t � i teplotní
lázn�  byly vytvo� eny pomocí léka� ského termostatu, který dlouhodob�  udrží stabilizovanou
teplotu. B � hem kalibrace byl platinový odporový teplom� r vložen do lázn�  v trojném bodu
vody, p� ibližn�  15 minut se odpor stabilizoval, poté bylo možné ode� íst hodnoty nap� tí na
platinovém odporu a na odporovém normálu. Poté byl teplom� r vložen do vodní lázn�
termostatu a op� t se odpor p� ibližn�  15 minut stabilizoval. Celý tento cyklus se opakoval
nejmén�  � trnáctkrát. Nová teplota v termostatu se nastavovala vždy ve� er, do rána se termostat
stabilizovat a m��� icí cyklus se mohl opakovat pro novou hodnotu teploty lázn�  v termostatu.

Získané dvojice hodnot (teplota, odpor) byly zaneseny do grafu na obr. 78 a proloženy
polynomem prvního stupn�  - p� ímkou (pro tento rozsah teplot a pro požadovanou p� esnost
m��� ení je takovýto stupe�  polynomu vyhovující). Hodnotu odporu m� žeme zapsat jako funkci
teploty

599,993832,0 += tRPt (41)

nebo m� žeme vyjád� it teplotu pomocí hodnoty odporu

3832,0

599,99−
= PtR

t (42).

I

RN RPt

UN UPt
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Obr. 78 Kalibra� ní k� ivka platinového odporového teplom� ru.

M ��� ení teploty platinovým odporovým teplom � rem
Platinový odporový teplom� r je p� ilepen lakem GE p� ímo na vzorek. Jako p� ívodové

drátky k teplom� ru jsme použili manganinové drátky (pr � m� r 0,10 mm nebo 0,07 mm).
Platinový teplom� r je zapojen � ty� bodov �  (obr 79).

Drátky od platinového teplom� ru jsou vyvedeny na svorkovni � ku. Odtud dále vedou
manganinové drátky k vakuov �  t � sn� nému konektoru. Z konektoru vedou m� d� né drátky ke
zdroji proudu 0,10306 mA a k voltmetru. Všechny drátky jsou stín� ny proti
elektromagnetickému rušení.

Jako voltmetr je zde použit multimetr Keithley 2000. Z nam��� ených hodnot nap� tí na
odporovém teplom� ru se podle Ohmova zákona vypo� ítá hodnota odporu platinového
teplom� ru a podle vzorce (42) se snadno vyhodnotí teplota. Sb� r hodnot nap� tí je ovládán
programem Keithley2000.exe z po� íta� e a nam��� ená data jsou ukládána v podob�  tabulky do
souboru.

V n� kolika prvních testech p� ímého m��� ení magnetokalorického jevu jsme používali
stabilizovaný zdroj proudu 1 mA P� i této hodnot �  proudu již vznikal dosti výrazný oh� ev
Jouleovým teplem. Proto byl pozd� ji používán speciáln�  vyrobený stabilizovaný zdroj proudu
0,10306 mA.

N � kolika m��� eních byla zkoumána magnetorezistence odporového teplom� ru. P� i tomto
m��� ení byl do pouzdra zav � šen jen odporový teplom� r a v pr � b� hu magnetizace a
demagnetizace jsme sledovali vliv magnetického pole na hodnotu m��� eného nap� tí. Zjistilo se,
že pokud je teplom� r umíst � n ve sm� ru magnetických silo� ar, vliv magnetického pole se

Platinový odporový teplom� r 100 Ohm

R = 0,3832 t + 99,599
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projeví minimáln�  (po p� epo� tu na zm� nu teploty ~ 0,01 °C). V Pt teplom� ru z� ejm�
nevznikne elektrický proud elektromagnetickou indukcí.

Multimetr Keithley m��� í hodnotu nap� tí na 7 platných � íslic. Zm� na hodnoty nap� tí o
0,000 001 V se projeví jako zm� na teploty o 0,02 °C. M � žeme tedy � íci, že teplota vzorku je
m��� ena s p� esností na 0,03 °C.

Obr. 79 Nákres zapojení platinového odporového teplom� ru p� i m��� ené teploty.

Na obr. 80 je schématicky zakreslené zapojení drátk �  na platinovém odporovém
teplom� ru, na svorkovni � ce a na konektoru (pohled zezadu).

Obr. 80 Schematicky zakreslené umíst � ní drátk�  na svorkovni � ce, na platinovém teplom� ru a
na konektoru (pohled zezadu).

Program Keithley2000.exe
Multimetr Keithley 2000 m��� í hodnoty nap� tí na platinovém odporovém teplom� ru.

Program Keithley2000.exe � ídí krokování m��� ení, provádí sb� r nam��� ených hodnot a
zobrazuje nam��� ení hodnoty v grafu na obrazovce po� íta� e. Na obr. 81 je zobrazeno dialogové
okno programu Keithley2000.exe.

P� ed za� átkem m��� ení je nutné provést následující kroky (doporu� ujeme dodržet toto
po� adí krok � ):

1. Zapnout multimetr.
2. Spustit program Keithley2000.exe

VRPtI

I2 U1 I1 U2

I1  U1  I2  U2

I1

I2U1

U2

svorkovni � ka       Pt teplom� r       konektor
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(Plocha\AD-DEMAG\Keithlely2000\Keithlely2000.exe).
3. Inicializovat komunika� ní port - zvolit com2 a na dialogovém okn�  se po chvíli

objeví jméno a identifika� ní � íslo multimetru (multimetr m� že být zapojen i do
komunika� ního portu com1)

4. Je vhodné do multimetru zapojit drátky od platinového teplom� ru tak, abychom
m��� ili kladné hodnoty nap� tí. Tedy do zdí � ek „ Input (1000 V peak)“  zapojíme
banánky: � ervený do � ervené zdí � ky a modrý do � erné zdí � ky. Ke zdroji proudu
vede od teplom� ru p� tikolíkový konektor a zde je polarita p� edem daná.

5. V tuto chvíli se v dialogovém okn�  objevila hodnota nap� tí na platinovém
teplom� ru a je možné nastavit interval nap� tí, který bude zobrazován v grafu.
Doporu� ujeme hodnoty „Max range“  a „Min range“  nastavit o 0,1 mV v � tší/menší
než je nam��� ená hodnota nap� tí.

6. P� ed za� átkem m��� ení je dobré zvolit krok m��� ení „dt“ , který m� že být v intervalu
od 0,25 s do 20 s. Nejvhodn� jší je krok m��� ení 1 s. Po� et krok �  N m� že být od 1
do 20 000, vhodné je zvolit N minimáln�  1000.

7. Pokud chceme nam��� ená data ukládat do souboru, klikneme na polí � ko „Save as“ ,
zadáme jméno souboru a cestu, kam se má soubor uložit, a klikneme na „Save data
to file – Yes“ . V prvním m� � ení je vhodné zkontrolovat, zda se data opravdu
ukládají. Data se ukládají do dvou sloupc� , v prvním je � íslo kroku m��� ení a
v druhém je nam� � ená hodnota nap� tí.

8. Pomocí polí � ek „Start“  a „Stop“  spouštíme a ukon� ujeme m��� ení. B � hem m��� ení
není možné hodnoty N, dt, Max range a Min range zm� nit.

Obr. 81 Dialogové okno programu Keithley2000.exe.
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2.2.3.2 TERMO � LÁNEK

Termo� lánek (tzv. dvojitý) byl vyroben ze dvou druh�  drátk � : m� d� ného (pr � m� r
0,16 mm) a konstantanu (pr � m� r 0,15 mm). Sva� ením oblouku v destilované vod�  vznikla
posloupnost drátk � : m���  – konstantan – m��� . Jeden svár (teplý spoj) byl p� ilepen lakem GE
na vzorek, druhý svár byl p� ilepen lakem GE na m� d� ný podstavec. Volné konce m� d� ných
drátk �  byly vyvedeny z kom� rky se vzorkem vakuov �  t � sným spojem a byly zapojeny pomocí
banánk �  na voltmetr (multimetr Keithley 2000), kde jsme sledovali termoelektrické nap� tí.

Pro oblast pokojových teplot platí, že zm� na termoelektrického nap� tí o 40 µV odpovídá
zm� n�  teploty o 1 °C (podle [55]).

2.2.4 MATERIÁLY S MAGNETOKALORICKÝ M  JEVEM

V této kapitole je popsáno n� kolik vzork � , u nichž jsme prom��� ovali magnetické a tepelné
vlastnosti. U n� kterých z nich byl z m��� ení m� rné tepelné kapacity nebo magnetizace
vyhodnocen magnetokalorický jev. M ��� ení m� rné tepelné kapacity a magnetizace probíhalo na
za� ízení PPMS na Matematicko-fyzikální fakult �  UK v Praze. M ��� ení magnetizace oxid�
manganu probíhalo ve Fyzikálním ústavu Akademie v � d, kde byly tyto vzorky také
p� ipraveny.

Aparatura PPMS (Physical Properties Measurement System) od firmy Quantum Design
[54] je za� ízení vybavené supravodivým magnetem (14 T nebo 9 T) a je ur � ené k prom� � ování
fyzikálních vlastností pevných látek.

2.2.4.1 GADOLINIUM

Gadolinium pat � í mezi nejvýznamn� jší materiály s magnetokalorickým jevem. Testovali
jsme dva polykrystalické vzorky (ozna� eny jako A a B).

Vzorek gadolinia A je ve tvaru desti � ky o tlouš� ce 1 mm. Vzorek B je folie o tlouš� ce
0,1 mm. � istota vzorku B je 99,95, � istota vzorku A by m� la být vyšší než u vzorku B, ale
p� esnou hodnotu se nám nepoda� ilo zjistit.

U obou vzork �  byla na za� ízení PPMS prom��� ována m� rná tepelná kapacita v teplotním
intervalu od 2 K do 350 K v nulovém magnetickém poli a v magnetickém poli 1,3 T (vzorek
A) a v magnetickém poli 0,75 T (vzorek B). Vzorek B byl také p� vodn�  prom��� ován
v magnetickém poli 1,3 T, ale po n� kolika krocích m��� ení se vzorek odtrhl od držá� ku, na
kterém se prom��� uje m� rná tepelná kapacita. Aby nedošlo k poškození tohoto držá� ku, další
m��� ení probíhalo v nižším magnetickém poli. Nam��� ené hodnoty m� rné tepelné kapacity jsou
zaznamenány v grafu na obr. 82. Hodnoty m� rné tepelné kapacity u vzorku A a B (p� i dané
teplot �  a magnetickém poli) se dosti výrazn�  liší. Toto je z� ejm�  zp� sobeno obsahem r � zných
p� ím� sí ve vzorcích.
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Obr. 82 M � rná tepelná kapacita gadolinia (vzorky A a B) jako funkce teploty m��� ená
v magnetických polích 0 T, 0,75 T (vzorek B) a 1,3 T (vzorek A).

Z nam��� ených hodnot m� rné tepelné kapacity byla podle vzorce 27 vypo� ítána celková
entropie gadolinia. Z hodnot entropie byl vyhodnocen magnetokalorický jev. Výsledky jsou
zaznamenány v grafech na obr. 83.

Velikost magnetokalorického jevu u gadolinia je lineární funkcí velikosti magnetického
pole (toto platí pro malé zm� ny magnetického pole). Aby bylo možné oba vzorky porovnat,
velikost magnetokalorického jevu u vzorku B byla p� epo� ítána pro hodnoty zm� ny
magnetického pole z 0 T na 1,3 T. Z graf �  na obr. 83 byla také vyhodnocena Curieova teplota
vzork �  (magnetokalorický jev dosahuje maximální hodnoty práv �  p� i Curieov �  teplot � ).
Chyba ur � ení TC byla odhadnuta.

Parametry ∆Tad a ∆SM, které charakterizují magnetokalorický jev, jsou p� ehledn�
zaznamenány v tabulce 11. Chyba parametr �  ∆Tad a ∆SM byla odhadnuta na 8 %. Nejv � tší
chyba vznikla p� i numerické integraci p� i výpo� tu entropie a p� i vlastním výpo� tu hodnot ∆Tad

a ∆SM.
Gadolinium - magnetokalor ický jev

Vzorek A TC [K ] 293 ± 1
-∆SM [ J/kg·K ] 4,6± 0,4
∆Tad [ K ] 3,8 ± 0,3

∆B: 0 T → 1,3 T

Vzorek B TC [K ] 294 ± 1
-∆SM [ J/kg·K ] 4,7 ± 0,4
∆Tad [ K ] 4,1 ± 0,3

∆B: 0 T → 1,3 T

Tab. 11 Magnetokalorický jev a Curieova teplota u gadolinia (vzorky A a B).
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Obr. 83 Magnetokalorický jev gadolinia (vzorky A a B) p� i zm� n�  magnetického pole z 0 T na
1,3 T.

U obou vzork �  dosahuje magnetokalorický jev maximálních hodnot p� ímo p� i pokojové
teplot �  (~ 20 °C) a oblast teplot, kde je magnetokalorický jev nejv � tší, je dosti široká. M � žeme
tedy � íci, že oba vzorky gadolinia jsou vhodné k demonstraci magnetokalorického jevu p� ímo
za pokojové teploty.

2.2.4.2 MnFe(P, As)

Ve spolupráci s Univerzitou v Amsterdamu v Holandsku se poda� ilo p� ipravit dva vzorky
slou� eniny MnFe(P,As). Ve Van der Waalsov � -Zeemanov �  institutu, který je sou� ástí této
univerzity, mají dlouholeté zkušenosti s p� ípravou t � chto materiál � .

P� ipravili jsme dva vzorky: MnFeP0,47As0,53 a Mn1,1Fe0,9P0,46As0,54. Jako výchozí suroviny
jsme pro p� ípravu vzork �  použili práškový � ervený fosfor ( � istota 99,999), plátky manganu
( � istota 99,9) a binární slou� eniny Fe2P a FeAs2 ( � istota 99,9) a byly smíchány v p� íslušných
pom� rech na celkovou hmotnost 10 g. Vzniklá sm� s byla vložena do kulového mlýna. Nejprve
byl z kulového mlýnu od� erpán vzduch, mletí probíhalo za tlaku 2·10-5 mbar. Po padesáti
hodinách byla sm� s rozemleta na jemný prášek.
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Prášek byl vložen do molybdenového kelímku a jemn�  stla� en. Kelímek byl vložen do
ampule z k � emenného skla. Ampule byla vy � erpána, napln� na argonem o tlaku 500 mbar a
nakonec byla uzav� ena. Kelímek v ampuli byl žíhán ve vertikální induk � ní peci. Nejprve byl
žíhán p� i teplot �  1000 °C po dobu 5 hodin, potom byl pomalu ochlazen na teplotu 650 °C a byl
žíhán p� i této teplot �  dalších 50 hodin. Vznikly polykrystalické vzorky, jejichž struktura byla
v Amsterdamu ov ��� ována práškovou rentgenovou difrakcí. Výsledky jsou zaznamenány
v grafu na obr. 84. Rentgenová difrakce potvrdila, že oba vzorky krystalizují v hexagonální
struktu� e typu Fe2P.

Obr. 84 Výsledek z m��� ení rentgenové difrakce na práškových vzorcích MnFe(P, As)
p� ipravených v Amsterdamu.

U vzork �  byla na za� ízení PPMS v Praze m��� ena magnetizace v závislosti na teplot �
v magnetickém poli 50 mT. Magnetizace byla nejprve m��� ena v režimu oh� ívání, tedy
od teploty 220 K sm� rem k 310 K, potom byla m��� ena od teploty 310 K v režimu ochlazování.
Nam��� ené hodnoty jsou zaznamenány v grafu na obr. 85. Vzorek MnFeP0,47As0,53 vykazuje
jasný magnetický fázový p� echod prvního druhu v oblasti teplot okolo 295 K, druhý vzorek
Mn1,1Fe0,9P0,46As0,54 prochází magnetickým fázovým p� echodem v teplotách nižších ~ 280 K a
tento magnetický fázový p� echod neprobíhá tak náhle jako u p� edchozího vzorku, ale je
rozprost � en do širšího intervalu teplot. U obou vzork �  je magnetický fázový p� echod spojen
s dosti širokou (~ 6 K) tepelnou hysterezí. Tento jev by nemusel p� ekážet v magnetických
refrigerátorech, kde by se používala silná magnetická pole. V naší aparatu� e, kde se využívá
permanentní magnet o magnetické indukci 1,3 T, m� že mít tepelná hystereze velký vliv na
velikost pozorovaného magnetokalorického jevu.
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Obr. 85 Magnetizace jako funkce teploty vzork�  MnFe(P, As) m��� ená za rostoucí a klesající
teploty v magnetickém poli 50 mT.

Slou� enina MnFeP0,47As0,53 vykazuje magnetický fázový p� echod v teplotách okolo
295 K, tedy p� ímo v oblasti pokojových teplot a mohl by se p� ímo prom��� it magnetokalorický
jev v k tomu ur � ené aparatu� e. U slou� eniny Mn1,1Fe0,9P0,46As0,54 dochází k magnetickému
fázovému p� echodu p� i teplotách nižších než 0 °C a tato slou� enina není vhodná pro
demonstraci magnetického chlazení v nov �  sestavené aparatu� e.

U slou� eniny MnFeP0,47As0,53 byla prom��� ena na PPMS m� rná tepelná kapacita
v teplotách od 2 K do 340 K  (m��� eno vždy za rostoucí teploty) a v magnetických polích 0 T a
1 T. Výsledky m��� ení jsou zaznamenány v grafu na obr. 86. Z nam��� ených hodnot byla podle
vzorce 27 vypo� ítána celková entropie a dále byl vyhodnocen magnetokalorický jev.
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Obr. 86 M
�
rná tepelná kapacita slou� eniny MnFeP0,47As0,53 jako funkce teploty m

���
ená

v magnetických polích 0 T a 1 T.

V grafu na obr. 87 je zaznamenán magnetokalorický jev vzorku MnFeP0,47As0,53

v závislosti na teplot � . Velikost magnetokalorického jevu byla op� t p� epo� ítána na zm� nu
magnetického  pole  z 0 T  na  1,3 T.  Magnetokalorický  jev  dosahuje   maximálních  hodnot
-∆SM = (9,8 ± 0,8) J/kg·K a ∆Tad = (3,0 ± 0,2) K. Chyba parametr �  ∆Tad a ∆SM byla odhadnuta
na 8 %. Magnetokalorický jev dosahuje nejvyšších hodnot p� i teplot �  292 K. Velikost
vyhodnoceného magnetokalorického jevu z m��� ení m� rné tepelné kapacity odpovídá
hodnotám uvedeným v [39] a [42].

Magnetokalorický jev u této slou� eniny je dosti výrazný v oblasti pokojových teplot, tedy
p� ibližn�  p� i teplotách okolo 20 °C. Slou� enina by se mohla otestovat v nov �  zkonstruované
aparatu� e. Jedinou nevýhodou je tepelná hystereze.
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Obr. 87 Magnetokalorický jev u slou� eniny MnFeP0,47As0,53 jako funkce teploty p
�
i zm

�
n
�

magnetického pole z 0 T na 1,3 T.

2.2.4.3 (Gd, Dy)5Si4

Ve spolupráci s katedrou fyziky elektronových struktur MFF UK byl p� ipraven vzorek
Gd4DySi4. Tato slou� enina pat � í do skupiny materiál �  (Gd, Dy)5Si4, u nichž byl pozorován
magnetokalorický jev srovnatelné velikosti jako u Gd (podle [36]).

Polykrystalický vzorek Gd4DySi4 byl p� ipraven tavením Gd, Dy a Si ( � istota nejmén�
99,9) v obloukové peci v argonové atmosfé� e. Vzorek byl t � ikrát p� etavován a mezi každým
p� etavením byl oto� en, aby byla zaru� ena dobrá homogenita vzorku. Podle [36] by m� l vzorek
p� i teplot �  ~ 300 K procházet magnetickým fázovým p� echodem prvního druhu.

Rentgenová difrakce na práškovém vzorku potvrdila krystalickou strukturu typu Sm5Ge4,
což je v souladu s [36]. Výsledky z m��� ení rentgenové difrakce jsou zaznamenány v grafu na
obr. 88.

Slou� eniny (Gd, Dy)5Si4 pat � í do stejné skupiny jako Gd5(SixGe1-x)4, u nichž dochází
k magnetickému fázovému p� echodu prvního druhu, který je doprovázen výrazným
magnetokalorickým jevem a také strukturním fázovým p� echodem. V pr � b� hu strukturního
fázového p� echodu dochází ke zm� n�  velikosti elementární bu� ky, což se projeví jako zm� na
rozm� r �  vzorku. Z tohoto d� vodu nebyla u vzorku prom��� ena m� rná tepelná kapacita, aby
nedošlo k poškození podložky, na které je vzorek p� i m��� ení p� ilepen. Magnetokalorický jev
byl prom��� ován p� ímo a výsledky jsou zaznamenány v kapitole 2.2.5.
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Obr. 88 Výsledky z m
���

ení rentgenové difrakce na práškovém vzorku Gd4DySi4.

2.2.4.4 AXB1-XMnO3

Velkou skupinu slou� enin, u nichž byl pozorován magnetokalorický jev, tvo� í oxidy
manganu typu A1-xBxMnO3. Tyto slou� eniny procházejí magnetickým fázovým p� echodem
v širokém intervalu teplot (teplota magnetického fázového p� echodu je velmi citlivá na složení
vzorku) a vykazují menší magnetokalorický jev než výše uvedené materiály.

Magnetokalorický jev byl testován u n� kolika vzork �  s r � znými koncentracemi La, Na a
K (La1-xNaxMnO3, La1-xKxMnO3). Ve Fyzikálním ústavu Akademie v � d v Praze bylo
p� ipraveno 5 vzork � . V tabulce 12 je zaznamenán seznam vzork � , jejich ozna� ení a zjišt � né
fyzikální vlastnosti.

A1-xBxMnO3

Chem. vzorec Ozna� ení TC -∆SM [ J/kg·K ] ∆Tad [ K ]
La0,90Na0,10MnO3 LaNa10a 264 ± 1 2,1 ± 0,2 ∆B: 0 T → 1 T
La0,85K0,15MnO3 LaK15a 287 ± 1 1,8 ± 0,2 ∆B: 0 T → 1 T
La0,85Na0,15MnO3 LaNa15a 315 ± 1 3,2 ± 0,3 2,0 ± 0,2 ∆B: 0 T → 1 T
La0,90Na0,10MnO3 268 ± 1
La0,880Na0,12MnO3 303 ± 1

Tab. 12 Seznam oxid�  manganu, u nichž byl zkoumán magnetokalorický jev a zjišt
�
né fyzikální

vlastnosti.
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Vzorky LaNa10a, LaK15a a LaNa15a
Nejprve byly z Fyzikálního ústavu zap� j � eny vzorky LaNa10a, LaKa15a a LaNa15a.

U vzork �  LaK15a a LaNa10a byla ve Fyzikálním ústavu na squidu prom��� ována magnetizace
jako funkce teploty a magnetického pole.

V grafu a) na obr. 89 jsou zakresleny k � ivky magnetizace vzorku LaNa10a. Magnetizace
byla m��� ena v magnetických polích od 0 T do 5 T s krokem 0,5 T. V grafu jsou pro
p� ehlednost zakresleny jen n� které k � ivky. Z grafu je vid� t, že p� i teplot �  TC = (264 ± 1) K
dochází k magnetickému fázovému p� echodu z paramagnetického do feromagnetického stavu.

Z nam��� ených hodnot magnetizace byl podle vzorce 24 vyhodnocen magnetokalorický
jev. Výsledky jsou zakresleny v grafu b) na obr. 89. Magnetokalorický jev dosahuje hodnoty -
∆SM = (2,1 ± 0,2) J/kg·K p� i zm� n�  magnetického pole z 0 T na 1 T. Chyba ur � ení � SM byla
odhadnuta na 10 %, p� i � emž nejv � tší chyba vznikla p� i numerické integraci. Pro p� esn� jší
ur � ení ∆SM by bylo nutné m��� it magnetizaci s menším krokem teploty a magnetického pole.

Obr. 89 a) Magnetizace jako funkce teploty a magnetického pole vzorku LaNa10a.
b) Magnetokalorický jev vzorku LaNa10a vyhodnocený z nam

���
ených hodnot magnetizace.

Stejným zp� sobem jako u vzorku LaNa10a byl z m ��� ení magnetizace vyhodnocen
magnetokalorický jev u vzorku LaNa15a. V grafu a) na obr. 90 je zakreslena magnetizace jako
funkce teploty m��� ená v magnetických polích od 0 T do 5 T s krokem 0,5 T. Z magnetizace
byl op� t vypo� ítán magnetokalorický jev a výsledky jsou zakresleny v grafu b) na obr. 90.
U vzorku LaK15a dochází p� i teplot �  TC = (287 ± 1) K k magnetickému fázovému p� echodu
z paramagnetického do feromagnetického stavu. Magnetokalorický jev dosahuje hodnoty -
∆SM = (1,8 ± 0,2) J/kg·K p� i zm� n�  magnetického pole z 0 T na 1 T.

Teplota TC byla ur � ena jako teplota, p� i které je |� M/ � T|H = 0,5 T maximální.
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Obr. 90 a) Magnetizace jako funkce teploty a magnetického pole vzorku LaK10a.
b) Magnetokalorický jev vzorku LaK10a vyhodnocený z nam

���
ených hodnot magnetizace.

U vzorku LaNa15a nebyly k dispozici hodnoty magnetizace nam��� ené na squidu.
Magnetokalorický jev a Curieova teplota byly vyhodnoceny z m��� ení m� rné teplené kapacity.

Na za� ízení PPMS 14 byla m��� ena m� rná tepelná kapacita jako funkce teploty v nulovém
magnetickém poli a v poli 1,3 T. Výsledky jsou zakresleny na obr. 91.

Obr. 91 M
�
rná tepelná kapacita vzorku LaNa15a jako funkce teploty m

���
ená v magnetických

polích 0 T a 1,3 T.
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Obr. 92 Magnetokalorický jev vzorku LaNa15a vyhodnocený z m
���

ení m
�
rné tepelné kapacity.

Z hodnot m� rné tepelné kapacity byla podle vzorce 27 vypo� ítána entropie a dále byl
vyhodnocen magnetokalorický jev: ∆Tad = (2,0 ± 0,2) K a ∆SM = (3,2 ± 0,3) J/kg·K p� i teplot �
magnetického fázového p� echodu TC = (315 ± 1) K a p� i zm� n�  magnetického pole z 0 T na
1,3 T. Výsledky jsou zakresleny na obr. 92. Chyby byly ur � eny stejným zp� sobem jako
u p� edchozích p� ípad� , kde byl magnetokalorický jev vyhodnocen z m��� ení m� rné tepelné
kapacity.

Aby bylo možné porovnat velikost magnetokalorického jevu u vzork �  LaNa10a, LaK15 a
LaNa15a, byl magnetokalorický jev u LaNa15a p� epo� ítán na zm� nu magnetického pole z 0 T
na 1 T. Na obr. 93 je zakreslen magnetokalorický jev t � chto t � í vzork �  (zm� na magnetického
pole z 0 T na 1 T). Z tohoto grafu m� žeme � íct, že nejvýrazn� jší magnetokalorický jev
projevuje vzorek LaNa15a a velikost magnetokalorického jevu je p� ibližn�  o 1/3 menší než
u Gd.
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Obr. 93 Magnetokalorický jev vzork�  LaNa10a, LaK15a (vyhodnocen z m
���

ení magnetizace)
a LaNa15a (vyhodnocen z m

���
ení m

�
rné tepelné kapacity).

Vzorky La0,9Na0,1MnO3 a La0,88Na0,12MnO3

Vzorky La0,9Na0,1MnO3 a La0,88Na0,12MnO3 byly p� ipravovány p� i nižší teplot �  než
p� edchozí vzorky a trochu jiným postupem p� i výrob�  mohly být p� ipraveny vzorky s mírn�
odlišnými magnetickými vlastnostmi.

U vzork �  La0,9Na0,1MnO3 a La0,88Na0,12MnO3 byla na za� ízení PPMS prom��� ována
magnetizace jako funkce teploty v magnetickém poli 0,5 T. Nam��� ené hodnoty jsou
zakresleny v grafu na obr. 94. Z nam��� ených hodnot byla ur � ena Curieova teplota (teplota, p� i
které je |� M/ � T|H = 0,5 T maximální): TC (La0,9Na0,1MnO3) = (268 ± 1) K a
TC (La0,88Na0,12MnO3) = (303 ± 1) K.

U vzorku La0,88Na0,12MnO3 dochází k magnetickému fázovému p� echodu v oblasti teplot
okolo 30 °C a  magnetokalorický jev u tohoto vzorku by mohl být prom��� en p� ímo.
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Obr. 94 Magnetizace jako funkce teploty vzork�  La0,9Na0,1MnO3 a La0,88Na0,12MnO3.

2.2.4.5 La(Fe0,9Si0,1)13

První vzorek s magnetokalorickým jevem, který jsme se pokusili p� ipravit, byl
La(Fe0,9Si0,1)13. P� vodním cílem na za� átku doktorského studia bylo zkonstruovat za� ízení, ve
kterém by se mohlo demonstrovat magnetické chlazení v teplotách vyšších než je teplota
zkapaln� ného dusíku (77 K za normálního tlaku). Pro tyto ú� ely by byl velmi vhodný vzorek
La(Fe0,9Si10,1)13.

Slou� eniny typu La(FexSi1-x)13 vykazují výrazný magnetokalorický jev v této oblasti
teplot (nap� . podle [56, 32, 57, 58]). U La(Fe0,9Si10,1)13 dochází p� i teplot �
184 K k magnetickému fázovému p� echodu. Magnetokalorický jev dosahuje hodnot
∆SM = 28 J/kg·K a ∆Tad = 8,1 K p� i zm� n�  magnetického pole z 0 T na 2 T (podle [56]).

Vzorek La(Fe0,9Si0,1)13 byl p� ipravován ve spolupráci s Katedrou fyziky elektronových
struktur MFF UK. Výchozí suroviny La, Fe a Si o � istot �  nejmén�  99,9 byly taveny
v obloukové peci v argonové atmosfé� e. Vzorek byl p� etaven celkem t � ikrát a mezi každým
p� etavením byl oto� en.
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Obr. 95 Výsledek z rentgenové difrakce na vzorku La(Fe0,9Si0,1)13, ve vzniklé slou� enin
�
 došlo

k výraznému separování železa, vznikl tedy nehomogenní vzorek.

�
ást vzniklého vzorku byla rozdrcena na jemný prášek a pomocí rentgenové difrakce byla

zkoumána struktura vzorku. Podle [56] slou� eniny typu La(FexSi1-x)13 krystalizují v kubické
struktu� e typu NaZn13. Výsledek z rentgenové difrakce našeho vzorku je na obr. 95. Z grafu je
vid� t, že došlo k separování � istého železa a vznikl nehomogenní vzorek.

Obr. 96 Povrch nehomogenního vzorku La(Fe0,9Si0,1)13 zobrazený pomocí mikrosondy.
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Existenci nehomogenit potvrdilo i zkoumání povrchu pomocí mikrosondy (výsledky jsou
zobrazeny na obr. 96). Ve vzorku vznikly t � i typy oblastí: a) � isté železo, b) lanthan
s k � emíkem a železem (La, Fe, Si - pom� r hmotností: 61 : 29 : 10), c) tém���  � istý lanthan (La,
Fe, Si - pom� r hmotností: 85 : 7 : 8). Obrázky z mikrosondy p� ipomínají ke� í � kovou strukturu
a nehomogenity uspo� ádané do tohoto typu struktury se velmi špatn�  odstra� ují.

2.2.5 VÝSLEDKY M ��� ENÍ

Z p� edchozích m��� ení tepelných a magnetických vlastností vyplývá, že pro p� ímé m��� ení
magnetokalorického jevu p� icházejí v úvahu � ty� i vzorky: Gd (A), Gd (B), La0,88Na0,12MnO3 a
Gd4DySi4. Nejvýrazn� jší magnetokalorický jev byl pozorován u Gd (B) a na tomto vzorku
bude také probíhat m��� ení úlohy fyzikálního praktika.

Zde je popsán zp� sob m��� ení cyklu adiabatické demagnetizace a n� kolik zp� sob�  m��� ení
magnetokalorického jevu.

1. M ��� ení magnetokalorického jevu v režimu magnetizace - krátká relaxace
(p� ibližn�  5 s) – demagnetizace – relaxace (obr. 97). Tento zp� sob m��� ení m� že
probíhat za atmosférického tlaku nebo za tlaku p� ibližn�  2·10-2 Pa. Z tohoto
m��� ení lze velmi snadno vyhodnotit velikost magnetokalorického jevu.

2. M ��� ení magnetokalorického jevu v režimu magnetizace - relaxace –
demagnetizace – relaxace (obr. 98). Tento zp� sob m��� ení m� že také probíhat za
atmosférického tlaku nebo za tlaku p� ibližn�  2·10-2 Pa. Z tohoto m��� ení je možné
vyhodnotit velikost magnetokalorického jevu a z poklesu teploty v pr � b� hu
relaxace je možné vyhodnotit jak kvalitn�  byl vzorek adiabaticky izolován od
okolí, tedy tepelný odpor.

3. Prom��� ení cyklu adiabatické demagnetizace, tedy magnetizace, od� erpání
vým� nného plynu a adiabatické demagnetizace (obr. 101). Probíhá-li proces
magnetizace dostate� n�  pomalu, magnetiza� ní teplo je p� es vým� nný plyn
odvád� no do okolí a probíhá izotermická magnetizace. Pokud je magnetizace
provedena prudce (okolo 3 s), dojde k oh� átí vzorku a je nutné po� kat než ze
vzorku odejde magnetiza� ní teplo a vzorek se vrátí na p� vodní teplotu, kterou m� l
p� ed po� átkem magnetizace.

P� ímé m ��� ení magnetokalor ického jevu na vzorku Gd (B)
Gadolinium jsme obdrželi ve tvaru plíšku o tlouš� ce 0,1 mm. Plíšek byl rozst � íhán na

obdélní � ky o rozm� rech 3 × 11 mm. Tyto malé plíšky byly slepeny lakem GE a vznikl vzorek
ve tvaru kvádru o rozm� rech 3 × 4 × 11 mm. Hmotnost vzorku je 765 mg. Na vzorek byl
lakem GE p� ilepen platinový odporový teplom� r a termo� lánek. Pokud byly na vzorek
p� ilepeny oba teplom� ry, docházelo k dosti velkému p� ítoku tepla po drátcích. Proto byl
u dalších m��� ení na vzorek p� ilepen jen platinový odporový teplom� r.



120

1. M ��� ení v režimu magnetizace, krátká relaxace demagnetizace.
Nam��� ené hodnoty teploty z tohoto experimentu jsou zaznamenány v grafu na obr. 97.

Toto m��� ení probíhalo za atmosférického tlaku v kom� rce se vzorkem. Výsledky m��� ení jsou
shrnuty v tabulce 13.

Obr. 97 M
���

ení magnetokalorického jevu v režimu magnetizace, krátká relaxace a
demagnetizace. M

���
ení probíhalo za atmosférického tlaku.

Proces T1 [ °C ] T2 [ °C ] � T = T2 - T1 [ °C ]
Magnetizace M1 19,78 21,38 1,60
Demagnetizace D1 21,38 19,65 -1,73
Magnetizace M2 19,68 21,29 1,61
Demagnetizace D2 21,29 19,50 -1,79
Magnetizace M3 19,50 21,11 1,60
Demagnetizace D3 21,13 19,37 -1,76
Magnetizace M4 19,40 21,0 1,60
Demagnetizace D4 21,0 19,30 -1,70

Tab. 13 Výsledky z m
���

ení magnetokalorického jevu v režimu magnetizace, krátká relaxace a
demagnetizace.
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2. M ��� ení v režimu magnetizace, relaxace, demagnetizace, relaxace.
Nam��� ené hodnoty teploty z tohoto experimentu jsou zaznamenány v grafu na obr. 98.

Toto m��� ení probíhalo za tlaku 2·10-2 Pa v kom� rce se vzorkem. Výsledky m��� ení jsou
shrnuty v tabulce 14.

Obr. 98 M
���

ení magnetokalorického jevu v režimu magnetizace, relaxace, demagnetizace a
relaxace. M

���
ení probíhalo za tlaku 2·10-2 Pa.

Proces T1 [ °C ] T2 [ °C ] � T = T2 - T1 [ °C ]
Magnetizace M1 20,94 22,60 1,66
Demagnetizace D1 21,30 19,60 -1,70
Magnetizace M2 21,08 22,67 1,59

Tab. 2.14 Výsledky z m
���

ení magnetokalorického jevu v režimu magnetizace, relaxace,
demagnetizace a relaxace.

Na obr. 99 jsou zakresleny výsledky z m��� ení, kde byla snímána teplota vzorku gadolinia
pomocí termo� lánku. M ��� ení probíhalo za tlaku 2·10-2 Pa.
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Obr. 99 M
���

ení magnetokalorického jevu u Gd (B) v režimu magnetizace, relaxace,
demagnetizace a relaxace. M

���
ení probíhalo za tlaku 2·10-2 Pa. Zm

�
na teploty vzorku byla

m
���

ena pomocí termo� lánku.

U všech m��� ení byl nam��� en menší magnetokalorický jev než jaký byl vyhodnocen
z m��� ení m� rné tepelné kapacity. Vzorek gadolinia je ve tvaru kvádru o rozm� rech
3 × 4 × 11 mm. Vzorek je v pouzdru uložen v nevýhodné poloze v� � i magnetickému poli
(dáno geometrií pouzdra a permanentního magnetu). Tento vzorek z� ejm�  vykazuje dosti
velký demagnetiza� ní faktor. Vnit � ní magnetické pole ve vzorku m� že být výrazn�  m� nší než
vn� jší magnetické pole vytvá� ené permanentním magnetem.

3. M ��� ení cyklu adiabatické demagnetizace.
Nam��� ené hodnoty teploty z tohoto experimentu jsou zaznamenány v grafu na obr. 101.

P� i tomto experimentu byl prostor se vzorkem napln� n plynným dusíkem. Magnetizace
prob� hla relativn�  prudce a došlo k oh� átí vzorku vlivem magnetiza� ního tepla. Po procesu
magnetizace následovala relaxace dokud nedošlo k ustálení teploty vzorku. Pokles teploty,
který je na grafu vid� t v � ase p� ibližn�  750 s je zp� soben snížením tlaku plynu v kom� rce se
vzorkem. Tento pokles teploty se projevil vždy p� i zapnutí rota� ní výv � vy. Výsledky m��� ení
jsou shrnuty v tabulce 15.
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Obr. 100 M
���

ení cyklu adiabatické demagnetizace .

Proces T1 [ °C ] T2 [ °C ] � T = T2 - T1 [ °C ]
Magnetizace 21,17 22,72 1,55
Demagnetizace 20,41 18,77 -1,64

Tab. 15 Výsledky z m
���

ení cyklu adiabatické demagnetizace.

P� ímé m ��� ení magnetokalor ického jevu na vzorku MnFeP0,47As0,53

M ��� ení probíhalo na vzorku o hmotnosti 1,0498 g. Vzorek m� l tvar p� lm� síce. Bylo
provedeno n� kolik m� � ení v režimu magnetizace, krátká relaxace a demagnetizace a to za
tlaku 1·105 Pa a 2·10-2 Pa. Magnetokalorický jev byl nam��� en velmi malý, o hodn�  menší než
bylo vypo� ítáno z m��� ení m� rné tepelné kapacity. P� i adiabatické magnetizaci byla nam��� ena
zm� na teploty o 0,25 °C. Velký vliv na velikost magnetokalorického jevu m� l z� ejm�  velký
demagnetiza� ní faktor (na vzorek p� sobilo menší pole než 1,3 T) a nep� ízniv �  se také
projevila tepelná hystereze, která byla pozorována p� i m��� ení magnetizace.

P� ímé m ��� ení magnetokalor ického jevu na vzorku La0,88Na0,12MnO3

M ��� ení probíhalo na vzorku o hmotnosti 1,0498 g. Vzorek byl ve tvaru kvádru o
rozm� rech 2 × 3 × 9 mm. V grafech na obr. 105 jsou zaznamenány výsledky z m��� ení
magnetokalorického jevu v režimu magnetizace, krátká relaxace a demagnetizace. Výsledky
jsou také p� ehledn�  zaznamenány v tabulce 16.
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Obr. 101 P
�
ímé m

���
ení magnetokalorického jevu u vzorku La0,8Na0,12MnO3 v režimu

magnetizace, krátká relaxace a demagnetizace; m
���

ení probíhalo za atmosférického tlaku a za
tlaku 2·10-2Pa .

Proces T1 [ °C ] T2 [ °C ] � T = T2 - T1 [ °C ] Tlak [ Pa ]
Magnetizace M1 20,32 20,72 0,40
Demagnetizace D1 20,72 20,18 -0,54
Magnetizace M2 20,18 20,61 0,43
Demagnetizace D2 20,56 20,14 -0,42
Magnetizace M3 20,14 20,54 0,30
Demagnetizace D3 20,54 20,08 -0,46

1·105

Magnetizace M1 20,14 20,62 0,48
Demagnetizace D1 20,62 20,18 -0,44
Magnetizace M2 20,18 20,62 0,44
Demagnetizace D2 20,62 20,19 -0,43
Magnetizace M3 20,19 20,62 0,43
Demagnetizace D3 20,62 20,20 -0,42

2·10-2

Tab. 16 Výsledky z m
���

ení magnetokalorického jevu u vzorku La0,8Na0,12MnO3 v režimu
magnetizace, krátká relaxace a demagnetizace.

P� ímé m ��� ení magnetokalor ického jevu na vzorku Gd4DySi4
M ��� ení  probíhalo  na vzorku o hmotnosti 2,4381 g a tvaru pecky. Bylo provedeno

n� kolik  m��� ení  v režimu  magnetizace, krátká relaxace a demagnetizace a to za tlaku 1·105 Pa
a 2·10-2 Pa. P� i adiabatické magnetizaci jsme pozorovali zvýšení teploty o 0,46 °C.
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Vyhodnocení p
�
ítok �  tepla.

Pomocí vzorc�  36 – 39 (strana 88) byly vypo� ítány jednotlivé p� ítoky tepla.
V tabulce 17 jsou zaznamenány parametry, které jsme uvažovali p� i p� ítoku tepla

vedením: Ø pr � m� r vodi � e, l délka vodi � e, �  m� rná teplená vodivost, 1vQ&  je p� ítok tepla pro
jeden vodi �  a vQ&  je p� ítok tepla pro použitý po� et vodi ��� .

Vedením Ø [ mm ] l [ m ] �  [ W·m-1·K-1 ] 1vQ&  [ � W ] po� et vodi ��� vQ&  [ � W ]
manganin 0,1 0,02 19 11,93 4 47,72
manganin 0,071 0,02 19 6,02 4 24,08
vlasec 0,2 0,02 0,25 0,63 4 2,52
m�
	 0,16 0,02 380 611,23 1 611,23
konstantan 0,15 0,02 24,7 34,92 1 34,92

Tab. 17 Vyhodnocení p� ítok�  tepla vedením.

Pro vzorek gadolinia o hmotnosti 0,765 g byly vyhodnoceny p� ítoky tepla. V pr � b� hu
adiabatické magnetizace se gadolinium oh� álo o 1,6 °C. Gadolinium je zav � šeno na � ty� ech
nylonových vláknech (vlasec). U m��� ení v režimu magnetizace, relaxace, demagnetizace a
relaxace jsme sledovali, jak prudký je pokles teploty po ukon� ení magnetizace.

Nejprve byl na gadoliniu p� ilepen odporový teplom� r se � ty� mi manganinovými drátky o
pr � m� ru 0,1 mm a termo� lánek (tedy m� d� ný drátek a drátek z konstantanu). Z tabulky 17 je
vid� t, že nejvýrazn� jší p� ítok tepla byl po m� d� ném drátku.

V dalších m��� eních byl na vzorek p� ilepen jen odporový teplom� r. Pokles teploty nebyl
tak prudký. Jako nejlepší se ukázalo zapojení, ve kterém byly manganinové drátky nahrazeny
ten� ími a to o pr � m� ru 0,071 mm. Došlo k výraznému zmenšení p� ítok �  tepla a s t � mito
drátky je ješt �  relativn�  snadná manipulace. Ješt �  lepší tepelné izolace by bylo možné
dosáhnout drátky o pr � m� ru 0,05 mm, ale tyto drátky se snadn� ji trhají.

Zá
�
ením Ví

�
ivé proudy Jouleovo

teplo
Jouleovo teplo

vzorek Gd vzorek Gd
r = 3 mm

  = 0,2
�  = 5,67·10-8 W·m-2·K-4

T1 = 292,93 K (19,78 °C)
T2 = 294,53 K (21,38 °C)

r = 3 mm
�  = 1,34 ��� ·cm
B&(M1) = 0,325 T s-1

(1,3 T/4 s)

R = 100 �
I = 1 mA

R = 100 �
I = 0,1 mA

ZQ&  = 205 � W PQ& (M1) = 4·10-12 W JQ&  = 100 � W JQ&  = 1 � W

Tab. 18 Vyhodnocení p� ítok�  tepla zá� ením, ví � ivými proudy a Jouleovým oh� evem.

V tabulce 18 jsou zaznamenány vypo� ítané p� ítoky tepla zá� ením, ví � ivými proudy a
Jouleovým oh� evem.
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Vzorek gadolinia byl omotán jednostrann�  pokovenou mylarovou folií, aby se omezily
p� ítoky tepla zá� ením, proto také uvažujeme �  = 0,2. P� i výpo� tu p� ítok �  tepla od ví � ivých
proud� , které se mohou generovat ve vzorku p� i zm� n�  magnetického pole jsme uvažovali, že
proces magnetizace trval p� ibližn�  4 sekundy. Z vypo� ítané hodnoty p� ítoku tepla ví � ivými
proudy je možné u� init záv � r: teplo vzniklé ví � ivými proudy je velmi malé a nemá vliv na
zm� nu teploty vzorku v pr � b� hu magnetizace � i demagnetizace. P� i prvních m��� eních odporu
Pt teplom� ru jsme používali zdroj proudu o hodnot �  1 mA. Teplo vzniklé Jouleovým oh� evem
bylo dosti výrazné. V pozd� jších m��� eních jsme používali zdroj proudu 0,10306 mA, který byl
pro tuto úlohu vyroben.

Vyhodnocení tepelné izolace vzorku a poklesu teploty v pr � b
�
hu relaxace

Vzorek Gd, který je v pouzdru tepeln�  izolován od okolí, s okolím interaguje jen tepelnou
vazbou o tepelném odporu R. Vzorek o teplot �  T a tepelné kapacit �  C je umíst � n v pouzdru a
je od okolí o teplot �  T0 a relativn�  velké tepelné kapacit �  adiabaticky izolován. Situace je
schématicky zakreslena na  (obr. 102).

Obr. 102 Pomocný nákres k vyhodnocení tepelné izolace vzorku.

Pokles teploty vzorku v pr � b� hu relace, která následuje po magnetizaci, m� žeme popsat
jednoduchým výrazem

CRe
T

TT τ
−

=−

0

0 (43),

kde T je teplota vzorku, T0 je teplota okolí, �  je � as, C je tepelná kapacita vzorku a R je
tepelný odpor.

Tímto zp� sobem je možné porovnat n� kolik m��� ení, která byla provedena. Všechna
m��� ení byla provád� na v režimu magnetizace, relaxace, demagnetizace a relaxace. Hodnoty
teploty, které odpovídají poklesu teploty v pr � b� hu relaxace, jsme proložili k� ivkou s 
p� edpisem

be
T

TT τ
−

=−

0

0 (44),

kde parametr b je charakteristický � as. Zárove�  také platí rovnice

CRb = (45),

vzorek
c

T

T0

okolíR
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ze které je možné vyhodnotit parametr R. 
�

ím v � tší je parametr R v daném experimentu,
tím lepší je tepelná izolace vzorku.

Experiment A byl provád� n se vzorkem gadolinia o hmotnosti 0,765 g a p� i tlaku
1·105 Pa. V experimentu B jsme použili stejné množství gadolinia a kom� rka se vzorkem byla
od� erpána na tlak 2·10-2 Pa. P� i t � chto m��� eních byl na vzorek p� ilepen jen odporový
teplom� r. V experimentu C byl použit menší vzorek gadolinia (hmotnost 0,2553 g) a m��� ení
probíhalo p� i tlaku 1·105 Pa. V experimentu D byl op� t použit menší vzorek gadolinia a
kom� rka se vzorkem byla od� erpána na tlak 2·10-2 Pa. V experimentu C a D byl na vzorek
p� ilepen termo� lánek a odporový teplom� r.

Symbolem CGd je ozna� ena tepelná kapacita daného vzorku (uvažovali jsme m� rnou
tepelnou kapacitu gadolinia c = 265 J/kg·K). V tabulce 19 jsou p� ehledn�  zaznamenány
informace o jednotlivých experimentech a také jsou tam zaznamenány hodnoty parametru b.
Z hodnot b byl podle rovnice 44 vyhodnocen tepelný odpor R.

Experiment m(Gd) [ g ] Tlak [ Pa ] CGd [ J/K ] b R [ s·K/J ]
A 0,765 1·105 0,2022 68,866 340,6
B 0,765 2·10-2 0,2022 150,322 743,4
C 0,2553 1·105 0,0677 9,14 135,0
D 0,2553 2·10-2 0,0677 18,217 269,1

Tab. 19 Porovnání experiment �  z hlediska tepelného odporu.

Z vypo� ítaných hodnot parametru R m� žeme � íci, že nejlépe byl tepeln�  izolován vzorek
v experimentu B. Porovnáním hodnot tepelného odporu v experimentu A a B vidíme, že
od� erpáním vým� nného plynu z pouzdra se vzorkem se tepelná izolace zlepšila alespo�
dvakrát. V experimentech C a D byl na vzorek p� ilepen termo� lánek a odporový teplom� r a
experimentu C byla tepelná izolace nejhorší.

2.2.6 POZNÁMKY

�  P� ed nasunutím magnetu na vodicí ty� e je nutné vodicí ty� e namazat vazelínou,
jinak dojde k zad� ení vodicích ty� í v mosazných pouzdrech, která jsou p� ipevn� na
na nosné desce magnetu. Dojde-li k zad� ení, snadn� ji se systém uvolní, když
povolíme malé šroubky, které p� idržují mosazná pouzdra na nosné desce magnetu.

�  Pouzdro na vzorek je vyrobeno z tenkost � nné oceli. Aby nedošlo k prod� ení, je
pouzdro dvakrát omotáno pr � hlednou lepicí páskou. Po n� kolika m��� eních je
dobré pouzdro zkontrolovat, aby se p� edešlo poškození.

�  P� ed za� átkem vlastního m��� ení doporu� ujeme provést pár zkušebních m��� ení a
ov ��� it, zda jsou parametry v programu Keithley2000.exe dob� e nastaveny a zda
program ukládá data do souboru.

�  P� ibližn�  jednou za m� síc je vhodné zkontrolovat, zda se v otvoru v magnetu
nenachytaly železné piliny. Pokud ano, je nutné piliny odstranit nap� íklad vatou
nato� enou na špejli a namo� enou v lihu. P� i každém sundání magnetu je nutné
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pe� liv �  vy� istit podložku, na kterou chceme magnet položit, aby se p� edešlo
zne� išt � ní magnetu.
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2.3 DIDAKTICKÝ TEXT PRO STUDENT Y (ZADÁNÍ ÚLOHY)

Adiabatická demagnetizace a magnetokalor ický jev

Pracovní úkol:
1. Prom��� te magnetokalorický jev v režimu: magnetizace, relaxace, demagnetizace.

M ��� ení prove	 te za atmosférického tlaku.
2. Prom��� te magnetokalorický jev v režimu: magnetizace, relaxace, demagnetizace,

relaxace. M ��� ení op� t prove	 te za atmosférického tlaku.
3. Prom��� te cyklus adiabatické demagnetizace.
4. Prom��� te magnetokalorický jev v režimu: magnetizace, relaxace, demagnetizace.

M ��� ení prove	 te za tlaku p� ibližn�  2·10-2 Pa.
5. Prom��� te magnetokalorický jev v režimu: magnetizace, relaxace, demagnetizace,

relaxace. M ��� ení prove	 te za tlaku p� ibližn�  2·10-2 Pa.
6. Z m��� ení 1. a 4. vyhodno� te velikost magnetokalorického jevu.
7. Z m��� ení 2.a 5. vyhodno� te p� ítoky tepla.

Klí � ová slova:
adiabatická demagnetizace, magnetokalorický jev

Teoretický úvod

Magnetokalor ický jev
Magnetokalor ický jev (magnetocaloric effect, MCE) m� žeme pozorovat u magnetického

materiálu jako zm� nu teploty ∆Tad p� i zm� n�  magnetického pole za adiabatických podmínek
nebo jako izotermickou zm� nu entropie ∆SM p� i zm� n�  magnetického pole (obr. 1). Tyto
veli � iny ∆Tad a ∆SM jsou p� ímým projevem závislosti entropie S magnetického materiálu na
teplot �  T a na magnetickém poli B.

Magnetokalorický jev je možné pozorovat
u paramagnetických látek nebo u m� kkých
feromagnetik a je nejvýrazn� jší v okolí teploty
magnetického fázového p� echodu (Curieova
teplota TC).

Magnetokalorický jev m� že být m��� en
p� ímo nebo vypo� ítán z nam��� ených hodnot
magnetizace nebo z m��� ení m� rné tepelné
kapacity.

Technika p� ímého m��� ení spo� ívá
v m��� ení teploty vzorku T1 a T2

v magnetických polích o magnetické indukci
B1 a B2. Parametr ∆Tad je potom dán rozdílem
∆Tad (T1)∆B = T2 – T1 pro danou teplotu T1 a
∆B = B2 – B1.

S

T

S(B1)

S(B2)

�
SM

�
Tad

B2>B1

Obr. 1 S-T diagram demonstrující
magnetokalorický jev. K � ivky znázor � ují
závislost celkové entropie pevné látky na
teplot �  v r � zných magnetických polích.
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Z nep� ímého m��� ení m� žeme vyhodnotit oba parametry ∆Tad a ∆SM (z m��� ení tepelné
kapacity) nebo pouze ∆SM (z m��� ení magnetizace). Parametry ∆Tad a ∆SM jsou spojeny
s magnetizací M, intenzitou magnetického pole H, tepelnou kapacitou m��� enou za
konstantního tlaku C a teplotou T jedním z Maxwellových vztah�

( ) ( )
HT T

HTM

H

HTS ������
∂

∂=������
∂

∂ ,,
(1),

z � ehož po integraci dostaneme pro izotermický proces

( ) ( )� ��	
��
∂

∂=∆
2

1

,
,

H

H

M dH
T

HTM
HTS (2).

Úpravou rovnice (2) a s použitím vztahu dQ=T dS najdeme pro adiabatický proces výraz

( ) ( )
( )
 ������
∂

∂��������−=∆
2

1

,

,
,

H

H HH

ad dH
T

HTM

HTC

T
HTT (3),

Magnetizaci m��� íme v závislosti na magnetickém poli p� i konstantní teplot �  a po
numerické integraci podle rovnice (2) získáme parametr ∆SM. Tepelnou kapacitu m��� íme
v závislosti na teplot �  v r � zných magnetických polích C(T)H. Z nam��� ených hodnot lze
vypo� ítat entropii

( ) ( )
dT

T

TC
TS

T
H

H �=
0

(4)

a další výpo� et parametr �  ∆SM a ∆Tad je snadný (obr. 1).

Magnetokalorický jev se využívá v magnetických chladicích cyklech. Zde se seznámíme
s cyklem adiabatické demagnetizace.

Adiabatická demagnetizace
Adiabatická demagnetizace je d� j doprovázený ochlazením pracovní látky. Používá se

v pracovním cyklu a jednotlivé etapy cyklu jsou zakresleny na obr. 2 V cyklu adiabatické
demagnetizace se využívá zm� ny entropie souboru iont �  s magnetickým momentem. Míru
neuspo� ádanosti souboru magnetických moment �  m� žeme popsat pomocí fyzikální veli � iny
entropie.

Aby bylo možné cyklus adiabatické demagnetizace provést, musíme se pohybovat
v teplotách blízkých teplot �  magnetického fázového p� echodu. V t � chto teplotách je entropie
neuspo� ádaného tepelného pohybu srovnatelná s energií magnetického pole.

(A→B) V prvním kroku je magnetikum zmagnetováno vn� jším magnetickým polem
s magnetickou indukcí Bi. Magnetické momenty se postupn�  uspo� ádávají a entropie klesá. P� i
tomto procesu vzniká teplo, tzv. magnetiza� ní teplo, které je odvedeno do p� edchlazovacího
stupn� . Materiál je udržován na teplot �  Ti, probíhá tedy izotermická magnetizace.

(B→C) Ve druhém kroku je nejprve paramagnetická látka tepeln�  izolována od okolí.
Pomalu se zmenšuje magnetické pole na hodnotu Bf. Probíhá adiabatická demagnetizace.
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Magnetické momenty z� staly uspo� ádané - prob� hl izoentropický d� j a došlo k poklesu tepoty
na hodnotu Tf.

(C→A) V posledním kroku je paramagnetická látka schopna absorbovat teplo
z vychlazovaného prostoru, postupn�  se oh� ívá podél izopolní k � ivky na teplotu Ti.
V pracovním cyklu jsme se op� t dostali do výchozího bodu (A) a cyklus m� že za� ít znovu.

Obr. 2 Cyklus adiabatické demagnetizace.

V této aparatu� e je jako chladicí látka použito gadolinium, které p� i teplot �
294 K prochází magnetickým fázovým p� echodem z paramagnetického do feromagnetického
stavu. V okolí teploty magnetického fázového p� echodu je možné pozorovat
magnetokalorický jev a využít jej v chladicím cyklu adiabatické demagnetizace. Budeme se
tedy zabývat p� ímým m��� ením magnetokalorického jevu a m��� ením teploty v pr � b� hu cyklu
adiabatické demagnetizace.

Exper imentální uspo� ádání
Na obr. 3 je schematicky zakreslena celá aparatura, na které lze demonstrovat cyklus

adiabatické demagnetizace a p� ímé m��� ení magnetokalorického jevu.
Na duralové desce je p� išroubován m� d� ný podstavec. Na horní stran�  podstavce je

p� išroubován textitový ráme� ek, na kterém je na silonových nitích zav � šen vzorek vykazující
magnetokalorický jev – obr. 5 a). P� ímo na vzorku je p� ilepen teplom� r. Textitový ráme� ek je
p� iklopen tenkost � nným nerezovým pouzdrem, které je pomocí matice p� ichyceno na m� d� ný
podstavec. Ráme� ek se vzorkem je tedy uložen ve vakuov �  t � sné kom� rce. Po vy� erpání
vým� nného plynu z kom� rky je vzorek tepeln�  izolován od okolí.

V duralové desce jsou ukotveny dv �  vodicí ty� e pro permanentní magnet a umož� ují
pohyb magnetu ve vertikálním sm� ru. Pohybem magnetu sm� rem dol �  se do otvoru ve st � edu
magnetu zasune pouzdro se vzorkem a prob� hne magnetizace vzorku. Naopak proces
demagnetizace se provádí zvednutím magnetu. V pr � b� hu magnetizace � i demagnetizace je

T

0 T

B

A

C

S

1.3 T

B
 T i, Bf>Bi

C
 T f<T i, Bf=0

A
T i, Bi=0

Magnetiza � ní
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Gd

CHLADICÍ

LÁTKA
Izotermická

magnetizace
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p� es voltmetr a po� íta�  snímána teplota vzorku a na obrazovce po� íta� e je možné p� ímo
sledovat zm� ny teploty.

Obr. 3 Schematicky zakreslené za� ízení, na n� mž lze prom��� it cyklus adiabatické
demagnetizace a magnetokalorický jev.

Na aparaturu je možné p� ipojit � erpací jednotku s rota� ní výv � vou a s turbomolekulární
výv � vou. Tlak v kom� rce se vzorkem lze snížit p� ibližn�  na 2·10-2 Pa.

V této aparatu� e je k m��� ení použit platinový odporový teplom� r. Závislost odporu R na
teplot �  t { teplota ve stupních Celsia}  je dána výrazem

599,993832,0 += tR (5).

Odporový teplom� r je p� ipojen na stabilizovaný
zdroj proudu (I = 0,10306 mA) a multimetrem Keithley
se ode� ítá nap� tí na voltmetru. Zapojeni je schematicky
zakresleno na obr. 4. Z nam��� ených hodnot nap� tí se
podle Ohmova zákona vypo� ítá hodnota odporu a podle
vzorce 5 se snadno vyhodnotí teplota.

Voltmetr

Keithley2000

� erpací
jednotka

permanentní
magnet

pouzdro se
vzorkem

vodicí ty� e

m� d� ný
podstavec

duralová
deska

manometr

ventil

vzorek s
teplom� rem

0,1 mA

stabilizovaný
zdroj proudu

VRPtI

Obr. 4 Nákres zapojení
odporového teplom� ru p� i m��� ení

teploty.
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Obr. 5 a) Vzorek s teplom� rem zav� šený v textitovém ráme� ku. b) Celá sestava p� ipravená
k m��� ení.

Obr. 6 Celé za� ízení s p� ipojenou � erpací jednotkou.

Program Keithley2000.exe
Multimetr Keithley 2000 m��� í hodnoty nap� tí na platinovém odporovém teplom� ru.

Program Keithley2000.exe � ídí krokování m��� ení, provádí sb� r nam��� ených dat a zobrazuje
nam��� ené hodnoty v grafu na obrazovce po� íta� e. Na obr. 7 je zobrazeno dialogové okno
programu Keithley2000.exe.

a) b)
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P� ed za� átkem m��� ení je nutné provést následující kroky (doporu� ujeme dodržet toto
po� adí krok � ):

1. Zapnout multimetr.
2. Spustit program Keithley2000.exe

(Plocha\AD-DEMAG\Keithlely2000\Keithlely2000.exe).
3. Inicializovat komunika� ní port - zvolit com2 a na dialogovém okn�  se po chvíli objeví

jméno a identifika� ní � íslo multimetru (multimetr m� že být zapojen i do
komunika� ního portu com1)

4. Je vhodné do multimetru zapojit p� ívody od platinového teplom� ru tak, abychom
m��� ili kladné hodnoty nap� tí. Tedy do zdí � ek „ Input (1000 V peak)“  zapojíme
banánky: � ervený do � ervené zdí � ky a modrý do � erné zdí � ky. Ke zdroji proudu vede
z teplom� ru p� tikolíkový konektor a tam je polarita proudu p� edem ur � ena.

5. V tuto chvíli se v dialogovém okn�  objevila hodnota nap� tí na platinovém teplom� ru a
je možné nastavit interval nap� tí, který bude zobrazován v grafu. Doporu� ujeme
hodnoty „Max range“  a „Min range“  nastavit o 0,1 mV v � tší/menší než je nam��� ená
hodnota nap� tí.

6. P� ed za� átkem m��� ení je dobré zvolit krok m��� ení „dt“ , který m� že být v intervalu od
0,25 s do 20 s. Nejvhodn� jší je krok m��� ení 1 s. Po� et krok �  N m� že být od 1 do
20 000, vhodné je zvolit N minimáln�  1000.

7. Pokud chceme nam��� ená data ukládat do souboru, klikneme na polí � ko „Save as“ ,
zadáme jméno souboru a cestu, kam se má soubor uložit, a klikneme na „Save data to
file – Yes“ . V prvním m��� ení je vhodné zkontrolovat, zda se data opravdu ukládají.
Data se ukládají do dvou sloupc� , v prvním je � íslo kroku m��� ení a v druhém je
nam��� ená hodnota nap� tí.

8. Pomocí polí � ek „Start“  a „Stop“  spouštíme a ukon� ujeme m��� ení. B � hem m��� ení není
možné hodnoty N, dt, Max range a Min range zm� nit.

Obr. 7 Dialogové okno programu Keithley2000.exe.
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Vyhodnocení p � ítok �  tepla
Vzorek není možné ideáln�  adiabaticky izolovat od okolí. P� i m� � ení v režimu

magnetizace, relaxace, demagnetizace, relaxace vidíme, že dochází ke zm� nám teploty aniž by
docházelo ke zm� n�  magnetického pole. Tyto zm� ny teploty jsou zp� sobeny parazitními
p� ítoky tepla od okolí. P� ítoky tepla jsou zp� sobeny vedením tepla po manganinových drátcích
a po vlasci, zá� ením, ví � ivými proudy a Jouleovým oh� evem od protékajícího proudu
odporovým teplom� rem. Jednotlivé p� ítoky tepla je možné vypo� ítat s použitím následujících
vzorc�  [1]:

a) vedením

( )12 TT
l

S
QV −= κ& (6);

b) zá� ením

( )4
1

4
2

24 TTrQZ −= εσπ& (7);

c) ví � ivými proudy

ρ8

22 BVr
QP

&& = (8);

d) Jouleovo teplo

2RIQJ =& (9),

kde Q& zna� í p� ítok tepla za jednotku � asu, S pr � � ez materiálu, l délku materiálu,�  koeficient tepelné vodivosti, r je polom� r vzorku, �  koeficient emisivity st � n (zde uvažujeme
�  = 0,2), �  Stefan-Boltzmannova konstanta ( �  = 5,67·10-8 W·m-2·K-4), T1 je po� áte� ní teplota,
T2 koncová teplota, V objem vzorku, B& je zm� na intenzity magnetického pole v � ase, �  je
m� rný elektrický odpor vzorku, R elektrický odpor teplom� ru a I je proud protékající
teplom� rem.

Kvalitu tepelné izolace vzorku
m� žeme také vyhodnotit z experimentu.
Vzorek Gd, který je v pouzdru tepeln�
izolován od okolí, s okolím interaguje
jen tepelnou vazbou o tepelném odporu
R. Tepelnou vazbu zde p� edstavují
manganinové drátky, vlasec a plyn
v pouzdru se vzorkem. Vzorek o teplot �
T a tepelné kapacit �  C je umíst � n
v pouzdru a je od okolí o teplot �  T0 a
nekone� n�  velké tepelné kapacit �
adiabaticky izolován. Situace je

schématicky zakreslena na  (obr. 8). Pokles teploty vzorku v pr � b� hu relace, která následuje
po magnetizaci, m� žeme popsat následujícím výrazem

vzorek
c

T

T0

okolíR

Obr. 8 Pomocný nákres k vyhodnocení tepelné
izolace vzorku.
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CRe
T

TT τ
−

=−

0

0 (10),

kde T je teplota vzorku, T0 je teplota okolí, �  je � as, C je tepelná kapacita vzorku a R je tepelný
odpor.K � ivku, v které je zaznamenán pokles teploty v pr � b� hu relaxace je možné proložit
exponenciální funkcí, ze které je možné vyhodnotit parametr R. 

�
ím v � tší je parametr R

v daném experimentu, tím lépe je vzorek izolován.

Materiály vykazující magnetokalorický jev se používají k magnetickému chlazení.
Adiabatická demagnetizace se p� vodn�  používala k získávání teplot nižších než 20 K. Od 80.
let 20. století bylo objeveno n� kolik materiál �  s výrazným magnetokalorickým jevem v oblasti
pokojových teplot. Magnetické refrigerátory s t � mito materiály by mohly sloužit jako domácí
chladni � ky nebo jako klimatiza� ní za� ízení. Takováto chladicí za� ízení mají n� kolik vhodných
vlastností. Nepoužívají se v nich látky nebezpe� né pro životní prost � edí nebo látky ni � ící
ozónovou vrstvu. Ve srovnání s klasickými chladicími za� ízeními, která pracují na principu
vypa� ování kapaliny, magnetické refrigerátory vykazují lepší termodynamickou ú� innost, což
se projeví menší spot � ebou energie. Vývoj t � chto refrigerátor �  stále pokra� uje a v laborato� ích
ve sv � t �  bylo zkonstruováno n� kolik za� ízení, která již byla úsp� šn�  testována.

Používané parametry
gadolinium: m(Gd) = 0,765 g

� (Gd) = 1,34·10-6 � ·m
r = 3 mm

vlasec: dv = 0,2 mm�  = 0,25 W·m-1·K-1

lv = 0,02 m
manganin: dm = 0,07 mm�  = 19 W·m-1·K-1

lm = 0,02 m
permanentní magnet B = 1,3 T
zdroj proudu I = 0,10306 mA
platinový odporový teplom� r

R = 0,3832·t + 99,599 [ �  ]
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3 A DI A BAT I CK Á  DEM A G N E T I Z A CE JA K O
CH L A DI CÍ  M ET ODA

Za podpory laborato� e distan� ního vzd� lávání Matematicko-fyzikální fakulty UK v Praze
vznikl výukový film se jménem: Adiabatická demagnetizace jako chladicí metoda.

Cílem tohoto výukového filmu bylo p� iblížit student � m st � edních škol oblast fyziky
nízkých teplot a seznámit je s metodou adiabatické demagnetizace. Tento film bude vystaven
na internetu a také bude sou� ástí výukového CD o fyzice.�

ásti filmu byly nato� eny na kated� e fyziky nízkých teplot MFF UK a � ást filmu byla
nakreslena. K filmu byl také namluven doprovodný text.

Film je k nahlédnutí na p� iloženém CD: Adiabaticka-demagnetizace.wmv.
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4 Z Á V
�

R

Magnetické chlazení se od po� átku 20. století rozvíjí jako zp� sob dosahování nízkých
teplot. V této dob�  se magnetické refrigerátory používají k získání teplot mezi 20 K a n� kolika
milikelviny v  laborato� ích na sv � t � . Používají se ke chlazní vzork � , na nichž je provád� n
základní materiálový výzkum nebo na vesmírných stanicích a pozemských sondách, kde
magnetické refrigerátory chladí detektory elektromagnetického zá� ení o nízkých energiích.

P� ibližn�  od 70. let 20. století se rozvíjí nová v � tev magnetického chlazení, jedná se o
oblast pokojových teplot. Byly objeveny materiály s výrazným magnetokalorickým jevem,
které je možné využít k magnetickému chlazení a již dokonce bylo otestováno n� kolik
magnetických refrigerátor �  operujících v oblasti pokojových teplot. Na t � chto materiálech je
možné demonstrovat princip magnetického chlazení a provést cyklus adiabatické
demagnetizace p� ímo v oblasti pokojových teplot na k tomu ur � eném za� ízení. Cílem
doktorského studia bylo zkonstruovat úlohu pro studenty do fyzikálního praktika, na níž by se
studenti mohli prakticky seznámit s magnetokalorickým jevem a adiabatickou demagnetizací.

V první � ásti diserta� ní práce je popsán princip magnetického chlazení a jsou zde shrnuty
nejnov � jší poznatky a technické pokroky z oblasti magnetického chlazení, nejprve je popsána
oblast nízkých teplot, poté následuje p� ehled magnetického chlazení v oblasti pokojových
teplot. V první � ásti kapitoly o experimentálních výsledcích je popsán experiment, p� i kterém
byl prom��� ován magnetokalorický jev na za� ízení PPMS pomocí speciáln�  upraveného
držá� ku vzorku. Magnetokalorický jev byl prom��� ován na vzorku TbAl2 v teplotách okolo
100 K.

V druhé � ásti této kapitoly je popsána aparatura, která byla sestavena a je ur � ena pro
studenty jako jedna z fyzikálního praktika. Na této aparatu� e lze prom��� ovat cyklus
adiabatické demagnetizace a magnetokalorický jev p� ímo v oblasti pokojových teplot.

U n� kolika materiál �  byl vyhodnocen magnetokalorický jev z m��� ení m� rné tepelné
kapacity nebo magnetizace. Nejvhodn� jší z t � chto materiál �  byly prom��� ovány v aparatu� e a
byl u nich p� ímo prom��� en magnetokalorický jev. Výsledky m��� ení jsou zaznamenány
v kapitole 2.2.5. Nejvhodn� jším materiálem pro demonstraci magnetického chlazení je
gadolinium. P� i adiabatické demagnetizaci byl pozorován pokles teploty o 1,79 °C.

V záv � ru druhé kapitoly je didaktický text pro studenty, který bude sloužit jako zadání
úlohy.

B � hem doktorského studia se naskytla možnost spolupráce s Laborato� í distan� ního
vzd� lávání MFF UK a byl vytvo� en výukový film o adiabatické demagnetizaci. Film je
zaznamenán na p� iloženém CD.

V poslední � ásti diserta� ní práce je seznam materiál � , u nichž byl pozorován
magnetokalorický jev.
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Za� ízení ur � ené k demonstraci magnetického chlazení v oblasti pokojových teplot, které
bude tvo� it jednu z úloh fyzikálního praktika, bylo vytvo� eno s podporou grantu
UK � . 219/2005 – B – FYZ a Výzkumného zám� ru � . 0021620834.
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P
�

ÍLOHA – P
�

EHLED MATERIÁL �
S MAGNETOKALORICKÝM JEVEM

V následujících tabulkách jsou p� ehledn�  sepsány materiály, u nichž byl pozorován
magnetokalorický jev. V tabulce 1 jsou tyto materiály uspo� ádány podle teploty, p� i níž
dochází u daného materiálu k magnetickému fázovému p� echodu. V tabulce 2 jsou materiály
uspo� ádány abecedn�  podle chemického složení. V tabulce 3 jsou odkazy na � lánky
v � asopisech, odkud byly informace � erpány.

Tabulka 1

Slou � enina TC

[K ]
-∆∆∆∆SM

[J/kg·K ]
* [J/mol·K ]

∆∆∆∆B
[T]

-∆∆∆∆Tad

[K ]
∆∆∆∆B
[T]

Literatura

CeCoIn5 2,3 BIA02a

TmAl2 5 *7 5 RAN01b

Ce3Pd20Ge6 4,2 STR02a

ErNiAl 6 22 5 6,5 5 KOR98a

Er6Ni2Sn 7 VAS02a

ErNi2 7 *6 5 10,5 5 RAN01a

PrPb3 3,5 VOL02a

HoGa2 8 *10,5 1,8 AOK00a

La0,62Gd0,05Ca0,33MnO3 2,8 5,8 1,5 HUA97a

TmAl2 10 *7 5 RAN01b

TmCu 10 *2 4 2,5 RAW01b

NdNi2 11 *4 5 7 5 RAN01a

Tb0,15Y0,85Al2 11 1,2 2 BOH02a

ErAl2 12 *10,5 5 RAN01b

Tb0,20Y0,8Al2 12 2,4 2 BOH02a

TmAg 9,5 *1,25 4 3 4 RAW01b

Tb0,25Y0,75Al2 14 2,5 2 BOH02a

CsCuCl3 10,5 BUG02a

HoNi2 15 *9 5 14 5 RAN01a, RAN02h

GdMgGa 15.3 CAN00c

CeCu0,86Ge2 16 4 2,5 RAW01a

Gd0,2Er0,8NiAl 16 17,2 5 7 5 KOR98a

Tb0,35Y0,65Al2 16 3,5 2 BOH02a
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Slou � enina TC

[K ]
-∆∆∆∆SM

[J/kg·K ]
* [J/mol·K ]

∆∆∆∆B
[T]

-∆∆∆∆Tad

[K ]
∆∆∆∆B
[T]

Literatura

CeCuGe2 17 8 4,5 RAW01d

Er6Ni2Sn 17 VAS02a

ErAl2 18 *11 5 16 7,5 RAN02a, RAN98a

DyNi2 20 *6 5 9 5 RAN01a, RAN98a

PrNi2 20 *0,7 5 1,5 RAN01a

Gd2PdSi3 21 *4 4 4,5 4 SAM00a

GdPd2Si 21 *4 4 5 4 RAW01c

Dy0,25Er0,75Al2 22 22 5 KOR98a

Gd0,4Er0,6NiAl 22 15 5 6,4 5 KOR98a

Tb0,4Y0,6Al2 22 4,5 2 BOH02a

ErCo2 23 10 4 OLI02a, WAD99c

Tb2BdSi3 23 *0,5 5 MAJ00a

DyNiAl 24 12 5 KOR98a

Gd0,45Er0,55NiAl 24 14 5 5,6 5 KOR98a

PrCu0,76Ge2 24 4 3 4 RAW01a

Er5Si4 25 HOL67a

Gd0,50Er0,50NiAl 26 12,5 5 5,5 5 KOR98a

RbCuCl3 18,9 PER00b

PrCu0,76Ge2 27 8 5,7 RAW01d

Er0,8Y0,2Co2 28 *9 4 OLI02a

GdRu2Ge2 29 TEG02b

Gd0,54Er0,46NiAl 30 12 5 5,2 5 KOR98a

HoAl2 30 *6,5 5 RAN01b

PrAl2 30 *4 5 RAN01b

Tb0,5Y0,5Al2 30 7,5 2 BOH02a

GdRu2Ge2 32 5 4 TEG02b

Dy0,4Er0,6Al2 34 25 5 KOR98a

Er0,8Y0,2Co2 34 *11,6 4 OLI02a

ErCo2 34 *12 6 12 6 RAN02b

GdNiGa 30,5 CAN99d

Dy0,7Ni0,3 35 47 4 LIU96b

Er0,7Fe0,3 35 50 4 LIU96c

Er6Ni2Sn 35 VAS02a

Er70Fe30 35 12 8 3,6 LIU96a

ErCo2 35 *7 2 DUC02a

La0,83Li0,1Ti0,4Mn0,6O3 35 0,9 3 BOH98b

Gd0,60Er0,40NiAl 36 12 5 4,8 5 KOR98a

Dy0,5Er0,5Al2 38 7,5 13 7,5 RAN02a

DyMn2Ge2 40 *5 5 WAD00c

Gd5Ge4 40 26 5 PECH97a
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Slou � enina TC

[K ]
-∆∆∆∆SM

[J/kg·K ]
* [J/mol·K ]

∆∆∆∆B
[T]

-∆∆∆∆Tad

[K ]
∆∆∆∆B
[T]

Literatura

TbNi2 37,5 *7 5 8 5 RAN01a

La0,65Ca0,35Ti0,4Mn0,6O3 42 0,6 3 BOH98b

Gd0,70Er0,30NiAl 44 10,5 5 4,6 5 KOR98a

Dy0,7Er0,3Al2 48 7,5 11 7,5 RAN02a

Ho70Fe30 50 LIU96a

La0,65Ca0,35Ti0,4Mn0,6O3 50 0,53 3 BOH99c

GdNiAl 56 9 5 4,4 5 KOR98a

GdMgAl 59 CAN00c

La0,85Li0,15Ti0,3Mn0,7O3 60 1,1 3 BOH98b

RbMnBr3 8,54 PER98a

DyAl2 65 *4,2 5 RAN01b, RAN02a,

RAN98a, RAN00a

NdAl2 65 *2 5 RAN01b

Y3Co8Sn4 61,5 CAN00a

Gd5(Si0,085Ge0,915)4 70 60 5 PECH97a

YbAs 72 *1 2 RAN01g

Tb2AgIn 73 3,5 NEU02a

La0,65Ca0,35Ti0,2Mn0,8O3 75 0,9 3 BOH99c

Ho5Si4 76 HOL67a, PAR80a

La0,917Li0,05Ti0,2Mn0,8O3 77 1,7 3 BOH98b

Er 85 7,17 6 TIS90a

HoCo2 85 *8 6 5 6 RAN02b

La0,65Ca0,35Ti0,2Mn0,8O3 87 0,9 3 BOH98b

La0,958Li0,0,25Ti0,1MnO3 90 2,0 3 BOH98b

La0,958Li0,025Ti0,1Mn0,9O3 90 2,0 3 BOH98b

La0,958Li0,025Ti0,1Mn0,9O3 90 2 3 PECH01d

Pd40Ni22,5Fe17,5P20 94 0,58 5 SHE02a

Tb5Ge4 95 3,6 5 MOR01a

GdNiIn 93,5 CAN99d

La0,65Ca0,35Ti0,1Mn0,9O3 100 1,3 3 BOH99c

La0,65Ca0,35Ti0,1Mn0,9O3 100 1,3 3 PECH01d

TbAl2 100 *3,5 5 RAN01b

Tb5(Si0,5Ge0,5)4 102 22 5 MOR01a

La0,65Ca0,35Ti0,1Mn0,9O3 103 1,3 3 BOH98b

Gd3Co8Sn4 102,5 CAN00a

Dy70Fe30 108 0,9 1 LIU96a

LaxCa1-xMnO3     0≤x≤0,2 115 COH02a

Tb5(Si0,5Ge0,5)4 116 12 5 THU02a

GdFeSi 118 9 4,5 9 NAP00b

Sm0,6Sr0,4MnO3 120 ABR01a, LUZ01a
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Slou � enina TC

[K ]
-∆∆∆∆SM

[J/kg·K ]
* [J/mol·K ]

∆∆∆∆B
[T]

-∆∆∆∆Tad

[K ]
∆∆∆∆B
[T]

Literatura

La0,65Nd0,05Ca0,3Mn0,9Fe1O3 125 0,4 1 WAN01b

DyCo2 130 *6 6 4 6 RAN02b

Gd0,7Ni0,3 130 25 4 LIU96c

Gd70Ni30 130 7 široké max. 8 3,4 LIU96a

Ho 135 10,9 6 TIS90a

Dy5Si4 140 HOL67a, PAR80a

Gd5(Si0,25Ge0,75)4 140 68 5 PECH97a

DyCo2 142 WAN02a

YCo12B6 148,5 SEU98a

Nd0,5Sr0,5MnO3 155 2,8 1 SAN01a

Pr0,5Sr0,5MnO3 161 7,1 1 CHEN00a

GdNi2 77,85 *3,5 5 3 5 RAN01a

GaCo12B6 162 SEU98a

GdAl2 170 PECH97d

La1,6Ca1,4Mn2O7 170 4 1,5 ZHO99a

Dy 178 14,1 6 TIS90a

Gd0,65Co0,35 180 21 4 LIU96c

Nd0,5Sr0,5MnO3 183 2,63 1 CHEN01a

La(Fe0,9Si0,1)13 184 28 2 8,1 2 FUJ02a

LaFe11,44Al1,56 186 HUF01b

La(Fe0,89Si0,11)13 188 24 2 7,5 2 FUJ02a

La(Fe0,87Si0,13)13 195 20 2 6,5 2 FUJ02a

La(Fe0,98C0,02)1,97Al1,3 198 10,6 5 HUF00c

La0,65Nd0,05Ca0,3Mn0,9Cr1O3 200 0,9 1 WAN01b

La0,87Sr0,13MnO3 196,5 5,5 3 SZE00a

Er0,2Tb0,8Co2 205 6 4,75 GOM02a

La(Fe0,877Si0,123)13 208 14 2 FUJ02a

LaFe11,4Si1,6 208 19,4 5 HUF01a

La1,4Ca1,6Mn2O7 211 2,7 HIM01a

Tb5(Si0,75Ge0,25)4 215 6 5 THU02a

Gd65Co35- 220 3,6 8 2,8 8 LIU96a

La1-xCaxMnO3 220 5,5 1,5 GUO97a

Tb5Si4 223,2 9 5 SPI01a

La0,8Ca0,2MnO3 225 5,25 1,5 ZHO99a

La0,5Nd0,2Ca0,3MnO3 227 2,5 1 WAN01a

Hf0,83Ta0,17Fe2 230 1,46 0,9 HER96a

La0,60Y0,07Ca0,33MnO3 230 1,5 3 PECH01d

La0,60Y0,07MnOδ 230 1,5 3 ZHA96b

La0,8Ca0,2MnO3 230 5,5 1,5 GUO98a

Tb 230 15,1 6 TIS90a
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Slou � enina TC

[K ]
-∆∆∆∆SM

[J/kg·K ]
* [J/mol·K ]

∆∆∆∆B
[T]

-∆∆∆∆Tad

[K ]
∆∆∆∆B
[T]

Literatura

TbCo2 233 5,23 4,5 GOM02a

La0,6Sr0,4CoO3 235 1,45 1,7 CHAU99a

La0,7Sr0,3CoO3 235 1,2 1,5 CHAU99a

Tb5Si4 235 9,5 5 MOR01a

Fe0,9Zr0,1 237 6,52 7 MAE83a

La0,55Nd0,15Ca0,3MnO3 237 2,1 1 WAN01a

Gd5(Si0,43Ge0,57)4 240 40 5 PECH97a

Gd5(SixGe1-x)4 240 CAS02a

La0,2Sr0,8CoO3 240 0,56 1,35 LUO02a

TbCo2 240 1 1 DUC02a

La0,25Sr0,75CoO3 245 0,63 1,35 LUO02a

La1,2Yb0,2Ca1,6Mn2O7 246 2,1 HIM01a

La0,84Sr0,16MnO3 243,5 2,7 1,5 SZE00a

Gd5(Si0,45Ge0,55)4 248 20 5 PECH01a, CAS02a

Gd5(Si0,5Ge0,5)4 250 18 5 PECH01a, CAS02a

La0,3Sr0,7CoO3 250 0,79 1,35 LUO02a

La0,6Nd0,1Ca0,3MnO3 250 1,9 1 WAN01a

La0,35Sr0,75CoO3 252 0,86 1,35 LUO02a

La0,5Sr0,5CoO3 252 0,87 1,35 LUO02a

La0,4Sr0,6CoO3 253 0,94 1,35 LUO02a

La0,45Sr0,55CoO3 255 1,04 1,35 LUO02a

La0,65Ca0,35MnO3 255 5,2 3 PECH01d

La0,67Ca0,33MnOδ 259 2,6 3 ZHA96b

La0,65Ca0,35MnO3 260 4,25 2 BOH99c

La0,67Ca0,33MnO3 260 1 1 HUE02a, ZHA96b

La2/3Ca1/3MnO3 260 3,73 1 MIR02a

Gd5Si1,95Ge2,05 262 CHER02a

La0,6Ca0,4Mn0,6O3 263 5 3 BOH98b

La0,6Ca0,4MnO3 263 5,0 3 BOH98b, DAN98a

Gd4Sb3 264 80  mJ/cm3K 10 10 10 NIU01a

Gd0,73Dy0,27 265 10 5 PECH97a

La0,65Nd0,05Ca0,3MnO3 265 1,6 1 WAN01a

La0,5Gd0,2Sr0,3MnO3 270 8,8 8 SUN02d

La0,65Nd0,05Ca0,3MnO3 270 1,7 1 WAN01b

La0,8Ag0,2MnO3 270 3,4 3 PECH01d

La1,4Ca1,6Mn2O7 270 16,8 5 ZHU02a

Gd4(Bi0,25Sb0,75)3 272 76  mJ/cm3K 10 12 10 NIU01a

La(Fe,Co)11,83Al1,17 273 10 5 FEN01a

TbCo2 273 2,63 4,5 GOM02a

La(Fe0,88Si0,12)13H1,0 274 19 2 6,2 2 FUJ02a
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Slou � enina TC

[K ]
-∆∆∆∆SM

[J/kg·K ]
* [J/mol·K ]

∆∆∆∆B
[T]

-∆∆∆∆Tad

[K ]
∆∆∆∆B
[T]

Literatura

La0,5Gd0,2Sr0,3MnO3 270,5 6 5 SUN02b

La0,7Ca0,3MnO3 275 1,3 1 WAN01a

La2/3(Ca0,95Sr0,05)1/3MnO3 275 3,23 1 MIR02a

Gd5Si2Ge2 276 18,5 5 12 5 PECH97b

Gd5(Si0,5Ge0,5)4 280 18 5 PECH97a

La2/3(Ca0,85Sr0,15)1/3MnO3 284 2,1 1 MIR02a

Gd2,5Tb2,5Si4 279,9 8 5 SPI01a

MnAs0,9Sb0,1 288 30 5 WAD01a

Gd4(Bi0,5Sb0,5)3 289 75  mJ/cm3K 10 12 10 NIU01a

La0,83Ag0,17MnO3 290 2 1 NGU02a

La(Fe0,89Si0,11)13H1,3 291 24 2 6,9 2 FUJ02a

Gd 294 5 2 4,7 2 DAN98a, HUA97a

Gd4Pr1Si4 291,5 6,1 5 SPI01a

La0,8Ag0,2MnO3 296 2,5 1 NGU02a

La2/3(Ca,Pb)1/3MnO3 296 2,5 7 SUN02a

La2/3(Ca0,75Sr0,25)1/3MnO3 298 1,9 1 MIR02a

Gd3Tb2Si4 296,3 8,9 5 SPI01a

MnFeP0,45As0,55 300 18 5 TEG02a

La0,78Ag0,22MnO3 305 2,8 1 NGU02a

Gd4(Bi0,75Sb0,25)3 306 72  mJ/cm3K 10 12 10 NIU01a

MnAs0,95Sb0,05 310 31 5 WAD01a

Gd4,25Pr0,75Si4 303,9 7,5 5 SPI01a

Gd3,5Tb1,5Si4 311,1 9,5 5 SPI01a

Gd4Tb1Si4 318 8,2 5 SPI01a

Gd7Pd3 318 5 8,5 5 CAN02a

MnAs 318 40 5 13 5 WAD01a

Gd4,5Pr0,5Si4 316,3 8 5 SPI01a

La0,65Y0,05Sr0,3MnO3 320 4,8 6 PECH01d

La0,67Sr0,33Mn0,9Cr0,1O3 328 5 5 SUN01a

Gd4Bi3 332 66  mJ/cm3K 10 12 1,2 NIU01a

La2/3(Ca0,5Sr0,5)1/3MnO3 338 1,63 1 MIR02a

Gd4,5Tb0,5Si4 333,6 8,2 5 SPI01a

Gd5Si4 345,7 8,2 5 SPI01a

La2/3(Ca0,25Sr0,75)1/3MnO3 362 1,55 1 MIR02a

La2/3Sr1/3MnO3 380 1,5 1 MIR02a
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Tabulka 2

Slou � enina TC

[K ]
-∆∆∆∆SM

[J/kg·K ]
* [J/mol·K ]

∆∆∆∆B
[T]

-∆∆∆∆Tad

[K ]
∆∆∆∆B
[T]

Literatura

CeCoIn5 2,3 BIA02a

TmAl2 5 *7 5 RAN01b

Ce3Pd20Ge6 4,2 STR02a

ErNiAl 6 22 5 6,5 5 KOR98a

Er6Ni2Sn 7 VAS02a

ErNi2 7 *6 5 10,5 5 RAN01a

PrPb3 3,5 VOL02a

HoGa2 8 *10,5 1,8 AOK00a

La0,62Gd0,05Ca0,33MnO3 2,8 5,8 1,5 HUA97a

TmAl2 10 *7 5 RAN01b

TmCu 10 *2 4 2,5 RAW01b

NdNi2 11 *4 5 7 5 RAN01a

Tb0,15Y0,85Al2 11 1,2 2 BOH02a

ErAl2 12 *10,5 5 RAN01b

Tb0,20Y0,8Al2 12 2,4 2 BOH02a

TmAg 9,5 *1,25 4 3 4 RAW01b

Tb0,25Y0,75Al2 14 2,5 2 BOH02a

CsCuCl3 10,5 BUG02a

HoNi2 15 *9 5 14 5 RAN01a, RAN02h

GdMgGa 15,3 CAN00c

CeCu0,86Ge2 16 4 2,5 RAW01a

Gd0,2Er0,8NiAl 16 17,2 5 7 5 KOR98a

Tb0,35Y0,65Al2 16 3,5 2 BOH02a

CeCuGe2 17 8 4,5 RAW01d

Er6Ni2Sn 17 VAS02a

ErAl2 18 *11 (∆B=5T) 7,5 16 7,5 RAN02a, RAN98a

DyNi2 20 *6 5 9 5 RAN01a, RAN98a

PrNi2 20 *0,7 5 1,5 RAN01a

Gd2PdSi3 21 *4 4 4,5 4 SAM00a

GdPd2Si 21 *4 4 5 4 RAW01c

Dy0,25Er0,75Al2 22 22 5 KOR98a

Gd0,4Er0,6NiAl 22 15 5 6,4 5 KOR98a

Tb0,4Y0,6Al2 22 4,5 2 BOH02a

ErCo2 23 10 4 OLI02a, WAD99c

Tb2BdSi3 23 *0,5 5 MAJ00a

DyNiAl 24 12 5 KOR98a

Gd0,45Er0,55NiAl 24 14 5 5,6 5 KOR98a

PrCu0,76Ge2 24 4 3 4 RAW01a
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Slou � enina TC

[K ]
-∆∆∆∆SM

[J/kg·K ]
* [J/mol·K ]

∆∆∆∆B
[T]

-∆∆∆∆Tad

[K ]
∆∆∆∆B
[T]

Literatura

Er5Si4 25 HOL67a

Gd0,50Er0,50NiAl 26 12,5 5 5,5 5 KOR98a

RbCuCl3 18,9 PER00b

PrCu0,76Ge2 27 8 5,7 RAW01d

Er0,8Y0,2Co2 28 *9 4 OLI02a

GdRu2Ge2 29 TEG02b

Gd0,54Er0,46NiAl 30 12 5 5,2 5 KOR98a

HoAl2 30 *6,5 5 RAN01b

PrAl2 30 *4 5 RAN01b

Tb0,5Y0,5Al2 30 7,5 2 BOH02a

GdRu2Ge2 32 5 4 TEG02b

Dy0,4Er0,6Al2 34 25 5 KOR98a

Er0,8Y0,2Co2 34 *11,6 4 OLI02a

ErCo2 34 *12 6 12 6 RAN02b

GdNiGa 30,5 CAN99d

Dy0,7Ni0,3 35 47 4 LIU96b

Er0,7Fe0,3 35 50 4 LIU96c

Er6Ni2Sn 35 VAS02a

Er70Fe30 35 12 8 3,6 LIU96a

ErCo2 35 *7 2 DUC02a

La0,83Li0,1Ti0,4Mn0,6O3 35 0,9 3 BOH98b

Gd0,60Er0,40NiAl 36 12 5 4,8 5 KOR98a

Dy0,5Er0,5Al2 38 7,5 13 7,5 RAN02a

DyMn2Ge2 40 *5 5 WAD00c

Gd5Ge4 40 26 5 PECH97a

TbNi2 37,5 *7 5 8 5 RAN01a

La0,65Ca0,35Ti0,4Mn0,6O3 42 0,6 3 BOH98b

Gd0,70Er0,30NiAl 44 10,5 5 4,6 5 KOR98a

Dy0,7Er0,3Al2 48 7,5 11 7,5 RAN02a

Ho70Fe30 50 LIU96a

La0,65Ca0,35Ti0,4Mn0,6O3 50 0,53 3 BOH99c

GdNiAl 56 9 5 4,4 5 KOR98a

GdMgAl 59 CAN00c

La0,85Li0,15Ti0,3Mn0,7O3 60 1,1 3 BOH98b

RbMnBr3 8,54 PER98a

DyAl2 65 *4,2 5 RAN01b, RAN02a,

RAN98a, RAN00a

NdAl2 65 *2 5 RAN01b

Y3Co8Sn4 61,5 CAN00a

Gd5(Si0,085Ge0,915)4 70 60 5 PECH97a
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[K ]
-∆∆∆∆SM

[J/kg·K ]
* [J/mol·K ]

∆∆∆∆B
[T]

-∆∆∆∆Tad

[K ]
∆∆∆∆B
[T]

Literatura

YbAs 72 *1 2 RAN01g

Tb2AgIn 73 3,5 NEU02a

La0,65Ca0,35Ti0,2Mn0,8O3 75 0,9 3 BOH99c

Ho5Si4 76 HOL67a, PAR80a

La0,917Li0,05Ti0,2Mn0,8O3 77 1,7 3 BOH98b

Er 85 7,17 6 TIS90a

HoCo2 85 *8 6 5 6 RAN02b

La0,65Ca0,35Ti0,2Mn0,8O3 87 0,9 3 BOH98b

La0,958Li0,0,25Ti0,1MnO3 90 2,0 3 BOH98b

La0,958Li0,025Ti0,1Mn0,9O3 90 2,0 3 BOH98b

La0,958Li0,025Ti0,1Mn0,9O3 90 2 3 PECH01d

Pd40Ni22,5Fe17,5P20 94 0,58 5 SHE02a

Tb5Ge4 95 3,6 5 MOR01a

GdNiIn 93,5 CAN99d

La0,65Ca0,35Ti0,1Mn0,9O3 100 1,3 3 BOH99c

La0,65Ca0,35Ti0,1Mn0,9O3 100 1,3 3 PECH01d

TbAl2 100 *3,5 5 RAN01b

Tb5(Si0,5Ge0,5)4 102 22 5 MOR01a

La0,65Ca0,35Ti0,1Mn0,9O3 103 1,3 3 BOH98b

Gd3Co8Sn4 102,5 CAN00a

Dy70Fe30 108 0,9 1 LIU96a

LaxCa1-xMnO3     0≤x≤0,2 115 COH02a

Tb5(Si0,5Ge0,5)4 116 12 5 THU02a

GdFeSi 118 9 4,5 9 NAP00b

Sm0,6Sr0,4MnO3 120 ABR01a, LUZ01a

La0,65Nd0,05Ca0,3Mn0,9Fe1O3 125 0,4 1 WAN01b

DyCo2 130 *6 6 4 6 RAN02b

Gd0,7Ni0,3 130 25 4 LIU96c

Gd70Ni30 130 7 široké max. 8 3,4 LIU96a

Ho 135 10,9 6 TIS90a

Dy5Si4 140 HOL67a, PAR80a

Gd5(Si0,25Ge0,75)4 140 68 5 PECH97a

DyCo2 142 WAN02a

YCo12B6 148,5 SEU98a

Nd0,5Sr0,5MnO3 155 2,8 1 SAN01a

Pr0,5Sr0,5MnO3 161 7,1 1 CHEN00a

GdNi2 77,85 *3,5 5 3 5 RAN01a

GaCo12B6 162 SEU98a

GdAl2 170 PECH97d

La1,6Ca1,4Mn2O7 170 4 1,5 ZHO99a
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[K ]
-∆∆∆∆SM

[J/kg·K ]
* [J/mol·K ]

∆∆∆∆B
[T]

-∆∆∆∆Tad

[K ]
∆∆∆∆B
[T]

Literatura

Dy 178 14,1 6 TIS90a

Gd0,65Co0,35 180 21 4 LIU96c

Nd0,5Sr0,5MnO3 183 2,63 1 CHEN01a

La(Fe0,9Si0,1)13 184 28 2 8,1 2 FUJ02a

LaFe11,44Al1,56 186 HUF01b

La(Fe0,89Si0,11)13 188 24 2 7,5 2 FUJ02a

La(Fe0,87Si0,13)13 195 20 2 6,5 2 FUJ02a

La(Fe0,98C0,02)1,97Al1,3 198 10,6 5 HUF00c

La0,65Nd0,05Ca0,3Mn0,9Cr1O3 200 0,9 1 WAN01b

La0,87Sr0,13MnO3 196,5 5,5 3 SZE00a

Er0,2Tb0,8Co2 205 6 4,75 GOM02a

La(Fe0,877Si0,123)13 208 14 2 FUJ02a

LaFe11,4Si1,6 208 19,4 5 HUF01a

La1,4Ca1,6Mn2O7 211 2,7 HIM01a

Tb5(Si0,75Ge0,25)4 215 6 5 THU02a

Gd65Co35- 220 3,6 8 2,8 8 LIU96a

La1-xCaxMnO3 220 5,5 1,5 GUO97a

Tb5Si4 223,2 9 5 SPI01a

La0,8Ca0,2MnO3 225 5,25 1,5 ZHO99a

La0,5Nd0,2Ca0,3MnO3 227 2,5 1 WAN01a

Hf0,83Ta0,17Fe2 230 1,46 0,9 HER96a

La0,60Y0,07Ca0,33MnO3 230 1,5 3 PECH01d

La0,60Y0,07MnOδ 230 1,5 3 ZHA96b

La0,8Ca0,2MnO3 230 5,5 1,5 GUO98a

Tb 230 15,1 6 TIS90a

TbCo2 233 5,23 4,5 GOM02a

La0,6Sr0,4CoO3 235 1,45 1,7 CHAU99a

La0,7Sr0,3CoO3 235 1,2 1,5 CHAU99a

Tb5Si4 235 9,5 5 MOR01a

Fe0,9Zr0,1 237 6,52 7 MAE83a

La0,55Nd0,15Ca0,3MnO3 237 2,1 1 WAN01a

Gd5(Si0,43Ge0,57)4 240 40 5 PECH97a

Gd5(SixGe1-x)4 240 CAS02a

La0,2Sr0,8CoO3 240 0,56 1,35 LUO02a

TbCo2 240 1 1 DUC02a

La0,25Sr0,75CoO3 245 0,63 1,35 LUO02a

La1,2Yb0,2Ca1,6Mn2O7 246 2,1 HIM01a

La0,84Sr0,16MnO3 243,5 2,7 1,5 SZE00a

Gd5(Si0,45Ge0,55)4 248 20 5 PECH01a, CAS02a

Gd5(Si0,5Ge0,5)4 250 18 5 PECH01a, CAS02a
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[K ]
-∆∆∆∆SM

[J/kg·K ]
* [J/mol·K ]

∆∆∆∆B
[T]

-∆∆∆∆Tad

[K ]
∆∆∆∆B
[T]

Literatura

La0,3Sr0,7CoO3 250 0,79 1,35 LUO02a

La0,6Nd0,1Ca0,3MnO3 250 1,9 1 WAN01a

La0,35Sr0,75CoO3 252 0,86 1,35 LUO02a

La0,5Sr0,5CoO3 252 0,87 1,35 LUO02a

La0,4Sr0,6CoO3 253 0,94 1,35 LUO02a

La0,45Sr0,55CoO3 255 1,04 1,35 LUO02a

La0,65Ca0,35MnO3 255 5,2 3 PECH01d

La0,67Ca0,33MnOδ 259 2,6 3 ZHA96b

La0,65Ca0,35MnO3 260 4,25 2 BOH99c

La0,67Ca0,33MnO3 260 1 1 HUE02a, ZHA96b

La2/3Ca1/3MnO3 260 3,73 1 MIR02a

Gd5Si1,95Ge2,05 262 CHER02a

La0,6Ca0,4Mn0,6O3 263 5 3 BOH98b

La0,6Ca0,4MnO3 263 5,0 3 BOH98b, DAN98a

Gd4Sb3 264 80  mJ/cm3K 10 10 10 NIU01a

Gd0,73Dy0,27 265 10 5 PECH97a

La0,65Nd0,05Ca0,3MnO3 265 1,6 1 WAN01a

La0,5Gd0,2Sr0,3MnO3 270 8,8 8 SUN02d

La0,65Nd0,05Ca0,3MnO3 270 1,7 1 WAN01b

La0,8Ag0,2MnO3 270 3,4 3 PECH01d

La1,4Ca1,6Mn2O7 270 16,8 5 ZHU02a

Gd4(Bi0,25Sb0,75)3 272 76  mJ/cm3K 10 12 10 NIU01a

La(Fe,Co)11,83Al1,17 273 10 5 FEN01a

TbCo2 273 2,63 4,5 GOM02a

La(Fe0,88Si0,12)13H1,0 274 19 2 6,2 2 FUJ02a

La0,5Gd0,2Sr0,3MnO3 270,5 6 5 SUN02b

La0,7Ca0,3MnO3 275 1,3 1 WAN01a

La2/3(Ca0,95Sr0,05)1/3MnO3 275 3,23 1 MIR02a

Gd5Si2Ge2 276 18,5 5 12 5 PECH97b

Gd5(Si0,5Ge0,5)4 280 18 5 PECH97a

La2/3(Ca0,85Sr0,15)1/3MnO3 284 2,1 1 MIR02a

Gd2,5Tb2,5Si4 279,9 8 5 SPI01a

MnAs0,9Sb0,1 288 30 5 WAD01a

Gd4(Bi0,5Sb0,5)3 289 75  mJ/cm3K 10 12 10 NIU01a

La0,83Ag0,17MnO3 290 2 1 NGU02a

La(Fe0,89Si0,11)13H1,3 291 24 2 6,9 2 FUJ02a

Gd 294 5 2 4,7 2 DAN98a, HUA97a

Gd4Pr1Si4 291,5 6,1 5 SPI01a

La0,8Ag0,2MnO3 296 2,5 1 NGU02a

La2/3(Ca,Pb)1/3MnO3 296 2,5 7 SUN02a
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∆∆∆∆B
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Literatura

La2/3(Ca0,75Sr0,25)1/3MnO3 298 1,9 1 MIR02a

Gd3Tb2Si4 296,3 8,9 5 SPI01a

MnFeP0,45As0,55 300 18 5 TEG02a

La0,78Ag0,22MnO3 305 2,8 1 NGU02a

Gd4(Bi0,75Sb0,25)3 306 72  mJ/cm3K 10 12 10 NIU01a

MnAs0,95Sb0,05 310 31 5 WAD01a

Gd4,25Pr0,75Si4 303,9 7,5 5 SPI01a

Gd3,5Tb1,5Si4 311,1 9,5 5 SPI01a

Gd4Tb1Si4 318 8,2 5 SPI01a

Gd7Pd3 318 5 8,5 5 CAN02a

MnAs 318 40 5 13 5 WAD01a

Gd4,5Pr0,5Si4 316,3 8 5 SPI01a

La0,65Y0,05Sr0,3MnO3 320 4,8 6 PECH01d

La0,67Sr0,33Mn0,9Cr0,1O3 328 5 5 SUN01a

Gd4Bi3 332 66  mJ/cm3K 10 12 1,2 NIU01a

La2/3(Ca0,5Sr0,5)1/3MnO3 338 1,63 1 MIR02a

Gd4,5Tb0,5Si4 333,6 8,2 5 SPI01a

Gd5Si4 345,7 8,2 5 SPI01a

La2/3(Ca0,25Sr0,75)1/3MnO3 362 1,55 1 MIR02a

La2/3Sr1/3MnO3 380 1,5 1 MIR02a
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Tabulka 3

Zkratka � asopis

ABR01a Phys. Solid State 43 (4), 715-717, APR 2001, A. I. Abramovich, Sm0,6Sr0,4MnO3

AOK00a Phys. Rev. B. 62 (13) 8935-8941, OCT 1 2000, Y. Aoki, HoGa2

BIA02a Phys. Rev. Lett. 89 (13) 137002, 2002, A. Bianchi, CeCoIn5

BOH02a Appl. Phys. Lett., 81 (13), 2002, X. Bohigas, TbxY1-xAl2
BOH02b J. Magn. Magn. Mater. 208 (1-2) 85-92, JAN 2002, X. Bohigas, La0,6Ca0,4MnO3

BOH98b Appl. Phys. Lett. 73,390, 1998, X. Bohigas, La0,6Ca0,4MnO3, La0,958Li0,0,25Ti0,1MnO3

BOH99c J. Magn. Magn. Mater. 197 445-457, MAY 1999, X. Bohigas, La0,65Ca0,35Ti1-xMnO3

BUG02a Phys. Rev. B 6505, (5) 2402, FEB 1 2002, R. Bugel, CsCuCl3
CAN00a J. of Mag. and Mag. Mat. ,220, 2000, 39-44, F. Canepa, R3Co8Sn4 (R=Y, Gd)

CAN00c J. Alloy. Compd. 312 (1-2), 12-16, NOV 16 2000, F. Canepa, GdMgX  X=Al, Ga, In

CAN02a Intermetalics, 10 (7), 731-734, 2002, F. Canepa, Gd7Pd3

CAN99d J. of Phys. D – Appl. Phys. 32 (21) 2721, NOV 1999, F. Canepa, GdNiGa, GdNiIn

CAS02a Phys. Rev. B, 66 (10), 100401, 2002, F. Casanova, Gd5(SixGe1-x)4

COH02a Phys. Rev. B 66 (10) 0404, 2002, J. L. Cohn, LaxCa1-xMnO3   0≤x≤0,2

DAI02a J. Alloy. Compd. 311 (1), 22-25, OCT12 2002, W. Dai, (Gd,Dy)1-xNdx

DAN98a Phys. Rev. B 57, 3478, 1998, S. Yu. Dan’kov, Gd

DAS00a Solid State Commun. 115 (4), 207-211, 2000, I. Das, PrCo2Si2
DIN01a Mater Sci. Forum 360-3, 553-558, 2001, J. Ding, Nd33(FexAl)67

DIN01b J. Alloy Compd. 316 (1-2) 260-263, MAR 2 2001, J. Ding, NdFeAl

DIN02a Appl. Phys. A – Matter.,75 (4), 535-539, J. Ding, GdNiAl

DUC02a J. of Mag. and Mag. Mat., 242-245, 2002,873, N. H. Duc, RCo2

FEN01a Phys. Rev. B, 64, 2001, 012409, Feng-xia Hu, La(Fe,Co)11,83Al1,17

FUJ02a Appl. Phys. Lett. , 81 (7), 2002, 1726, S. Fujeda, La(FexSi1-x)13

GOM02a J. Magn. Magn. Mater., 242, 870-872, Part 2, 2002, A. M. Gomes, (Er,Tb)Co2

GUO97a Phys. Rev. Lett. 78 (6), 1997, 1142, Z. B. Guo, La1-xCaxMnO3

HER96a J. Appl. Phys. 79, 5998, 1996, J. F. Herbst, Hf0,83Ta0,17Fe2

HCE98 Handbook of cryogenic engineering, J. G. Weisend II, 1998 Taylor & Francis, USA

HIM01a Mater. Sci. Forum 373-3, 521-524, 2001, C. Himcinschi, La1,4-xYbxCa1,6Mn2O7

HOL67a J. Phys. Chem. Solids 28, 2283, 1967, F. Holtzberg, Dy5Si4, Ho5Si4, Er5Si4,

HUA97a J. Magn. Magn. Mater. 173, 302, 1997, H. Huang, La0,62Gd0,05Ca0,33MnO3, Gd

HUE02a J. Appl. Phys. 91 (12), 9943-9947, JUN 15 2002, L. E. Hueso, La0,67Ca0,33MnO3

HUF00c J. Phys.-Condens. Mat. 12 (46), L691-L696, NOV 20 2000, F. X. Hu, La(Fe0,98C0,02   ?

HUF01a Appl. Phys. Lett. 78 (23), 3675-3677, JUN 4 2001, F. X. Hu, LaFe11,4Si1,6

HUF01b IEEE T Magn. 37 (4) 2328-2330, Part 1, JUL 2001, F. X. Hu, LaFe11,44Al1,56

CHAU99a J. Magn. Magn. Mater. 202 (1) 47-52, JUL 1999, S. Chaudhary, La1-xSrxCoO3

CHEN00a Europhys. Lett. 52 (5), 2000, 589, P. Chen, Pr0,5Sr0,5MnO3

CHEN01a Chinese J. of Phys. 39 (4), 2001, 357, Peng Chen, Nd0,5Sr0,5MnO3

CHEN01b Chinese Phys. 10 (10) 970-973, OCT 2001, P. Chen, perovskit manganu, tc=161 K, str. 3

CHER02a Phys. Met. Metallogr 93, S19-S23, Suppl. 1, 2002, A. S. Chernyshov, Gd5(Si1,95Ge2,05)

CHEW01a Acta. Phys. SIN-CH ED 50 (2) 319-323, FEB 2001, W. Chen, La0,8-xCaMnO3
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Zkratka � asopis

KAZ00a J. Exp. Theor. Phys. 91 (3), 524-530, 2000, Z. A. Kazei, PrVO4

KAZ01a J. Magn. Magn. Mater 224 (1), 76-84 FEB 2001, Z. A. Kazei, PrVO4

KOR98a J. Appl. Phys. 84 (10) 5677, NOV 15 1998, B. J. Korte, (Gd1-xErx)NiAl

LIU02b J. Alloy. Compd. 346 (1-2), 314-319, NOV 18 2002, Dy(Co1-xAlx)2

LIU96a J. Appl. Phys. , 79, (3), 1996, 1630, X. Y. Liu, RE70TM30

LIU96b Adv. Cryog. Eng. 42, 431, 1996, X. Y. Liu, Dy0,7Ni0,3
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