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Uvob

Adiabatickd demagnetizace byla navrZzena v roce 1926 jako zpusob dosahovani nizkych
teplot. V roce 1933 byl postaven prvni refrigerétor, ktery vyuzival tohoto zptusobu chlazeni a
byla ziskadna teplota 0,53 K. Byl to vyznamny experiment pro fyziku nizkych teplot, jelikoz do
tohoto okamZiku bylo velmi obtiZzné ziskat teploty niZsi nez 1 K.

V poslednich desetiletich dodlo k rozvoji magnetického chlazeni a bylo zkonstruovano
nekolik magnetickych refrigerator raznych technicky zajimavych konstrukci. Tyto
refrigerdtory se pouZzivaji v laboratorich ke chlazeni vzorki, na nichz je provadén zakladni
materidlovy vyzkum nebo ke chlazeni detektort elektromagnetického zareni o nizkych
energiich umisténych na pozemskych stanicich i na vesmirnych sondach.

Od 70. let 20. stoleti vznika novy vyvojovy smér v magnetickém chlazeni. Zacingji se
objevovat materidly vhodné k magnetickému chlazeni v oblasti pokojovych teplot. Jedna se o
materidly svyraznym magnetokalorickym jevem. Zatim bylo testovano jen nekolik
magnetickych refrigeratoru a jgich vyvoj stale pokracuje. Takovéto refrigerdtory jsou nyni
velkym prislibem pro budoucnost chladici techniky, mohly by souZit v kaZzdodennim Zivoteé
jako zarizeni ke klimatizaci budov nebo v automobilech, jako velka mrazici zatizeni nebo
domaéci chladnicky.

V prvni casti této disertacni prace jsou uvedeny nenovejSi poznatky z oblagti
magnetického chlazeni ato z oblasti nizkych teplot a z oblasti pokojovych teplot.

V druhé ¢asti jsou popsany dva experimenty, pri nichZz byl zkouman magnetokal oricky
jev. V prvnim experimentu by proméren magnetokaloricky jev u materidlu TbAl, v oblasti
teplot okolo 100 K.

Soucasti druhého experimentu bylo sestaveni aparatury, na které by bylo mozné
demonstrovat piimé mefeni magnetokalorického jevu a cyklus adiabatické demagnetizace
piimo v oblasti pokojovych teplot. Tato aparatura je urc¢ena pro studenty do fyzikaniho
praktika. Soucéasti diserta¢ni préce je didakticky text pro studenty, tedy zadani tlohy.

V prabéhu doktorského studia byl také sestaven vyukovy film o adiabatické
demagnetizaci. V tomto filmu jsme se snaZili studentum strednich Skol pribliZit oblast fyziky
nizkych teplot a sezndmit je smetodou adiabatické demagnetizace. Flm je zaznamenan na
piiloZzeném CD. FIm bude umistén na internetu a bude také soucésti vyukového CD o fyzice.

V priloze jsou tabulky, v kterych je prehledn¢ zaznamendn seznam materidd, u nichz byl
pozorovan magnetokal oricky jev.



1 MAGNETICKE CHLAZENI

Magnetickym chlazenim rozumime ochlazovani pomoci magnetické laky (magnetika),
kterd slouZi jako chladivo.

V magnetickém chlazeni mtZeme dedovat dveé teplotni oblasti — chlazeni v nizkych
teplotach (T <20 K) a chlazeni ve vySSich teplotéch, zeiména v oblasti pokojovych teplot.
Princip adiabatické demagnetizace je stejny pro ob¢ teplotni oblasti, aviak v kazdé teplotni
oblasti se pouZivaji jina magnetika. Kazda teplotni oblast ma také sva specifika a svou
problematiku a to se pokusime popsat a objasnit. Zatimco magnetické chlazeni v nizkych
teplotéch se nejvice rozvijelo v 1. poloving 20. stoleti, magnetické chlazeni v oblasti
pokojovych teplot se rozviji az od 70. let 20. stoleti.

Magnetické chlazeni v nizkych teplotéch se vyuziva v n¢kolika laboratorich na svété ke
chlazeni vzorkd, na nichZz je provadén zékladni materidlovy vyzkum, nebo ke chlazeni
detektorti elektromagnetického zareni o nizkych energiich umisténych na pozemskych
stanicich i na vesmirnych sondéch astrofyzikalniho vyzkumu.

Magnetické refrigeratory pracujici v oblasti pokojovych teplot jsou nyni velkym prislibem
pro budoucnost chladici techniky. Od 80. let 20. stoleti bylo objeveno nekolik materiat
svelkym magnetokalorickym jevem. Magnetické refrigeratory stémito materidy by mohly
douZit jako doméaci chladnicky nebo jako klimatizatni zarizeni. Takova chladici zatizeni maji
nekolik vyhodnych vlastnosti: napriklad se v nich nepouzivaji latky nebezpecné pro Zivotni
prostiedi nebo nicici ozonovou vrstvu. Ve srovnani sklasickymi chladicimi zatizenimi, ktera
pracuji na principu vyparovani kapaliny, magnetické refrigeratory vykazuji lepSi
termodynamickou Ucinnost, coz se projevi jako menSi spotieba energie. Vyvoj téchto
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refrigerdtora stile pokracuje anékolik zatizeni jiz bylo Gspésné testovano.

1.1 MAGNETICKE CHLAZENI V OBLASTI NiZKYCH TEPLOT

1.1.1 HISTORIE MAGNETICKEHO CHLAZENI

V roce 1926 P. Debye v Lipsku (Némecko) a W. F. Giauque v Berkeley (USA) nezévide
na sob¢ navrhli novy zpusob dosahovani nizkych teplot, ve kterém se vyuziva zmeény entropie
souboru magnetickych iontt v paramagnetickych latkach. Nova chladici metoda byla pozdgji
nazvana adiabaticka demagnetizace [1].

Do roku 1926 bylo velmi obtizné ziskat teplotu mensSi nez 1 K. Teploty 0,7 K dosahl
H. Kamerlingh Onnes zmenSovanim tlaku par nad kapalnym heliem pomoci mohutné soustavy
vyvév. Tehdy nebyl jesté znam izotop *He, pomoci kterého Ize dosdhnout niZSich teplot.



Teprve o0 7 let pozdgji, v roce 1933, byl postaven na Kalifornské univerzité v Berkeley
prvni refrigerator [2], ktery chladil pomoci adiabatické demagnetizace. Fyzikové
W. F. Giauque a D. P. MacDougall provedli nékolik experimentii svyuzitim paramagnetické
l&tky Gdy(SO4)3BH,0. Adiabatickou demagnetizaci z magnetického pole 0,8 T na nulovou
hodnotu dosahli ochlazeni vzorku z teploty 3,4 K na 0,53 K, pti dal§im experimentu ochladili
vzorek zteploty 1,5K na 0,25K [2]. Onéco pozdeji W.J. de Haas, E.C. Wiersma a
H. A. Kramers v Leidenu v Holandsku ziskali teplotu 0,27 K [3]. V roce 1949 W. F. Giaugque
a D. P. MacDougall obdrzeli Nobelovu cenu za provedeni experimentt s cyklem adiabatické
demagnetizace', za vysvétleni této metody a za vyzkum tepelnych a magnetickych vlastnost
paramagnetickych latek v oblasti nizkych teplot [7].

Metoda adiabatické demagnetizace se pouZivala hlavné pti vyzkumu samotnych
paramagnetickych soli a pii méreni elektrickych, magnetickych atepelnych vlastnosti pevnych
latek v milikelvinové oblasti.

NegnizSi teplota, ktera byla dosazena pomoci adiabatické demagnetizace
paramagnetickych soli, je 0,42 mK. Této teploty bylo dosaZzeno vroce 1980 v oddéleni
nizkych teplot Fyzikalniho tstavu CSAV v ReZi u Prahy [3].

V 50. a 60. letech minulého stoleti byly magnetické refrigeratory scyklem adiabatické
demagneti zace nahrazeny rozpoudtscimi refrigeratory, které vyuzivaji vlastnosti izotopi *He a
“He. Velkou vyhodou rozpoudtscich refrigerdtord je, Ze poskytuji kontinudni chlazent,
zatimco v kazdém pracovnim cyklu s adiabatickou demagnetizaci dojde k ohievu a
k ochlazeni pracovni latky a tedy i teplota vychlazovaného prostoru neni neménna. Avsak
rozpoustéci refrigerdtory jsou velmi narotné na nastaveni technickych parametri. Pro
experimenty, kde nevadi pritomnost magnetického pole nebo pokud je potieba teplota niZsi
nez 10 mK, je vyhodngjsi pouzit adiabatickou demagnetizaci paramagnetickych soli.

Od 70. let 20. stoleti dochazi k novému rozvoji adiabatické demagnetizace. Bylo
zkonstruovano nékolik vicestupniovych magnetickych refrigeratori, kde se podatilo
z jednorazové chladici metody ziskat kontinualni chlazeni. Magnetické refrigeratory mohou
pracovat i v oblastech bez gravitatniho pole Zem¢ (coz rozpousteéci refrigeratory v bézném
provedeni nedok&zi) a mohou pracovat dlouhou dobu bez zasahu c¢loveka. Napriklad
magnetickeé refrigeratory umisténé na vesmirné sond¢ chladi detektory infracerveného zareni
na zarizeni SIRTF (Space Infrared Telescope Facility) [60]. Dalsi magneticky refrigerétor byl
pouZit na balonu, ktery se vznasel ve velké vysce nad zemi. Refrigerétor chladil detektory
milimetrového zareni (projekt Milimeter Wave Anisotropy Experiment, MAX) [61]. Cilem
experimentu bylo zmétit anizotropii kosmického mikrovinného pozadi.

Metoda adiabatické demagnetizace paramagnetickych soli posouZila jako vyvojovy
piedstupen pro metodu zvanou jaderna demagnetizace, kterou navrhli v letech 1934 a 1935
C. J. Gorter, N. Kurti aF. E. Simon. Jadern& demagnetizace vyuZiva pro ziskani nizkych teplot
soubor jadernych magnetickych momentd. Prvni experiment provedli v roce 1956 N. Kurti,
F.E. Simon, D. A. Spohr, a F. N. Robinson. Chladici latkou byla méd’, demagnetizaci
z teploty 12 mK a z magnetického pole 3 T ziskali teplotu 20 pK [3].

! Pojmem cyklus adiabatické demagnetizace budeme rozumét cyklus sloZeny z izotermické magnetizace,
adiabatické demagnetizace a izopolniho ohievu. Tento chladici cyklus se pouziva hlavné v oblasti nizkych teplot.
V oblasti pokojovych teplot se pouzivaji i jiné chladici cykly, nejvyznamngjsi z nich jsou popsany v kapitole
1.2.3 (Magnetické chladici cykly).



Jaderné refrigerétory se vyuzivaji zeména pri studiu supratekutych fazi *He a jaderného
magnetizmu. Pri jaderné demagnetizaci je mozné ochladit jadra medi na spinovou teplotu
nekolika mikrokelvini. A. S. Oja a O. V. Lounasmaa dosdhli teploty jader medi 100 pK, coz
je zatim nejnizsSi dosazena teplota. Pri tomto experimentu byl chladici 1dkou monokrystal
rhodia[3, 4, 62].

1.1.2 ADIABATICKA DEMAGNETIZACE

Pri adiabatické demagnetizaci se vyuZiva zmény entropie souboru iontt s magnetickym
momentem v paramagnetickych |étkach. Nositeli magnetickych momentt jsou ionty prvki
vzécnych zemin sc¢éstecné zaplnénou vnitini slupkou 4f nebo ionty prechodové skupiny
Zeleza s ¢éstecne zaplnénou vnitini slupkou 3d. Miru neusporédanosti souboru magnetickych
momentt muZeme popsat pomoci fyzikdni velic¢iny entropie. Entropie tohoto souboru iontt
zavisi nateploté a na magnetickém poli.

Na obr. 1 je zakredena zavidost entropie jednoho molu paramagnetické latky dusi¢nanu
ceritohorecnatého (2Ce(NO3)3:3Mg(NOs),: 24H,0, CMN) na teplote v riznych magnetickych
polich (S znati entropii, B magnetickou indukci, T teplotu a R molarni plynovou konstantu).
Z obrézku je videét, Ze sklesgjici teplotou dochazi od urcité teploty k usporédavani
magnetickych momentii a entropie klesa. V oblasti teplot, kde je energie tepelného
neusporadaného pohybu srovnatelnd senergii magnetického pole, lze plasobenim
magnetického pole jesté zvysit uspoirddanost magnetickych momenta. Praveé vtéto oblasti
teplot miaZzeme vyuZit cyklu adiabatické demagnetizace k ziskani niZsi teploty. Sklesgjici
teplotou se zacnou projevovat interakce mezi ionty a mezi ionty amiizkou. Pri teplote © (tzv.
tepl ota usporadani) dojde k samovolnému usporadani magnetickych momenttu.

1.1.2.1 CYKLUSADIABATICKE DEMAGNETIZACE

Adiabaticka demagnetizace je jednorazovy d¢j doprovéazeny ochlazenim pracovni latky a
je mozné jg vyuzit v chladicim cyklu sloZzeném zizotermické magnetizace, adiabatické
demagnetizace aizopolniho ohirevu. Jednotlivé etapy cyklu jsou zakredeny v obrazku 1. Dtive
nez muzeme zaCit scyklem adiabatické demagnetizace, je nutné paramagnetickou latku
ochladit na teplotu, kde je energie neusporadaného tepelného pohybu srovnatelna s energii
magnetického pole. Pri vySSich teplotach jsou magnetické momenty neusporadané, pievliada
entropie neuspoiadaného tepelného pohybu. Ochlazenim na teplotu T, se v paramagnetické
l&ce zatne projevovat entropie souboru neusporddanych magnetickych moment.
Paramagnetickou latku tedy ochladime na pocatecni teplotu T; (napi. T; = 1 K, bod A) pomoci
piedchlazovaciho stupné, coz muze byt naptiklad lazen ¢erpaného kapalného helia Vngjsi
magnetické pole je v tuto chvili priblizn¢ nulove.

(A - B) V prvnim kroku je paramagneticka sil zmagnetovana vnéjSim magnetickym
polem o magnetické indukci B;. Magnetické momenty se postupné uspoiédavaji a entropie
klesa. Pri tomto procesu vznika teplo, tzv. magnetizacni teplo, které je odvedeno do
piedchlazovaciho stupné. Paramagneticka sil je udrZzovana na teplot¢ T;, probiha tedy
izotermicka magneti zace.

(B - C) Ve druhém kroku je paramagneticka latka tepeln¢ izolovana od okoli. Pomalu se
zmen3duje velikost magnetického pole na hodnotu B:;. Probiha adiabaticka demagnetizace.



Magnetické momenty zistaly uspoiéddané - probehl izoentropicky d¢j a doslo k poklesu tepoty
na hodnotu Ts.

| | | | | | |
10°  3m0® 102 3102 10 310t 1 3

T[K]

0

Obr. 1 Zavidost entropie jednoho molu paramagneticke latky dusichanu ceritohorecnatého na
teplote v ruznych magnetickych polich [5].

(C-> A) V podednim kroku je paramagneticka latka schopna absorbovat teplo
z vychlazovaného prostoru, postupné se ohtiva po izopolni kiivce na teplotu Ti. V cyklu
adiabatické demagnetizace jsme se opét dostali do vychoziho bodu (A) a cyklus mize zacit
znovu. Jeden cyklus muze trvat nékolik hodin az nekolik dni.

Obr. 2 William F. Giauque (1895 —1982) [ 6].
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W. F.Giaugue (obr. 2) a D. P. MacDougall pouzili v cyklu adiabatické demagnetizace
paramagnetickou latku Gdy(S04)3BH,0. Pri pouziti 61 grama této latky bylo pti adiabatické
demagnetizaci z magnetického pole 0,8 T na nulovou hodnotu dosazeno ochlazeni
paramagnetickeé soli z teploty 3,4 K na 0,53 K.

) I 9 TTT——
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PO e ld - SRR Gl e,
gvan = ¥ 4N o ! | Lt T
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Obr. 3. Jednotlive kroky cyklu adiabatickeé demagnetizace tak, jak je zakredil W. F. Giaugque
[7].

Jednotlivé kroky cyklu, tak jak je zakredil W. F.Giauque do své nobelovské pirednasky,
jsou na obr. 3. Magnetickeé pole bylo vytvareno elektrickym proudem, ktery protékal meédénou
civkou. Ve sttedu civky byla umisténa sklenéna Dewarova nédoba s kapalnym heliem.
Paramagneticka latka byla uloZena v dvoupldstové nadobe umisténé ve stredu sklenéné
Dewarovy nadoby. V pribeéhu izotermické magnetizace byl prostor mezi pladti vypinén
plynnym heliem a magnetizacni teplo bylo odvedeno do |&zn¢ kapalného helia. Pred zacétkem
adiabatické demagnetizace bylo helium z prostoru odcerpano a paramagneticka latka byla
tepeln¢ izolovana od okoli. Teplota paramagnetické latky byla uréovana meétrenim
susceptibility (sklesgjici teplotou roste susceptibilita paramagnetické 1atky). Médéné civky
k meéteni susceptibility byly umistény v nddob¢ s kapalnym heliem.

Chladici vykon [1]
Plocha ACES. v grafu na obr. 1 znazornuje mnozstvi tepla, které mize paramagneticka
sul absorbovat béhem jednoho cyklu. Toto teplo je dano vyrazem

Q(Tf ): nTJ:T(g—_?jBf dT (1),

kde n znati pocet mola paramagnetickych ionti. Ukonéi-li se demagnetizace pii vySSi hodnote
magnetického pole B, napriklad pti B =0,1 T (bod D), podstatn¢ se zvétsi chladici kapacita
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paramagnetické soli, coZz odpovida vétsi plose v grafu (plocha ADES,,), a konetna teplota T;
(ktera odpovida hodnoté By) bude vyssi.

M agnetiza¢ni teplo [1]

MnoZstvi tepla, které se pri izotermické magnetizaci odvede ze soli do predchlazovaciho
stupng, je znazornéno obdélnikem ABES. v grafu na obr. 1. Magnetizacni teplo je dano
vyrazem

Q(Ti):n[S(O’Ti)_S(BHTi)][Ti (2

nebo presngji

ofr)=n J[ %

kde M je magnetizace. Magnetizacni teplo mize byt snadno odvedeno do l&zn¢ helia
piipadné do 1azn& *He -*He rozpoustéciho refrigerdtoru, pokud je potieba niZsi teplota na
pocatku demagneti zace.

3 oM
dB=nT || — | dB

T; B

1.1.2.2 ENTROPIE

Chlazeni adiabatickou demagnetizaci paramagnetickych latek je zaloZzeno na chovani
souboru neinteragujicich paramagnetickych iontt ve vngjSim magnetickém poli.

Paramagnetické latky obsahuji ionty, které maji nenulovy magneticky moment i bez
pusobiciho magnetického pole. Nositeli magnetickych momenti jsou vnitini ¢astecné
zaplnéné elektronové dupky iontd. PouZivaji se ionty prvka vzécnych zemin s castecné
zaplnénou vnitini slupkou 4f nebo ionty prvka piechodové skupiny Zeleza s castecné
zaplnénou vnitini slupkou 3d.

Odvozeni vyrazu pro entropii S, [8]

V grafu naobr 1 je vidét, Ze entropie paramagnetické latky v nulovém magnetickém poli
se srostouci teplotou asymptoticky blizi k hodnote S, =nRIn(2J +1), kde R znaci molarni
plynovou konstantu a J je kvantové ¢islo celkového momentu hybnosti iontu.

Soubor magnetickych momentu se mize vyskytovat v G riaznych stavech. Podle definice
je entropie S souboru moznych stava dana vyrazem

S=k;InG (4),

kde kg je Boltzmannova konstanta.

Kazdy iont se mizZe nachazet v 2J+1 stavech. Pri vySSich teplotach je vdech 2J+1 stava
priblizn¢ stejné obsazeno. Pocet moznych stava G je roven poctu zpusobi, jak miuzeme
umistit NN, iontt na 2J+1 stavi ( n oznacuje pocet mola paramagnetickych ionta, Na je
Avogadrova konstanta). MiZeme tedy napsat

G =(23 +2)™ ©)
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aodtud entropie
S, =k; In(23+1)™ =nN,k, In(2J +1) (6).
Entropie n molt souboru ndhodné usporadanych magnetickych momentu je

S, =nRIn(2J +1) (7).

Vysdednateplota T [1, 9]
Z obecnych termodynamickych vztahi |ze odvodit vyraz pro entropii S souboru

neinteragujicich magnetickych momentd, kde entropie Sbude funkci teploty T a magnetické
indukce B

. 2J+1
sinh 2J X 2J +1 2J +1 X X
S=nRIn -nR xcoth(—x)+nR—coth— (8),
, X 2 2 2] 2J
sinh —
2J

kde J je kvantové ¢ido celkového momentu hybnosti iontu, R znaci molérni plynovou
konstantu a pro piehlednost je symbolem x oznacen podil magnetické atepelné energie

X:_G/kfst (9)
B

(g je faktor spektroskopického rozstépeni, ug je Bohruv magneton a kg je Boltzmannova
konstanta).

V rovnici (8) se teplota a magneticka indukce vyskytuji pouze ve vyrazu x, tedy v poméru
B/T. Pii adiabatickém dgji entropie S zustava konstantni, musi tedy byt x konstantni. Z toho
plyne, Zzei pomer B/T zistane konstantni

B B,

T T
Pro konecnou hodnotu teploty T; adiabatického chlazeni dostaneme vyraz
B
Tf = _fTI (11)
B

Pokud by demagnetizace prob¢hla az do nulového magnetického pole Bi=0T, méli
bychom dosdhnout absolutni nuly (T;=0K), coz by bylo v rozporu stieti vétou
termodynamickou. Pricinou rozporu je zanedbani interakci mezi magnetickymi momenty.

Magnetické momenty interaguji predevSim mezi sebou (dipdlove-dipdlova interakce nebo
vymenna interakce). Interakci miZeme popsat vnitinim magnetickym polem b. Na
magnetické momenty pasobi ve skutecnosti efektivni pole B, , které je vektorovym souctem
vnéjSiho magnetického pole B avnitiniho pole b . Misto vyrazu (10) a (11) plati
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1

(B2 +02): (B2 +b2)

T T, (12).
1

Tf :M i (13)
(Biz +b2)z

Podminkou pro dosaZeni dostatecného chladiciho U¢inku je B; > b. Velikost vnitiniho pole
b urcuje negjniZ&i moznou dosazitelnou teplotu T min, které mizeme dosdhnout demagnetizaci
kB =0T.

b

T —
(Biz +b? )5

f.min — i (14).

V paramagnetickych solich maji pri velmi nizkych teplotéch rozhodujici tlohu rizné typy
interakci (hyperjemnd, vyménna nebo dipolove —dipdlova interakce). Proto i konecné teploty,
kterych bylo dosaZzeno ze stejné pocatecni teploty, se mohou podstatne odliSovat. Naptiklad
pii demagnetizaci z T;=1K a B=1T s siran manganatoamonny
(MNSO4.(NH4)2:(SO4)-6H,O, MAS) ochladi na teplotu as 80mK, ae dusi¢nan
ceritohofecnaty (2Ce(NOz3)3-3Mg(NOs),-24H,0, CMN) se ochladi az na teplotu 1,9 mK [5].

1.1.2.3 CYKLUSADIABATICKE DEMAGNETIZACE Z H L EDISKA ENERGETICKEHO SPEK TRA

Cyklus adiabatické demagnetizace je zaloZzen na interakci magnetickych momenta
svnej8im magnetickym polem. Pri teplot¢ T se ionty vyskytuji ve (2J + 1) energetickych
stavech s energiemi e, Magnetické kvantove ¢iso m nabyvahodnot m=-J, ... O, ... J.

Predpokladejme, Ze vysledny moment hybnosti iontu v paramagnetlcke l&ce je J = 3/2.
lont s momentem hybnosti J se muze nachézet v (2J + 1) stavech, v naSem piipadé tedy ve
Ctyfech stavech.

V nulovém vnéjSim magnetickém poli jsou energetické rozdily mezi hladinami Agg velmi
malé a jsou uréeny vzaemnym pasobenim magnetickych dipolu a jgich interakci sokolim.
Obsazeni jednotlivych hladin je priblizne stejné (obr. 4).

Energetické spektrum neinteragujicich magnetickych momenta ve vnéjSim magnetickém
poli je ekvidistantni, urcené pouze magnetostatickou energii

=-fiB=gu,mB (15),

kde g je faktor spektroskopického rozstépeni a ug je Bohriv magneton. Aplikaci
magnetického pole sindukci Br se zméni energie stavii. Vzdalenosti energetickych hladin
budou urc¢eny vyrazem Acg = gugBr. Pokud je magnetické pole aplikovano izotermicky pfi
teplote T;, zméni se obsazeni stavi. Obsazeni hladin (tedy i magnetizace a entropie) zavisi na
pomeru gugBlkg T.
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Obr. 4 Metoda adiabatické demagnetizace z hlediska energetického spektra [5].

Po ukonceni izotermické magnetizace je paramagneticka latka tepelné izolovana od okoli
a prob¢hne adiabaticka demagnetizace. Vzdalenosti mezi energetickymi hladinami se vréti na
puvodni hodnotu Ag, ale obsazeni hladin se nezmeni. Z toho vyplyva, Ze

A£0 — gﬂBBf (16)
keTr  KgT,

avysednou teplotu muZzeme vyjadrit ve tvaru
Ag
T, = 0

= (17).
O B,

1.1.3 PARAMAGNETICKE LATKY

Chladicim médiem v magnetickych refrigerétorech jsou paramagnetické latky. Muzeme je
rozdélit do nekolika skupin podle teploty, kterou |ze pti adiabatické demagnetizaci
paramagneticke |atky dosahnout.

Pro teplotni interval 1 K az 15K se pouzivgji oxidy sgranatovou strukturou - granat
gadolinitogality (GGG) a granét dysprositogality (DGG). V teplotnim intervalu 1K az 4K se
pouZivaji paramagnetické soli, napi. kamenec Zelezitoamonny (FAA) a kamenec
chromitodraselny (CPA).

Dusi¢nan ceritohofecnaty (CMN) je zatim jediny zndmy materid pro adiabatickou
demagnetizaci, pomoci kterého je mozné dosahnout milikelvinovych teplot.
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M agneticka anizotropie

Paramagnetické latky se pouZzivaji v podobé préSku nebo monokrystalu. Pokud je
paramagneticka | atka magneticky izotropni, nedojde pti pouZiti prasku ke zmensené Ucinnosti
magnetického refrigerdtoru. Magneticky anizotropni paramagnetické |atky jsou vhodnéjsi ve
formé monokrystalu. UZitim préSku anizotropni paramagnetické Iatky se zmenSi vykonnost
magnetického refrigerdtoru, protoZze v pradSku jsou zrna uspoiddana nahodné a dojde
k menSimu vyuZiti magnetické entropie v prabéhu chladiciho cyklu.

Magnetickou anizotropii miazeme vyjédiit pomoci Landého faktoru g. MuZeme jeg
ZjednoduSené popsat jako miru interakce mezi paramagnetickymi ionty a vn¢jSim
magnetickym polem. V¢&tSi hodnota faktoru g vede k vétSi magnetizaci pro dané magnetickée
pole. Hodnoty faktoru g se mohou li&§it vraznych smérech krystalové miizky a
paramagneticka latka miaze vykazovat magnetickou anizotropii. O vyuziti magnetické
anizotropie paramagnetickych latek v magnetickych refrigeratorech pojednéava kapitola
1.14.7.

Vnitini magnetické pole

Magnetické momenty iontt v paramagnetickych latkach interaguji s magnetickymi
momenty jader s nenulovym spinem (hyperjemna interakce) a také na sebe ptasobi navzgem
(vymeénneé nebo dipdlové — dipdlove interakee). Tyto interakce Ize charakterizovat vnitinim
magnetickym polem b. Velikost b je dana piedevdim dipdlové-dipdlovou interakci mezi
jednotlivymi magnetickymi momenty a je ptimo Umeérna velikosti magnetickych momentt a
nepiimo Umeérnd tieti mocning jejich vzdaenosti [10]. Tato interakce muZe vést pod urcitou
kritickou teplotou © k uspoiadani magnetickych momenti. Hodnoty b a © jsou ekvivalentni
parametry a urcuji dolni mez pouZitelnosti dané paramagnetické latky k magnetickému
chlazeni.

V tabulce 1 jsou uvedeny nejcasteji pouzivané paramagnetické latky pro magnetické
chlazeni. Parametry b a © charakterizuji moznosti pouZiti téchto soli.

Paramagneticka latka b[mT]|©[mK]| J

CMN | dusi¢nan ceritohorecnaty | 2Ce(NOs3)3-3Mg(NO3)2-24H,0| 3,7 19 1/2
CPA | siran chromitodraselny | Cry(SO4)-K2S0,4-24H,0 10 11,5 3/2
FAA |siran Zelezitoamonny Fex(S04)3:(NH4)2S04-24H,0 50 50 5/2
MAS | siran manganatoamonny | MnSO,-(NH,)»,SO,4-6H,O 80 100 512
GGG | granat gadolinitogality | GdsGasO12 800 712
DGG | granét dysprositogality | Dy;GasO12 160 373 12

Tab. 1 Paramagnetické materialy pouzivané k magnetickému chlazeni [11].

Teplotni zavidost entropie jednoho molu uvedenych paramagnetickych latek v nulovém
magnetickém poli je zndzornéna na obr. 5.
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Obr. 5 Zavidost entropie paramagnetickych latek CMN, DGG, CPA, FAA a GGG na teplote
v nulovém magnetickém poli [11] .

1.1.3.1 GRANATY

Granét gadolinitogality (GGG) a granat dysprositogality (DGG) jsou paramagnetické
latky, které se pouZivaji k dosaZeni teplot v intervalu od 15 K do 1 K [11]. DGG je materid,
ktery byl objeven pii hledani refrigerantu pro magnetické refrigerétory pro teplotni obor nad
4 K. Tyto latky maji velkou mérnou tepelnou kapacitu a pouzivaji se v prvnich stupnich
vicestupnovych refrigeratori. GGG se pouZiva pii komerénim zkapalnovani helia. Na obr. 6 je
zakreslena zavidost entropie paramagnetickych laek DGG a GGG na teploté v ruznych
magnetickych polich.

Granat gadolinitogality (GGG)

Paramagneticka latka GGG [11] se pouziva ke chlazeni z teploty 15K na teplotu okolo
2K.

lonty Gd** v GGG leZi v miizce na ekvivalentnich mistech a latka mélokdy projevuje
magnetickou anizotropii. Tepelna vodivost monokrystalu GGG je relativné vysokd, cini
400 W/m-K, ale prudce klesd, je-li GGG v praskové forme. Vytvorit monokrystal z granatu je
v&ak velmi obtizné a drahé. PraSek paramagnetické soli mize byt v pouzdie stlaten aZz na
80 % hustoty monokrystalu a takto |ze dosdhnout vysSi tepelné vodivosti.
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Obr. 6 Zavidost entropie paramagnetickych latek DGG a GGG na teploté v ruznych
magnetickych polich [ 11].

Granat dysprositogality (DGG)

Krystal paramagnetické laky DGG [11] je silné magneticky anizotropni, protoZe ionty
Dy** leZi na neekvivalentnich mistech v krystalové miizce (g = 8,4; G110 = 8,5; gi11 = 8,0).
Zmeny magneticke entropie DGG jsou vési pro dané zmeény magnetického pole nez u GGG.
DGG je mozno vyuzit pro nizké teploty. Stejného chladiciho G¢inku se dosahne s mensim
magnetickym polem: pii pouZiti DGG stagi tietinové magnetické pole ve srovnéni s GGG.
Paramagneticka latka DGG se pouziva ve vicestupniovych refrigeratorech, které jsou
konstruovany pro praci ve vesmiru.

DGG je pouzit v dvoustupnovém magnetickém refrigeratoru (kapitola 1.1.4.4) jako
vysokoteplotni stupen. Velky monokrystal DGG vznikne spe¢enim smeési oxidu dysprosia a
galia viridiovém tavicim kelimku. Proces je relativn¢ obtizny a drahy. Krystal o hmotnosti
okolo 40 g vyroste ve tvaru valce deformovaného do spirdly. Pro demagnetizaci je v3ak
potieba krystal ve tvaru dokonalého vélce, cozZ je obtizné. Pri obrabéni vznikaji v krystalu
prasklinky, které maji tendenci se rozSitovat. V Mullard Space Science Laboratory (MSSL)
byl pripravovan krystal DGG pro dvoustupnovy magneticky refrigerdtor a teprve pii 36.
pokusu se podatilo pripravit dokonay valcovy krystal DGG. Tti z téchto krystali byly pouZity
k prométovani fyzikdnich vliastnosti DGG.

Velmi zgjimavou vlastnosti DGG je mnozstvi barev, ve kterych se krysta mize
vyskytovat. Mnoho paramagnetickych latek se pouZiva v praskové forme a barva je potom
neurcita.

Krystaly pripravené a zkoumané v MSSL mély rizné barvy: jeden byl zarive zeleny adva
tmavohnédé. Mald zmena ve vyrobnim procesu a pouZiti jiné dodavky oxidu galia (ackoli obé
dodavky byly téZze cistoty) pravdépodobné zpiasobi zménu barvy krystalu. Presna pricina
barevnych variaci neni jasna. Je zjidteno, Ze hnédy krystal DGG vznikne piidanim 53 ppm
vapniku do taveniny. Pravdépodobné zeleny krystal ptipraveny v MSSL vznikl také diky
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necistotam v oxidech galia. Promeienim fyzikénich vlastnosti vSech tii krystalt se zjistilo, Ze
ruzné barevné krystaly maji stejné magnetické a tepelné vliastnosti.

1.1.3.2 KAMENCE

Prvnim cilem pii konstrukci magnetickych refrigerédtori bylo dosahnout co nejnizsi
teploty. Teplota 1,7 K byla relativné snadno dosaZitelna cerpanim par nad lazni helia. Prvni
refrigerétory, které chladily pomoci adiabatické demagnetizace, byly navrZzeny pro chlazeni
v teplotnim intervalu 10 K - 100 mK. Pro ziskavani teplot ztohoto intervalu se pouZivaji
paramagnetické soli - siran Zelezitoamonny (FAA) pro snadnou dostupnost a siran
chromitodraselny (CPA) pro nizkou teplotu usporadani [11]. Vzorky soli FAA a CPA se
snadngji vyrabeji nez vzorky granéti. Velké krystaly FAA nebo CPA vzniknou odparovanim
vody z vodnych roztoki soli. Zadna ze soli neprojevuje vyraznou magnetickou anizotropii,
mohou se tedy pouZzivat i jako préSek a nedojde ke zmenSeni Gc¢innosti. Pro tyto vliastnosti se
pouZivaji v magnetickych refrigeratorech nej¢astéji. Na obr. 7 je zndzornéna zavislost entropie
nateploté paramagnetickych soli CPA a FAA v ruznych magnetickych polich.

CPA FAA
In(23+1) In(23+1)
— 15 B=0T
B=0T B=1T B=1

0.5

T[K]

Obr. 7 Zavidost entropie paramagnetickych soli CPA a FAA na teploté v ruznych
magnetickych polich [ 11].

1.1.3.3 DUSICNAN CERITOHORECNATY

Dusi¢nan ceritohorecnaty je jedina létka, se kterou pri adiabatické demagnetizaci ziskame
teplotu ne¢kolik milikelvina [10, 11]. PouZiva se ke chlazeni detektort elektromagnetického
zéreni s vysokou rozliSovaci schopnosti, které jsou umistény na satelitech ve vesmiru. Tyto
detektory musi byt chlazeny na teplotu okolo 50 mK.

Dusi¢nan ceritohorecnaty ma vyznamné postaveni mezi paramagnetickymi solemi, které
se pouzivaji pri adiabatické demagnetizaci. Mezi magnetickymi dipdly pasobi jen velmi dabé
dipolove-dipdlove interakce. Vnitini magnetické pole je b = 3,7 mT, cemuz odpovida nejnizsi
dosaZitelna teplota Tt ~ 2 mK.
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Velikost vnittniho magnetického pole b je pfimo Umernd velikosti magnetickych
momentt a nepiimo Umeérna tieti mocniné jgich vzdaenosti. Hodnotu b je moZzné zmensit.
Nahradi-li se v paramagnetické soli CMN &ast paramagnetickych iontd Ce* chemicky
ekvivalentnimi, avak nemagnetickymi ionty La®, zv&t§ se pramérna vzddenost mezi
magnetickymi ionty a zmensi se jegjich vzgemna interakce. K hodnoté b prispivaji i jaderné
magnetické momenty vodiku, které jsou soucasti krystalové vody. DalSiho snizeni b lze
dosdhnout nahrazenim vodiku deuteriem bez magnetického momentu.

Experimenty se ztedénym CMN byly provadény v oddéleni nizkych teplot Fyzikalniho
tstavu CSAV v ReZi u Prahy. V systému, v némz bylo 95 % ionti Ce** nahrazeno ionty La™,
byla dosazena teplota 0,6 mK. Po nahrazeni (91-95) % vodiku v krystalové vodé deuterony
byla dosaZena teplota mensi nez 0,42 mK [3].

Paramagnetické soli CMN se hodn& pouZivalo k ochlazeni *He na teplotu okolo 2 mK.
Vyznam CMN pro chlazeni je zesflen existenci anomalni vazby mezi *He a CMN, ktera vede
k menSimu vzrastu Kapicova odporu sklesgjici teplotou, priblizné jako /T misto obvyklé
zévisosti 1T3, Magneticka dipolove-dipslova interakce mezi jadernymi spiny °He a
magnetickymi momenty iontéi Ce®* usnadiiuje vymeénu tepla mezi kapalinou a povrchovymi
vrstvami krystali CMN.

CMN
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Obr. 8 Zavidost entropie paramagnetické soli CMN na teploté v ruzznych magnetickych polich
[11].

CMN vykazuje velkou magnetickou anizotropii, ktera se projevi pii pouziti CMN
v pradku (g; = 1,840, g, = 0,0026) [11]. Anizotropie prispéje k tomu, Ze ve vzorku vzniknou
oblasti, které se ochladi na nékolik milikelvind, a oblasti, které ziistanou na pocatecni teplote.
Tento efekt se jevi jako velky (i kdyZ prudce klesgjici) pritok tepla. Vysedné ztréty ve vykonu
nebudou tak velke diky vétsi tepelné kapacite chladnych oblasti.
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Pro ochlazeni na delSi dobu je vyhodngjSi pouZzit monokrystal CMN, ktery vznikne
snadno odparovanim z vodného roztoku. Také je mozné vzorek paramagnetické soli CMN
vyrobit tak, Ze malé krystalky vyrostou z vodného roztoku piimo na médénych dratcich, které
zgjisti prenostepla (vice viz kapitola 1.1.4.3).

Na obr. 8 je zndzornéna zavislost entropie nateploté paramagnetické soli CMN v riznych
magnetickych polich.

Paramagneticka sil CMN se muZe také pouZivat jako teplomérna latka pro teploty vysSi
nez je teplota ©. Z Curieova zakona y = A/T |ze metfenim susceptibility x urcit teplotu soli T

9.

1.1.3.4 SMESMATERIALU DyVO,4A Gd3GasO12

Materid DyVO, patii do skupiny sloucenin typu RXO,, kde R je prvek ze skupiny
vzacnych zemin a X =V, As nebo P. Materid DyVO, prochédzi pii teplot¢ 14,3 K
krystalografickym fazovym piechodem a pii teplot¢ 3 K se usporéddava antiferomagneticky
[12].

Dy w:-.

an

T[K]

Obr. 9 Zavidost entropie DyVO, na teploté v ruzznych magnetickych polich [ 12].

Na obr. 9 je zakredlena entropie vypocitand z méreni merné tepelné kapacity v zavid osti
na teploté a v ruznych magnetickych polich. Na kfivce entropie v nulovém magnetickém poli
je pri teplot¢ 3K vidét prudky nérist entropie, ktery odpovidd magnetickému fazovému
piechodu.

Cilem celého vyzkumu bylo nalezeni materidlu pro magneticky refrigerator, ktery by
chladil zteploty 20K na teplotu 2 K a ktery by vyuzZival magnetického Ericssonova cyklu.
Magneticky Ericssonuv cyklus se skl&da ze dvou izopolnich procesi a ze dvou izotermickych
procesu (vice v kapitole 1.2.3.2). Cyklus je schematicky zakreslen na obr. 10.
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Obr. 10 Magneticky Ericssonuv cyklus.

Pro Ericssoniv chladici cyklus je negjvhodnéjSi, jsou-li kiivky entropie v raznych
magnetickych polich rovnob¢Zzné a Usecky AB a CD stgin¢ dlouhé. Pri splnéni tohoto
poZadavku by se nemohlo pomoci DyVO, chladit do teplot nizSich nez 8 K. Pokud by se
materidl DyV O, smichal sjinym magnetikem, tento problém by se mohl odstranit. Ukazalo se,
Ze takovym vhodnym materiadlem by mohla byt paramagneticka latka gadolinitogality granét
(Gd3Ga5012, GGG)
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Obr. 11 Zavidost entropie na teploté paramagnetické latky GGG pro rizzna magneticka pole
[12].

Na obr. 11. je zkredena zavidost entropie na teplot¢ GGG v riznych magnetickych
polich. Nevyhodou tohoto materidlu je, Ze v oblasti teplot okolo 20 K se entropie se zménou
magnetického pole meni relativné mélo.

Entropie materidlu, ve kterém je smichano DyV O, a Gd;GasO1», je zakreslena na obr. 12.
Z obrézku je vidét, Ze tento materidl je vhodny k magnetickému chlazeni z teploty 20K na
teplotu 2 K v Ericssonove cyklu.



22

1
o ] Le} 15 20 25 30

T[K]

Obr. 12 Entropie systému, ve kterémje 50 % Gd** a 50 % Dy**, jako funkce teploty a
magnetického pole [12].

1.1.3.5 VAN VLECK OVA PARAMAGNETIKA

Za mezistupen mezi adiabatickou demagnetizaci paramagnetickych soli a jadernou
demagnetizaci miZzeme povaZzovat adiabatickou demagnetizaci Van Vleckovych paramagnetik
[3, 10].

Van Vleckova paramagnetika jsou soli, ditiny nebo intermetalické slouceniny, které
obsahuji prvek vzacné zeminy se sudym poctem elektroni v ¢éstecné zaplnéné podslupce 4f.
Pro magnetické chlazeni se pouZivgji Van Vleckova paramagnetika, ktera maji ve vysoké
koncentraci stabilni jadra s nenulovym magnetickym momentem. Jde o prvky: praseodym,
terbium, holmium athulium ajgich souceniny (napt.: PrNis, PrPts, PrCus, PrBi, PrTls).

V nulovém vngjSim magnetickém poli se Van Vleckova paramagnetika chovaji jako
elektronoveé nemagneticky systém s efektivnim spinem S¢ = 0. Ve vnejSim magnetickém poli
Bex Se ve Van Vleckovych paramagnetikéch vytvareji excitované magnetické hladiny, jejichz
spin je nenulovy. Dochézi k deformaci elektronové obalky iontu a iont ziska nenulovy
magneticky moment, jehoZ velikost je Uumérna vnejSimu magnetickému poli. lont vytvari
hyperjemné pole By, které pasobi na jadro. Na jadro tedy ptsobi vnejSi magnetické pole B a
jeste silné hyperjemné pole By . MtZeme fici, Ze dodo k zesileni magnetického momentu
jadra.

Lokalni magnetické pole B, , které piasobi na dané jadro, miazeme vyjadiit vyrazem

é‘o = gex + ghf (18)’

kde B, je vn¢jSi magnetické pole a B,, je pole vytvorené v mist¢ jadra elektrony
vlastniho atomu. V paramagnetickych systémech je By (v priblizeni, kde plati Curieiv zakon)
umeérné magnetickému momentu indukovanému vnéjSim magnetickym polem. Hyperjemné
magnetické pole By miizeme vyjadiit vztahem
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B, = KB (19)

v némz K je bezrozmérna velicina (fadové desitky az stovky), ktera charakterizuje
»polarizovatelnost” prislusnych eektronovych stavii vnejSim magnetickym polem.
Energii jadra v magnetickém poli maZeme vyjédtit vyrazem

£n = —mm(L+K)B,, (20)

Jadro s gyromagnetickym pomérem y se ve vnejSim magnetickém poli B chova jako
j&dro s gyromagnetickym pomérem yp(1+K), tzv. hyperjemné zesileni jaderného magnetismu.
Takto zesileny jaderny paramagnetismus Van Vleckovych soli se naché&zi svymi parametry
mezi paramagnetismem jadernym a elektronovym.

Pouziti Van Vleckovych paramagnetik navrhl vroce 1966 rusky fyzik S. A. Altduler.
Nejvice se pouziva intermetalicka doucenina PrNis, s niz bylo dosazeno teplot kolem
0,19 mK. Prvni demagnetizaci téchto sloucenin provedli v roce 1968 K. Andres a E. Bucher
v USA na vzorku PrBi. Teplota 0,4 mK je ngjniZsi dosaZzena. Experimenty se vzorkem PrNis
byly také provédény ve Fyzikalnim Gstavu CSAV v ReZi u Prahy.

Van Vleckova paramagnetika maji vétsSi tepelnou vodivost nez CMN, snadno se pgjgji
cinem, indiem a kadmiem. Velikou vyhodou Van Vleckovych paramagnetik je vysoka
chladici kapacita. Slou¢enina PrNis se nékdy pouziva jako piedchlazovaci stupen pro jadernou
demagnetizaci medi.

1.1.4 MAGNETICKE REFRIGERATORY OPERUJICI V OBLASTI NiZKYCH TEPLOT

Zde uvadime nekteré zajimavé typy magnetickych refrigeratorti pracujicich v oblasti
nizkych teplot.

Magneticky refrigerator (ADR, adiabatic demagnetization refrigerator) se sklada z peti
hlavnich ¢asti:
magnetické | atky (chladivo)
magnetu
piedchlazovaciho stupné
tepelného klice

= plaste refrigerétoru.

Magnetikum je uloZeno v pouzdie. Aby byly zabezpeceny adiabatické podminky, je
pouzdro zavéSeno v evakuovaném prostoru na kevlarova vlakna nebo na jiny material s malou
tepelnou vodivosti. Jako zdroj magnetického pole se v modernich refrigerdtorech pouziva
supravodivy magnet a pouzdro s magnetikem je zavéSeno ve stiedu magnetu. Tepelny kli¢
spojuje magnetikum a predchlazovaci stupen. V priabehu izotermické magnetizace je tepelny
kli¢ sepnuty a odvadi magnetizacni teplo z magnetika do predchlazovaciho stupné. Pri
adiabatické demagnetizaci je tepelny kli¢ rozepnuty a magnetikum je tepeln¢ izolovano.
Jednoduchy magneticky refrigerator je popsan v kapitole 1.1.4.2 a je schematicky zakreslen na
obr. 16.
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1.1.4.1 TEPELNEKLICE

Tepelné klice spojuji paramagneticky materid sdalSimi  ¢astmi  magnetického
refrigerdtoru a zde je uvedeno nekolik technickych realizaci tepelnych klica.

M echanicky tepelny kli¢

V chladicim zatizeni Mikro ADR (kapitola 1.1.4.3) je pouZit mechanicky tepelny kli¢
[11]. Kli¢ miZeme vidét na obr. 13. Dve protilehlé ¢celisti oviadané ¢epem zajist'uji kontakt
sjazyckem, ktery je pripevnén na paramagnetickou sil. Dvé pruziny z nerezové oceli jsou
piipojeny na ¢elisti atdhnou celisti od jazycku, je-li je kli¢ rozepnuty. Pomoci dalsi pruziny je
ovladan ¢cep. Je-li ¢ep v horni poloze, je tepelny kli¢ sepnuty.

K ovladani mechanického tepelného klice je potieba relativné velké magnetické pole.
V popisovaném experimentu je pouzita civka z vodi¢e NbTi o praméru 0,1 mm uloZeného
v médéné matrici, ktera je izolovand Formvarem. Civka je navinuta na vnéjSim obalu
tepelného klice. Dratek NbTi se stane supravodivym pii teplot¢ 9 K a pri napgjeni civky
nedochézi k ohtevu Jouleovym teplem. Mechanicky tepelny klic je také pouzit
v dvoustupiovém magnetickém refrigeratoru (kapitola 1.1.4.4).

T <+— magnet

celisti

/ upinaci zatizeni

jazycek k pripojeni
paramagnetické latky

Obr. 13 Mechanicky tepelny klic [11].

Supravodivy tepelny kli¢

Supravodiveé tepelné klice [9] se pouZivaji zpravidla v teplotach niZzSich nez 400 mK.
Supravodivy tepelny kli¢ je ovladan magnetem. V magnetickém poli je supravodivy material
v normanim stavu a tepelny kli¢ vede teplo. Pri snizovani magnetického pole supravodivy
material piejde do supravodivého stavu a ma velky tepelny odpor. Nejcastéji se pouziva hlinik
skritickou teplotou T, = 1,18 K nebo olovo (T, = 7,26 K) nebo indium (T, = 3,37 K).
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M ezer ovy tepelny kli¢ s plynnym heliem

Mezerovy tepelny kli¢ s plynnym He [13, 14] byl pouZit v jednostupriovém magnetickém
refrigeratoru (kapitola 1.1.4.2), ktery chladi z teploty 10 K nateplotu 2 K.

Tento tepelny kli¢ se sklada ze dvou meédenych valcu s Zzebry. Valce lezi proti sob¢ a
Zebra jsou zasunuta do sebe. Mezi nimi vznikne mezera 1 mm Sirok&. PI&St drzi valce ve
sprévné vzdaenosti od sebe. Zebra jsou 25,4 mm dlouhd a 1,42 mm Siroka. Pramer tepelného
klice je 24,5 mm. Plocha, na které dochézi k pienosu tepla je zhruba 82 cm?. Naobr. 14 je tez
mezerovym tepel nym kli¢em a fotografie dvou medénych vélcu s Zebry.

tepelna

-a— Vazba ———a]
teplomer aktivni
\ / uhl{

;

topeni
medeny blok

prostor “He

vnejsi plést

AN medeny blok
topeni

Obr. 14 Tepelny kli¢ s plynnym *He [ 13, 14] .

Tepelny kli¢ je oviadan pomoci vyveévy z aktivniho uhli. Tepelny kli¢ je pii pokojové
teplote naplnen plynnym heliem. Pri sepnuti tepelného klice se aktivni uhli zahieje topenim na
teplou 20 K a helium se uvolni z aktivniho uhli, zaplni mezeru a mezera se stane tepelné
vodivou. Pt vypnuti tepelného spinace je aktivni uhli ochlazeno a absorbuje plynné helium.
Proces zapnuti tepelného klice trva zhruba 30 s, kdezto vypnuti trva témei jednu minutul.
Pomér tepelnych vodivosti v zapnutém a vypnutém stavu je zhruba 8000:1. Tento tepelny kli¢
se pouziva pti teploté okolo 10 K.

M ezer ovy tepelny kli¢ s kapalnym heliem

Mezerovy tepelny kli¢ s kapalnym He [13] je také pouZit v jednostupriovém magnetickém
refrigeratoru (kapitola 1.1.4.2).

Tepelny kli¢ se sklada ze dvou vélca zcisté medi, valce jsou umistény proti sobé a
oddéleny 1 mm Sirokou mezerou. Oba valce jsou uloZzeny v pouzdie z nerezové oceli, které
mezi nimi udrzuje mezeru. Mezi delSim vacem a plastém je kruhova mezera Siroka 1,6 mm.
Pramér mezery mezi dvéma valci je 12,7 mm. Na obr. 15 je fez mezerovym tepelnym klicem.
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Obr. 15 Tepelny klic s kapalnym heliem [13].

Vyvéva z aktivniho uhli je op&t naplnéna plynnym “He pii pokojové teplote. Pri sepnuti
tepelného klice se aktivni uhli zahteje na teplotu 40 K, z aktivniho uhli se uvolni helium a
zaplni mezeru. Tepelny kli¢ se pouziva pii teplote¢ 2 K. Pri této teplote kapalné helium
v mezete piejde do supratekutého stavu. Pri vypnuti je aktivni uhli ochlazeno a absorbuje
helium z mezery. Zapnuti tepelného klice trva 40s, vypnuti vice nez tii minuty. Podil
tepelnych vodivosti sepnutého a vypnutého tepel ného klice je 6900.

1.1.4.2 JEDNOSTUPNOVY MAGNETICKY REFRIGERATOR KE CHLAZENi Z 10 K NA 2 K

Magneticky refrigerator je urc¢en pro chlazeni z teploty 10 K na 2K a byl zkonstruovan
v Ames Research Center [13, 15]. Schéma refrigerétoru je na obr. 16. Je to posedni stupen
vicestupnového chladiciho zatizeni, které chladi detektory elektromagnetického zareni na
teplotu 2 K na kosmické sondé. Chladici paramagnetickou latkou je gadolinitogality granat
(GGG) v podobé monokrystal.

Mezi pét hranolki monokrystalu GGG jsou naskladany ctyti pasky velmi Cisté meédi
(99,999 % cistoty). Mala tepelné vodivost rozhrani mezi médi a GGG muze zpusobit mensi
acinnost magnetického refrigerdtoru. Proto je mezi GGG a méd’ jedte vioZzena 0,13 mm silna
folie velmi cistého india pro zlepSeni tepelné vodivosti vzorku. Hranolky GGG jsou 25 mm
§roké a 3mm silné a jsou velmi kiehké. Celkovy objem GGG je 46 cm®. Pasky medi jsou
25 mm Srokéa2 mmsilné.
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10 K aktivni uhli
10 K tepelnavazba

10 K tepelny kli¢

medené pasky

supravodivy magnet —|

krystal GGG

medené pasky

2 K tepelny kli¢

2 K topeni
2 K aktivni uhli

Obr. 16 Jednostupizovy magneticky refrigerator [13].

Pasky medi, GGG aindia jsou naskladany na sebe a disovany tlakem 2 MPa (stlaceni je
limitovano kiehkosti GGG). Stlatenim se zvétSi (cinna plocha k prenosu tepla. Ve
dohromady je opleteno kevlarovym viaknem.

Medené pasky zabezpeduji prenos tepla mezi GGG a tepelnymi klici. Dva pasky 18 cm
dlouhé jsou pripojeny k tepelnému kli¢i (10 K). Dalsi dva pasky, 14 cm dlouhé, vedou
k tepelnému klici (2 K). DetailngjSi popistepelnych klicu je v kapitole 1.1.4.1.

V refrigerétoru je pouZzit supravodivy magnet, ktery vytvori pii teploté 4 K magnetické
pole 6,5 T. Pro testovani vlastnosti refrigerétoru je u tepelného klice (2 K) piipevnéno topeni.
Byla meétena chladici kapacita refrigerédtoru a chladici vykon. V refrigeratoru je umisténo
nekolik teplomeéru, které zaznamenavaji pokles teploty mezi 10 K tepelnym klicem a 2 K
tepelnym klicem.

Refrigerator je schopny chladit nateplotu 1,8 K s pritokem tepla 30 mW. Cely cyklus trva
témer 12 minut.
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1.1.4.3MIKRO ADR

Mikro ADR (LADR) vznikl ve spolupraci Mullard Space Science Laboratory (MSSL) a
Oxford Scientific Instruments [11]. Cilem bylo vyvinout piidavné zatizeni pro komeréné
vyrébeny refrigerator Heliox *He. Heliox ochladi paramagnetickou sil CMN na 300 mK a pfi
demagnetizaci se paramagneticka sil CMN ochladi nateplotu 10 mK.

Vyhodou HADR jsou jeho malé rozméry: HADR je jen 18,4 cm dlouhy a pramer ma jen
3,8 cm (obr. 17). Zatizeni LADR miZe byt pouZito ve vesmiru.

Heliox *He

Refrigerator Heliox chladi na tepotu 300 mK. Uzavieny okruh naplngny heliem *He je
napojeny na expanzni nadobu. Tento nizkoteplotni stupen je uzavien v evakuované nadobe,
kteréje vioZzena do |4zn¢ helia “He. Lazen helia zaji& uje potatesni ochlazeni na teplotu 4,2 K.
Tenka kapiléra napinéna *He vede z 14zng helia do vnitini ¢asti chladiciho zatizeni. Kapiléraje
napojena na erpadlo. Cerpanim par nad kapalnym “He se |&zeii ochladi na teplotu okolo 1 K.
Pti této teplots se *He zkapalni a stéké do spodni nédobky. Pumpa z aktivniho uhli ¢erpé pary
nad kapalnym He, které se ochladi na teplotu 300 mK. Aktivni uhli je opatfeno elektrickym
topenim, které fidi kondenzacni etapu.
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Obr. 17 Mikro ADR (délka 20 cm, prumer 3 cm) [11].

Heliox je jednorazové chladici zatizeni. Jakmile se odpati v8echno kapalné *He, cely
cyklus se musi opakovat. Mnozstvi kapalného *He je omezeno vnitinim okruhem. Vnitini
okruh *He je uzavien atato draha |atka se neztréci.

Velkou vyhodou Helioxu je rychlost chlazeni. Vzorek muze byt ochlazen z pokojové
teploty na 300 mK za dobu kratSi nez jedna hodina. Teplota 300 mK je ngjniZsi teplota, které
je mozné doséhnout s *He refrigeratorem. Teplota 300 mK omezuje paraziticky piitok tepla do
vzorku paramagnetické soli v LJADR a prodluzuje dobu, po kterou se v soli udrzi nizka teplota.

Mikro ADR
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Na obrazku 18 je Mikro ADR
instalovany na refrigerator Heliox. Mikro
ADR je jednostupnovy demagnetizacni
refrigerétor s paramagnetickou soli CMN
a mechanickym tepelnym  klicem
(obr. 13). Vzorek paramagnetické soli je
zavésen na dvanacti  kevlarovych
vlaknech. Kevlarovad vidkna umoznuji
piesné umisténi vzorku paramagnetické
soli v nadob¢. Mechanicky tepelny Kli¢
je upevnén na horni ¢asti vzorku soli.
Zgjist'uje propojeni chladné ¢asti Helioxu
apADR.

Pro magnetizaci se pouZiva magnet
navinuty ze supravodice NbTi o praimeru
150 um, ktery vytvori magnetické pole
3 T. Magnet ma hmotnost priblizné 1 kg,
vhitini prameér je 40 mm a vnejSi pramer
je 70mm. Vlastni pADR je dlouhy
184 mm, mé pramér 38 mm a hmotnost
600 g.

| F :

Obr. 18 Mikro ADR instalovany na
refrigeratoru Heliox *He [11].

Vzorek paramagnetické soli CMN pro pADR

Experimenty ukézaly, Ze konstrukce vzorku a hlavn¢ zajisténi tepelné vodivosti uvniti
vzorku jsou dulezité vlastnosti, které urcuji chladici vykon refrigeratoru. ZvétSenim plochy
rozhrani mezi paramagnetickou soli a kovem, ktery zajistuje vedeni tepla, se zlepsi tepelna
vodivost vzorku.

Nejvhodnéjsi je vyrobit vzorek soli CMN tak, aby zrna CMN byla ve vzorku spravné
orientovana vzhledem k magnetickému poli. Casto se pouZiva paramagneticka sil, ktera
krystalizuje ptimo na tenkych drétcich, které zajist'uji vedeni tepla.

Vzorek soli pro HADR byl navrZzen ponekud jingym zpiasobem. Drétky byly nahrazeny
Zebry, na kterych jsou prilepeny malé krystalky ve spravné orientaci. Takto teoreticky mohou
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byt vechny krystalky CMN ve stejné predem dané orientaci. Zebra jsou pripevnéna na
centralni sloupek o prameru 3,3 mm. Soucésti vzorku soli jsou zobrazeny na obr. 19.

Cela soustava Zeber a stiedovy sloupek jsou vyrobeny z jednoho kusu bezkydlikaté, velmi
Cisté medi. Aby byla zgjistena maximani tepelna vodivost, celd konstrukce je pozlacena.
Zebra jsou usporadana do 26 pater, v kazdém patie je 5 Zeber. Zebra nejsou nad sebou, ae
jednotliva patra jsou pootocena.

Obr. 19 Soucésti vzorku soli pro Mikro ADR[11].

Obréazek 19 ukazuje vodi¢ tepla po pozlaceni. Hotovy vodi¢ tepla méa styénou plochu se
solf 40 cm?, coZ je 0 68 % vice nez u vzorku préskového GGG sloZeného z mnoha drétki.

Krystalky CMN vzniknou odpafovanim zvodného roztoku dusicnanu ceritého a
dusi¢nanu hotecnatého. Kdyz krystalky dosdhnou velikosti nékolika milimetra v praméru,
roztok je prefiltrovan.

Zhruba 150 nejlepSich krystalku je nalepeno ve spravné orientaci na Zebra pomoci laku
GE1701, ktery zajisti dobry tepelny kontakt mezi krystalky soli a Zebry. Pouzdro na
paramagnetickou sil je z nerezové oceli. Vodic¢ tepla je vioZzen do pouzdra a také je piilepen
tepelny kli¢. Do pouzdra je nalit piesyceny roztok dusi¢nani. CMN zacne krystalizovat na
pripravenych krystalech. Pripravené krystaly zgjisti, Ze nove krystalky CMN rostou ve spravné
orientaci. Cely proces trva nékolik dni. Zkousky ukazaly, Ze zhruba 80 % objemu je naplnéno
pevnym CMN, zbytek je roztok CMN. LepSiho zaplnéni (pies 90 %) by bylo mozné
dosdhnout postupnym zal évanim pouzdra piesycenym roztokem CMN. Pouzdro je hermeticky
uzavieno vikem.

Celé zatizeni udrzi po dobu 19 hodin teplotu 10 mK s parazitnim piitokem tepla 10 nW.
Pro porovnani: Heliox udrZi po dobu 20 hodin teplotu 300 mK s parazitnim piitokem tepla
10 nW. Tyto Udaje byly vypocteny z modelu, ktery byl ovéien pii demagnetizaci CPA, DGG a
GGG. Model take urcil optimalni hodnoty magnetického pole a prubéh demagneti zace.
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1.1.4.4 DVOUSTUPNOVY MAGNETICKY REFRIGERATOR

Dvoustupnovy magneticky refrigerdtor (dADR) byl navrzen k chlazeni od 4,2K do
10 mK [11] aje konstruovan pro préci ve vesmiru. Je zde co nejvice minimalizovana spotieba
energie, hmotnost a rozmery. Experimentélni testy nebyly provedeny, k ur¢eni minimani
teploty a doby chlazeni byl pouzit matematicky model.

Dvoustupnovy ADR byl navrZzen ve spolupraci Oxford Scientific Instruments a Mullard
Space Science Laboratory (MSSL). V Oxford Scientific Instruments byl navrzen magnet a
kostra magnetu, v MSSL byly navrZzeny dalSi ¢asti refrigerdtoru (paramagneticka latka,
mechanicky tepelny kli¢ a systém zavéSeni).

PouZitim dvou stupint v ADR se zmen3i potrebné magnetické pole a zmensi se mnoZstvi
magnetického stinéni, které chrani magneticky citlivé zafizeni na satelitu. Stupné jsou
sefazeny v Sérii a pro kazdy stupen je pouZita jina paramagneticka latka - DGG a CMN. Prvni
stupen slouzi jako tepelné ochrana a pti demagnetizaci slouZi jako predchlazovaci stupen pro
druhy stupen. Teplotni rozsah kazdého teplotniho stupné je menSi nez pro jednostupnovy
magneticky refrigerator.

Schéma dvoustupiiového magnetického refrigerétoru je na obrézku 20. Srafované plochy
znazornuji civky magnetu. Pouzdro pro druhy stupen je napojeno na prvni stupen a takto je
druhy stupen chrédnén proti piitoku tepla radiaci. Celé zafizeni je ukotveno na
piedchlazovacim stupni o teploté 4,2 K. Zatizeni je chlazeno tepelnou vodivosti a nemusi byt
ponoteno do lazne kapalného helia.

Oba stupn¢ maji vlastni magnet a mechanicky tepelny kli¢. Magnety a mechanické
tepelné klice jsou navzgem nezévidé. V dADR je pouZit stejny typ tepelnych klica jako
v HADR. VétSina soucasti dADR je vyrobena z pozlacené bezkydikaté, velmi cisté medi.
Matice, Srouby, podlozky a zaveésy pro kevlarovéa vidkna jsou z nerezové oceli nebo z mosazi.
Pouzdro na paramagnetickou latku je vyrobeno z nerezové oceli, pruziny v tepelném Klici jsou
Z beryliové bronzi. Celé zatizeni matvar valce o délce 435,25 mm a praméru 89 mm.

Celkem je v dADR pouZito Sest civek - hlavni magnet pro kazdy stupen a stinici magnety.
Vnitini pramér magneta je 41 mm. Magnety mohou generovat magnetické pole 3 T. Hlavni
magnety maji na kazdém konci stinici civku, kterd zmensuje magnetické pole mezi chladicim
stupném a tepelnym klicem. Kostra magnetu je vyrobena z pozlacené bezkydlikate, velmi ¢isté
medi. Vysoké tepelné vodivosti kostry se vyuziva pro chlazeni magnetu. Magnet pro dADR je
navinuty ze 0,15 mm silného supravodice NbTi, pro hlavni magnet je potteba asi 30 km dratu.

Refrigerator dADR je konstruovan pro chlazeni na teplotu okolo 10 mK, pro druhy stupen
byla pouzita paramagneticka sil CMN. Tato sil byla zpracovana stejnym zpusobem jako
v HADR. Vzorek soli je nepatrn¢ delSi, byl prodlouzen vodi¢ tepla, zvétSilo se mnozstvi CMN
ve vzorl;u a zvetSil se plnici faktor na 100 %. Sty¢na plocha mezi soli a vodicem tepla je
53,4 cm”.

Prvni stupen musi byt schopny ochladit sebe a druhy stupen na teplotu nizsi nez 4,2 K.
Prvni stupen tak zmen3uje piitok tepla do druhého stupné. Pro prvni stupen byla vybréna
paramagneticka ldtka DGG ve formé¢ monokrystalu. Sty¢nd plocha schladnou casti je
2,55 cm?. Pri demagnetizaci z magnetického pole 3,5 T se prvni stupeit ochladi na teplotu
0,35 K. Oba vzorky paramagnetickych latek jsou zavéSeny na kevlarovych vléknech
podobnym zpusobem jako v HADR.
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Chladici cyklus

Nejprve jsou oba stupné zmagnetovany, tepelné klice jsou sepnuty. Teplo vzniklé pti
magnetizaci je odvadéno do predchlazovaciho stupné. Potom je tepelny kli¢ prvniho stupné
rozepnut a probiha demagnetizace prvniho stupné. V prub¢hu tohoto kroku se krystal DGG
ochlazuje a chladi vzorek CMN. Jakmile je demagnetizace dokoncena a nastane tepelna
rovnovéha mezi castmi refrigerétoru, je paramagnetickd sil CMN tepeln¢ izolovana
rozpojenim druhého tepelného klice. Probéhne demagnetizace CMN. V prvnim stupni
prob&hla demagnetizace z 2 T av druhém stupni z 1,5 T. Krok demagnetizace je 6,7110° T-s™.

Pro astronomické aplikace je potreba chladit detektory na teplotu mezi 10 a 30 mK po
dobu nékolika desitek hodin, chladici doba dADR je v3ak kratsi. MuzZe byt prodlouzena
zvétSenim vzorku CMN. Toto chladici zafizeni miaZze byt pouzito i v laboratofich
k experimentum, kde ngjsou tak prisné podminky na ptitomnost magnetického pole. Chladici
vykon muZe byt zlepSen snizenim teploty predchlazovaciho stupné. Pokud je teplota
predchlazovaciho stupné 2 K, dADR mize poskytnout vice nez 20 hodin chlazeni o teplote
20 mK pti pouziti magnetického pole 1,5 T. Pro préci ve vesmiru je mozné k ochlazeni na
teplotu 4,2 K pouzit misto 1azné kapalného helia mechanicka chladici zatrizeni, kterd maji
mensi hmotnost a del§i Zivotnost. Avsak stéle prevazuje pouZivani lazné kapalného helia.

1.1.4.5 TRISTUPNOVY KONTINUALNI MAGNETICK Y REFRIGERATOR

Vyzkumnici z Goddard Space Hight Center navrhli novy vicestupnovy magneticky
refrigerator [16], ktery vyuziva jednorézového chladiciho cyklu adiabatické demagnetizace,
piesto je schopen poskytovat kontinuani chlazeni. Refrigerdtor je navrZzen ke chlazeni
detektoru elektromagnetického zéreni svysokou rozliSovaci schopnosti. Tiistupnové zarizeni
chladi z6 K na 50 mK. Refriger&or muze chladit na jakoukoli teplou od 6 K do 50 mK,
protoZe pouZziva rizné vzorky paramagnetickych latek s prekryvajicimi se teplotnimi rozsahy.
Toto tiistupnové zarizeni mize chladit nékolik detektori a ma mensi hmotnost nez b&ézné
magnetické refrigerétory spodobnou chladici kapacitou. Nekolik tristupnovych refrigeratora
bylo jiZ sestaveno a testovano.

Tristupnovy magneticky refrigerdtor muze byt napojen na mechanicky kryogenerétor
nebo na lazen kapalného helia. PouZitim mechanického kryogeneratoru se prodluzuje
Zivotaschopnost celého chladiciho zatizeni, coz je velmi vyhodné pro detektory na
kosmickych sondéach.

Na obrazku 21 je schéma tristupnového magnetického refrigeratoru. Vzorky
paramagneticke latky jsou zavéSeny na kevlarovych vlidknech a kazdy vzorek ma svij magnet.
Dva magnety jsou obklopeny magnetickym stinénim, aby magnetické pole nerusilo ostatni
zarizeni.

Dalsim krokem vyzkumu je navrZzeni vhodnych paramagnetickych latek. Ttistupnovy
ADR se muZe pouZivat ke chlazeni detektort na kosmickych sondach, napiiklad v XRS
(X-Ray Spectometer), ktery zkonstruovala NASA. Spektrometr a mikrokalorimetr budou
umistény na orbitdlni dréze. Tato zarizeni maji nejlepsi rozliSovaci schopnost, jsou-li
ochlazeny na teplotu nizSi nez 100 mK. Ktomu bude douzit tristupnovy kontinualni



refrigerdtor. Vyhodou je jeho mala hmotnost, malé& spotieba energie, kontinudlni chlazeni a
dlouhd Zivotnost.

l— hlavni ADR

blok pro stuperi 6 K kryogenerétor
pripevneni kontinualniho

detektoru chlazeni
E®:' tepelny klfe B magnetické stinsni

G kevlarové zavéSeni magnet nebo civka

Obr. 21 Tristupizovy kontinual ni magneticky refrigerator [16].

1.1.4.6 KOMERCNE VYRABENY MAGNETICKY REFRIGERATOR

Dvoustupnovy magneticky refrigerator k chlazeni v teplotach od 1 K do 50 mK

Janis Research Company [17] nabizi dvoustupinovy magneticky refrigerétor, ktery je
schopen chladit z teploty 4 K nateplotu od 1 K do 50 mK.

V prvnim stupni je pouZita paramagneticka latka GGG a ve druhém stupni je pouZita
paramagneticka sil FAA. Kazdy stupen je kontrolovan RuO, teplomérem. K ochlazeni na
teplotu 4 K se miZze pouZzit kapalné helium nebo pulzni trubice. Systém udrZi po dobu ti dnt
teplotu 100 MK bez pritoku tepla. Regenerace trva dvé az tii hodiny. V refrigeratoru je
mechanicky tepelny kli¢ a vodivé chlazeny supravodivy magnet, ktery vytvoii magnetické
pole 4 T. Celé zatizeni je magneticky stinéno.

Existuji dva modely magnetického refrigeratoru. Prvni model obsahuje pulzni trubici a
nepotiebuje ke svému provozu kryogenni kapalinu. Refrigerator je na obrazku 22. Druhy
model obsahuje stinéni s kapalnym heliem, které je déle stinéno kapalnym dusikem.
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Obr. 22 Dvoustupriovy magneticky refrigerator s pulzni trubici [ 17].

1.1.4.7 MAGNETICKY REFRIGERATOR VYUZIVAJi Ci MAGNETICKE ANIZOTROPIE

V tomto refrigerédtoru se vyuzZiva ke chlazeni magnetické anizotropie paramagnetické
l&tky DyPO, [18].

Tento materid se usporéddava antiferomagneticky pii teplot¢ 3,39 mK. Na obr. 23 je
zakresleno, jak se meni magneticka entropie krystalu DyPO,, ot&Ci-li se krystalem vici
magnetickému poli (tyto kiivky byly vypogitany). Uhel mezi osou ¢ krystalu a vektorem
magnetické indukce B se menil od 0° do 90°.
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Obr. 23 Zavid ost entropie monokrystalu DyPO, na teploté pro ruzné polohy natoceni osy ¢
vuci magnetickému poli [18].
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Chladici cyklus

Magnetikum se pouziva v podobé malych krystalki uloZenych v pouzdie. Mezi krystalky
jsou mezery, kterymi muze protékat plynné helium a zgjistovat tak vymeénu tepla mezi
krystalky a piedchlazovacim stupném nebo vychlazovanym prostorem.

Nejprve je paramagneticka |dtka zmagnetovéna pii teploté 20 K a z&roven je odvedeno
magnetizacni teplo (dostali jsme se do bodu A; na obr. 23).

Dalsi teplo musi byt odvedeno v pribéhu otateni pouzdra (A - B). Poréznim pouzdrem
skrystaly DyPO, protéka plynné He a odvadi teplo z pouzdra do predchlazovaciho stupné.

Dalsi etapa ot&eni pouzdra probihd za adiabatickych podminek (B-C). Krystay
v pouzdie se ochladi na teplotu 4,2 K. V tuto chvili jsou krystaly schopny absorbovat teplo,
pouzdro zustava na teploté 4,2 K a déle se ot&i (C- D). V tuto chvili pouzdrem protéka
plynné He, které je ochlazovano.

Posledni pootoceni pouzdra (D — A) probiha opét za adiabatickych podminek a dostdvame
se do vychoziho bodu A a cyklus se miZe opakovat.

Popsany cyklus je druh Carnotova cyklu. Cely cyklus je také zakreslen na obr. 24, kde
jsou znazornény Uhly o (Uhel mezi vektorem magnetické indukce B aosoucv krystalu)
beéhem chladiciho cyklu.

20K ‘
65°
80°
42K
° D 1 90° ’
4,2 K90 D'

80° C

0° B

Obr. 24 Chladici cyklus s vyznacenymi pozicemi krystalu. VySrafované oblasti znazorziuji
pozice, kdy pouzdrem s krystalky protéka plynné heliumo teplote 20 K a 4,2 K. [ 18]

Plynné He odvédi magnetizacni teplo z krystalk do predchlazovaci 1azné o teploté 20 K,
jsou-li krystalky v pozici mezi 65° a 0°. Krystalky v pozici mezi 80° a 90° jsou schopny
absorbovat teplo, pouzdrem protéka plynné He, které je ochlazovano.

Béhem jednoho otoceni pouzdra o 360° prob¢hnou dva Carnotovy cykly. V tomto
refrigeratoru je pouZito plynné helium o tlaku jedné atmosféry (1-10° Pa), které zgji&tuje
vymenu tepla. V prabéhu cyklu se helium ochladi na teplotu o néco vysSi nez 4,2 K, takze
nedochazi k jeho zkapalniovani. Poréznost krystalu je 75 %.
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Krystalky jsou uloZeny do pouzdra ve tvaru disku (prameér 4,5 cm avySka 1 cm). Pouzdro
je uloZzeno v mezefe mezi dvéma civkami, které tvori supravodivy magnet smagnetickym
polem o velikosti 7 T. Civkami protéka elektricky proud o hustots 25 000 A cm™. V mezefe
jsou také ulozZeny trubicky, kterymi protéka helium. Magnet je v perzistentnim stavu a je
uloZen v |&zni kapalného helia.

Nejobtiznejsi ¢asti pri konstrukci refrigerétoru byla vyroba pouzdra skrystalky. Cilem
bylo vytvorit porézni disk z DyPO,. Pri tuhnuti taveniny DyPO, vzniknou krystalky ve tvaru
jehlicek o rozmerech priblizng 0,3 x 1 x 4 mm. Tyto rozméry jsou ptimo idedlni pro snadnou
vymeénu tepla mezi heliem a krystalky. Osa c, ktera je vyznamna pro chladici cyklus, ptipada
na nejdelSi hranu (4 mm), coz je také vyhodné. Krystalky jsou v disku usporadany radialné.
Helium proték& smérem kolmym na disk.

Uginnost refrigerdtoru je vysokd, jelikoZz zména entropie pri ototeni krystalu je velmi
vyrazna a vratnd. Jediné ztréty vznikaji pii prenosu tepla mezi krystalky a plynnym heliem.
Chladici kapacita je v rozsahu 1 mW az 1 W, piicemz frekvence ot&eni disku urcuje chladici
kapacitu (chladicimu vykonu 1 W odpovida frekvence otéceni 2 Hz).
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1.2 MAGNETICKE CHLAZENI V OBLASTI VYSSICH TEPLOT

Tato kapitola je zamétrena na problematiku magnetického chlazeni v oblasti vysSich teplot
(T > 20 K), zeimeéna na oblast pokojovych teplot.

Cilem je podat zakladni prehled o materidlech s magnetokalorickym jevem v této oblasti
teplot a o jgich pouziti vtechnickych aplikacich, tedy v magnetickych refrigerdtorech.
V prvni ¢asti této kapitoly je teoreticky popsdn magnetokaloricky jev, zpusoby méieni a
vyhodnocovani magnetokal orického jevu.

V druhé casti je piehled ngvyznamnéjSich materidli s magnetokalorickym jevem. Jsou
zde popsany nejvyhodngjSi materidly pro magnetické chlazeni a podrobngji jsou popsany
materialy, které byly testovany v aparature uréené k demonstraci magnetokal orického jevu a
magnetického chlazeni. V priloze je uvedeno nekolik tabulek, ve kterych je seznam material,
u nichZ byl pozorovan magnetokaloricky jev. Tabulka byla vytvorena v z&t roku 2005 a neni
pravdépodobne zcela vycerpavgjici. Nékteré zdroje byly nedostupné a kromé toho stde
dochazi k objevim novych materidlt s magnetokalorickym jevem. Hledani nejlepSich
materiau s vyraznym magnetokal orickym jevem a zkouméani samotného magnetokal orického
jevu prispiva k objevovani novych materidla s velmi zajimavymi vlastnostmi.

Ve tieti ¢agti této kapitoly jsou popsany magnetickeé chladici cykly. Zatim jsme se zminili
jen o cyklu s adiabatickou demagnetizaci, ktery se vyuziva zefména v oblasti nizkych teplot.
V oblasti pokojovych teplot je z energetického hlediska vyhodngjSi pouZzit Ericssonuv nebo
Braytoniv cyklus nebo cyklus s aktivnim magnetickym regeneratorem.

Ve ctvrté ¢asti této kapitoly je popsano nekolik Uspedne testovanych magnetickych
refrigerétora pracujicich v oblasti pokojovych teplot.

Magnetickeé refrigerétory pracujici v oblasti pokojovych teplot jsou nyni velkym prislibem
pro budoucnost chladici techniky. Od 80. let 20. stoleti bylo objeveno nekolik materidi
svyraznym magnetokalorickym jevem pravé voblasti pokojovych teplot. Magnetické
refrigerédtory stémito materidy by mohly douZit jako doméci chladnicky nebo jako
klimatiza¢ni zatizeni. Takovato chladici zatfizeni maji nekolik vyhodnych vlastnosti:
nepouZivaji se v nich latky nebezpecné pro Zivotni prostiedi nebo latky nicici ozénovou
vrstvu. Podle [19 — 21] je velkou vyhodou termodynamicka uUcinnost magnetickych
refrigerétord, jelikoz je srovnatelna nebo dokonce vySSi nez u klasickych chladicich zarizeni,
ktera vyuZivaji vyparovéani chladiva.

Magnetokal oricky jev pozoroval jako prvni Warburg v roce 1881. Zjistil, Ze Zelezo zméni
svoji teplotu pri zméné magnetického pole [1]. V jednoduchém feromagnetickém materidu,
kde atomy maji magnetické momenty, dojde pusobenim magnetického pole (proces
magnetizace) Kk jejich usporddani a to zpasobi ohiéti vzorku, hovotime o magnetokal orickém
jevu. Naopak v pribéhu demagnetizace za adiabatickych podminek dojde ke sniZeni teploty
vzorku. Tento jev je ngvyraznéjSi v okoli teploty magnetického fézového prechodu (u
feromagnett - Curieova teplota, Tc).

Prvni magneticky refrigerétor, ktery pracoval v oblasti pokojovych teplot, navrhl a
testoval v roce 1976 G. V. Brown [22]. V refrigerdtoru bylo pouZito 157 g gadolinia (~ 1 mol,
Tc =293 K) v podob¢ plétki. Voda (80 %) s primeési akoholu (20 %) zabezpecovala pienos
tepla mezi magnetikem a tepelnymi vymeéniky a smés zéroven slouZila jako regenerétor.
Refrigerator vyuZival Ericssonova cyklu. Po 50 cyklech dodlo k ochlazeni z teploty 45 °C na
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teplotu —1 °C, dodlo tedy k ochlazeni o 46 °C. Chladici vykon tohoto zatizeni nebyl prilis
velky. V refrigerdtoru byl pouZzit vodou chlazeny elektromagnet s magnetickou indukci 7 T.

Dalsi magnetickeé refrigeratory, které byly zkonstruovany v nékolika laboratorich na svéte,
byly Uspédnéjsi. Nekolik zatizeni vyuZivalo ke generovéni silného magnetického pole
supravodivé magnety, jejichz provoz je v3ak relativné narocny a drahy. Bylo jiZz Gspedne
testovano nekolik refrigeratort s permanentnim magnetem, tato zafizeni jsou velmi vhodna
pro pouZiti v komeréni sfére.

1.2.1 MAGNETOKALORICKY JEV

1.2.1.1 ZAKLADNIi INFORMACE O MAGNETOKALORICKEM JEVU

Rozvoj magnetického chlazeni v oblasti pokojovych teplot umoznily objevy materiau
s velkym magnetokal orickym jevem.

Magnetokaloricky jev (magnetocaloric effect, MCE) miZzeme pozorovat u magnetického
materidlu jako zmeénu teploty AT,y pii zméné magnetického pole za adiabatickych podminek
nebo jako izotermickou zmeénu entropie ASy pii zméné magnetického pole (obr. 25). Tyto
veliciny AT,q a ASy jsou piimym projevem zavisosti entropie magnetického materidlu na
teploté a na magnetickém poli.

Nejcastéji se k magnetickému chlazeni pouzivaji paramagnetické latky nebo mekké
feromagnetické materidly. Magnetokaloricky jev je ngvyraznéjSi v okoli teploty
magnetického fazového prechodu (Curieova teplota Tc).

S S(By)

T

Obr. 25 ST diagram demonstrujici magnetokal oricky jev. Krivky znazorriuji zavidost celkové
entropie pevné |atky na teplote v ruznych magnetickych polich.

Entropie S magnetického materidlu zavisi na teplot¢ T, tlaku p a na intenzité
magnetického pole H. Celkova entropie magnetického materidlu se sklada z magnetické
entropie Sy, entropie miizky S_ a entropie elektrona S

ST, p, H) = Su(T, p, H) + (T, p, H) + (T, p, H) (21).
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V této kapitole budeme v3e uvaZzovat za konstantniho tlaku. Zavislost entropie pevné latky
nateplote anatlaku je popsanav kapitole 1.2.1.6, kde je pojednano o barokal orickém jevu.

Magneticka entropie Sy zavisi na teplot¢ a na magnetickém poli, zatimco S a S jsou
vétSinou nezavid é na magnetickém poli a zavisi jen nateploté [23].

Rovnici (21) mizeme zapsat jednoduseji

T, H) = Su(T.H) + S(T) + &(T) (22).

Pokud dojde ke zmeén¢ magnetického pole za adiabatickych podminek (S=konst.), pro
uzavieny systém plati AS=ASy+ AS + AS=0. Pi zmén¢ magnetického pole za
adiabatickych podminek dojde ke zméné magnetické entropie a jelikoz musi platit
AS + AS=-ASy, dojde ke zmeén¢ entropie systému elektroni a miizky, coz vede
k metitelné zmene teploty ATqq [23].

V oblasti nizkych tepot je magneticka entropie vyrazné vetsi nez entropie miizky (S je
mozné zanedbat), veSkera chladici kapacita magnetického systému se miZe vyuzit ke
chlazeni. V oblasti pokojovych tepot jiz neni mozné S. zanedbat a ¢ast chladici kapacity
magnetického systému je spotiebovana k ochlazeni miizky [20].

Parametry AT,y a ASy [24] charakterizuji velikost magnetokalorického jevu a jsou
spojeny s magnetizaci M, intenzitou magnetického pole H, tepelnou kapacitou C métrenou za
konstantniho tlaku ateplotou T jednim z Maxwellovych vztahi

(as(T,H)j :(6M (T,H)] (23),

oH aT

Z ¢ehoZ po integraci dostaneme pro izotermicky —izobaricky proces

AS, (T,H)= T(W]m (24).

Ze vzorce vidime, ze parametr ASy zavisi na zméne¢ magnetizace pri zmene teploty za
konstantniho magnetického pole a na velikosti zmény magnetického pole. Upravou rovnice
(24) a s pouzitim vztahu dQ=T dS dostaneme pro adiabaticky proces

aT = — 1 (aM(T’H)j dH (25).
c(r,H)),L ot J,
Po integraci rovnice (25) dostaneme vyraz pro AT,q charakterizujici magnetokaloricky jev
Hy
ATad(T,H):_j( T ]{GM(T,H)) dH 26).
Alemn)) L or ),

Rovnice (21) — (26) jsou dualezité pro porozumeni chovani magnetokalorického jevu a
muzeme z nich vyvodit nadedujici zavery.

U paramagnetik a mékkych feromagnetik v konstantnim magnetickém poli magnetizace
klesa srostouci teplotou [ (aM/dT)y < 0], a tedy ASu(T)an bude u téchto materialt zporna a



41

ATaq(T)an bude kladnd U feromagnetik je |(oM/dT)y| maximéni pii teplot¢ Tc, tedy i
|ASy(T)an| bude maximdni pii Tc.

Parametry ATag(T)an @ JASw(T)an| maji v zavidosti na teploté podobny prabeh a jeich
velikost znacne¢ klesa, pokud se s teplotou vzdalujeme od T¢ (napt. obr. 27).

1.2.1.2 MERENi MAGNETOKALORICKEHO JEVU

Magnetokaloricky jev muze byt méren primo nebo vypocitdn z namerenych hodnot
magneti zace nebo z meieni meérné tepel né kapacity.

Primé méreni

Technika primého meéteni magnetokal orického jevu [24] spociva v méteni teploty vzorku
T, a T, v magnetickych polich o intenzit¢ H; a H,. Parametr AT, je potom dan rozdilem
ATao(T1)an = T2 — Ty pro danou teplotu T; aAH = H, — Ha.

Zde je nekolik zpusobu, jak ptimé méreni zrealizovat. Teplotni senzor muze byt umistén
piimo na vzorku nebo je moZzné teplotu vzorku snimat jinym zptsobem. Vzorek mize byt
pevné umistén v ménicim se magnetickém poli nebo se vzorek pohybuje dovniti a ven
z neménného magnetického pole.

V pripadé meéniciho se magnetického pole je mozné vyuzit magnetické pole od 1 T az do
40T (pulzni magneticka pole). B&zné elektromagnety dokazi vytvorit magnetické pole
priblizn¢ okolo 2 T.

Pokud se vzorek a magnet vici sobé pohybuji, je mozné pouzit permanentni magnet nebo
supravodivy magnet. Magnetické pole v nejlepSich permanentnich magnetech miize dosahovat
hodnot okolo 2,4 T. Soudobé supravodivé magnety jsou schopny generovat magnetické pole
azdo 27 T.

Nepresnosti v primém mgieni vznikaji pii mefeni teploty a pii urcovani intenzity
magnetického pole. Dulezité je, aby vzorek byl tepeln¢ izolovan od okoli (me&time
adiabati ckou zmeénu teploty). Chyba meteni je vétSinou v intervalu 5-10 %.

Nepiimé méieni

Z neprimého mefeni mazeme vyhodnotit oba parametry AT,y a ASy (z métreni tepelné
kapacity) nebo pouze ASy (z méteni magnetizace) [24, 25].

Magnetizaci métime v zavidosti na magnetickém poli pti konstantni teplot¢ a po
numerické integraci podle rovnice (24) ziskame parametr ASy. Presnost uréeni ASy(T)an j€
dana presnosti meieni magnetického momentu, teploty a intenzity magnetického pole. DaSi
nepresnosti mohou vzniknout pii vypoctech (numerické integrovéani). Chyba uréeni ASy(T)an
jeveétsanou v intervalu 3-10 %.

Tepelnou kapacitu metime v zavidosti na teploté v ruznych magnetickych polich C(T)u.
Z namétenych hodnot |ze vypocitat entropii

S(T), = }C(_-::—)HdT + Sy 27),
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kde S je entropie pri teploté 0 K. Pro riizna magneticka pole H; a H, dostaneme §T,H;) a
STHy). Vzhledem ktomu, Ze v pevné latce pro T—0 prestava entropie zaviset na
magnetickém poli

Son, = Som, (29),

je vypocet parametri AT,g a ASy snadny (obr. 25).
Chyba uréeni ASu(T)an a ATa(T)an Zavisi na presnosti mereni tepelné kapacity a na
zpracovani nameienych dat.

1.2.1.3 MAGNETICKE FAZOVE PRECHODY

Zkoumani materidt v blizkosti magnetického fazového prechodu piinési velké mnoZstvi
informaci o usporadani magnetickych momentt v laice. RozliSujeme dva z&kladni druhy
magnetickych fazovych prechodu — magneticky fazovy prechod prvniho a druhého druhu.
Magnetokaloricky jev dosahuje maxima pravé pri teploté, pri které dochazi k magnetickému
fazovému prechodu.

M agneticky fazovy pirechod prvniho druhu

Magneticky fazovy prechod prvniho druhu [24] nastava pri teploté, pii které je zména
[(6M/OT)| maximdlni. MaZe byt aZ nekonecne velkd, coz mizeme pozorovat jako velky nebo
dokonce giganticky magnetokaoricky jev. Prvnim materidlem, u kterého byl poprvé
experimentané pozorovan giganticky, ale bohuzel negativni, magnetokaloricky jev, je FeRh.

Magneticky fazovy piechod prvniho druhu je dosti ¢asto spojen s krystalografickym
fézovym prechodem. Je téZ ¢asto doprovazen tepelnou hysterezi.

Jako priklad materidi, které projevuji magneticky fézovy prechod prvniho druhu, je
mozné uvest Gds(SixGerx)a, MNASSby a MnFePy,As, (detailngji je o téchto materidlech
pojednéno v kapitole 1.2.2.3).

M agneticky fazovy pirechod druhého druhu

U klasickych feromagnetik dochézi pti Curieové teplote k magnetickému fazovému
piechodu z paramagnetického stavu (kde jsou nahodn¢ orientované magnetické momenty) do
feromagnetického stavu (kde jsou paraelné usporadané magnetické momenty). Tento proces
usporadani nastéva v relativné Sirokém intervalu teplot a je to magneticky fazovy prechod
druhého druhu [26]. To je velmi dobre vidét na obr. 36, kde je zakredena zavidost
magnetizace Gd a MnFePy4sASss na teplote. U gadolinia dochazi pri teplote Te =294 K
k magnetickému fézovému piechodu druhého druhu, zatimco u MnFePy4sAsyss dochazi
k magnetickému fazovému piechodu prvniho druhu (magnetizace se pii  teploté
Tc = 300 K méni skokem).

Na obr. 26 jsou zakredeny vydedky méreni mérné tepelné kapacity vzorku Gdo74Tho 26
v n¢kolika magnetickych polich. Kiivka naméfena v nulovém magnetickém poli ukazuje
typicky A — tvar voblasti teplot fézového prechodu. Pri teplot¢ Tc dochézi
k feromagnetickému usporadani magnetickych momenti. V konstantnim magnetickém poli
dochazi k usporadani magnetickych momenti v teplotach vySSich nez je Tc. Na obr. 27 je
magnetokal oricky jev vyhodnoceny z méteni meérné tepelné kapacity.
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Mnoho systému vykazuje podobné chovani v magnetickém poli. Zde uvadime jen neékolik
prikladi: Gd, Gd;«Rx (R = Dy, Ho, Er aY), GdAl,, HoAl,, GdNi,, DyNi,, HoNi, a oxidy Mn.
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Obr. 26 Molarni tepelna kapacita materidlu Gdg 74Tho 26 S magneti ckym fazovym prechodem
druhého druhu [ 26].
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Obr. 27 Magnetokaloricky jev u materialu Gdg 74Tho 26 S magneti ckym fazovym prechodem
druhého druhu [ 26].



1.2.1.4 TYPY MAGNETOKALORICKEHO JEVU

Zajimavé informace 0 magnetickém materialu muzeme ziskat porovnavanim grafu, kde je
vynesena zavidost parametri charakterizujicich magnetokaloricky jev (AT.q nebo ASy) na
teplote¢ [21]. Tyto kiivky se mohou znacn¢ lisit od krivek charakteristickych pro typicky
feromagneticky material.

16
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—a— {Gd, o, Er, JAINI
12 — G381, 5,5, ;) "~|" y

ATy [ K]

T[K]
Obr. 28 Tri druhy magnetokal orického jevu [21].

Na obr. 28 jsou zakredeny tti charakteristické kiivky pro rizné typy magnetokal orického
jevu. U materidlu (DyosEros)Al, dochézi pri teploté ~ 40 K k magnetickému fazovému
prechodu druhého druhu z paramagnetického stavu do feromagnetického. Kiivka svym tvarem
piipomina pismeno A (, caret-like MCE").

Ostry pik u materidlu Gds(Sip33Gess7) odpovida magnetickému fazovému piechodu
prvniho druhu (,, skyscraper-like MCE).

Velmi plochy a Siroky pik byl pozorovan u materidlu (GdossEro46)NiAl, kde dochazi
k nékolikanasobnému magnetickému fazovému prechodu (, table-like MCE"), v tomto piipadé
trojnédsobnému.

Tvar kiivky charakterizujici magnetokaloricky jev je velmi dulezity pro techniky, kteri
navrhuji termodynamické cykly v magnetickych refrigeratorech. Napriklad pro Ericssonav
cyklus je vyhodné, kdyZz je ASy konstantni v oboru teplot, kde probiha chladici cyklus.
Vhodny by byl materidl s nékolikanasobnym magnetickym fazovym piechodem, kde je pik
dostatecn¢ Siroky. Pro cyklus saktivnim magnetickym regenerétorem je idedni, kdyz ATy
linearné roste steplotou, nejsou tedy vhodné materidly sostrym pikem, jako je napr.
u GdsSi,Ge,. Vhodny tvar kiivky lze doladit pouzitim nékolika materidt s riznym
magnetokal orickym jevem (jeden takovy priklad je uveden v kapitole 1.2.2.4).
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1.2.1.5 NEGATIVNIi MAGNETOKALORICKY JEV

Doposud jsme hovotili o materidlech, které mely pii dané teploté nizsi hodnoty entropie
ve vy&Sim magnetickém poli. Hovorili jsme o ,, pozitivnim* magnetokal orickém jevu: ATy je
kladna a ASy je zaporna pti magnetizaci za adiabatickych nebo izotermickych podminek. Bylo
vSak také objeveno nékolik materia i, které projevuji negativni magnetokal oricky jev [26].

Pri adiabatické demagnetizaci se tyto materidly ohrivaji a v pribéhu adiabatické
magnetizace dochézi kjgich ochlazeni. K tomuto jevu dochézi, pokud je materidl
v antiferomagnetickém stavu a pisobenim magnetického pole dojde ke zvySeni entropie.

Prvnim materidlem, ukterého byl pozorovan giganticky, avSak negativni
magnetokaloricky jev, je ditina FeRh [24]. Tento materidl prochazi pti teplote¢ ~
308 K magnetickym féazovym ptechodem prvniho druhu zantiferomagnetického do
feromagnetického stavu. Fazovy prechod je spojen snegativnim magnetokalorickym jevem
AT,y=-13Kpro AH: 0 - 2T. Tento giganticky magnetokaloricky jev je nevratny a je
pozorovan jen pri prvni magnetizaci vzorku. | kdyZ je magnetokaloricky jev u této slouceniny
dosti vyrazny, zminény material neni vhodny pro praktické aplikace a je zde uvaden spise jako
zajimavost.
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Obr. 29 Zavid ost magnetizace na teploté pro rzzna magneticka pole a ASy jako funkce tepl oty
vzorku MnzGaC, ktery vykazuje negativni magnetokaloricky jev [ 27].

Dalsi latky, které projevuji negativni magnetokaloricky jev, jsou slouceniny typu
Mns.xCoxGaC [27]. Sloucenina Mn3GaC pii teploté¢ T; =160 K prochézi magnetickym
fazovym prechodem prvniho druhu z antiferomagnetického do feromagnetického stavu. U této
douceniny byl pozorovan vyrazny negativni magnetokaloricky jev: ASy=15JkgK a
ATy =-54K pii zméné magnetického pole zOT na 2T. V grafu @) na obr. 29 je videt
zavid ost magnetizace na teploté vzorku Mnz;GaC métené v n¢kolika hodnotach magnetického
pole. Srostouci teplotou vzorek prechazi z antiferomagnetického stavu do feromagnetického
stavu. Se vzrastgjici velikosti magnetického pole klesa teplota fazového prechodu (priblizné o
5K/T). V grafu b) na obr 29 je zakreslena teplotni zavisost parametru ASy pro rizné zmeny
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magnetického pole. Pro vétsi zmeény magnetického pole dochazi k roz&itovani teplotniho
intervalu, kde je magnetokaloricky jev maximani. Pod teplotou T;dochazi pusobenim
magnetického pole k prechodu z antiferomagnetického stavu do feromagnetického stavu, coz
vede k negativnimu magnetokal orickému jevul.

1.2.1.6 BAROKALORICKY JEV

V magnetokalorickém jevu se vyuziva zmeény entropie vzorku vyvolané zmenou
magnetického pole. Zmeéna entropie nemusi byt vyvolana vyhradné zménou magnetického
pole, ale muze byt naptiklad zpisobena zmeénou tlaku (hovorime o barokaorickém jevu,
barocaloric effect, BCE) nebo jiné termodynamické prom¢nné. K. A. Mller navrhl otestovat
adiabatické chlazeni svyuzitim zmény tlaku usdoucenin vzacnych zemin v blizkosti
strukturniho fézového piechodu, ktery muze byt vyvolam tlakem [28, 29].

Vngjsi tlak ovlivni symetrii ionta ve vzorku, cozZ zpasobi zmeny v obsazeni energetickych
hladin. Timto jsou urc¢eny termodynamické vliastnosti vzorku. Pasobenim tlaku se muze
vyvolat zmeény magnetické entropie podobné jako zmeénou magnetického pole.

Barokaloricky jev, tedy zména magnetické entropie vyvoland izotermickou zmenou tlaku
nebo zmena teploty pii adiabatické zmeéne tlaku, byl pozorovan u celé fady soucenin prvki
vzacnych zemin.

Barokaloricky jev je mozné studovat piimo anebo vyhodnotit z meteni tepelné kapacity C
¢i objemu V. Z Maxwellovych vztahu plyne pro barokaloricky jev

0s) _ (V.
(%JT,H ) (aij,H (29),

z ¢ehoZ po integraci dostaneme pro izotermicky proces
7] av j
AS = (— dp (30).
o),

Upravou rovnice (30) a s pouzitim vyrazu dQ=T dS dostaneme pro adiabaticky proces

_ R T oV (T,p,H)
AT,y = J(C(T, p,H) aT jdp (31).

P1

| zotermickou zmeénu entropie je také mozno urcit z meieni tepel né kapacity v zavidosti na
teploté pti ruznych tlacich

P1= P2

T —
AS ZIC(T' P.)-C(T.p) 4 (32).
0 T
Pomoci rovnic (31) a (32) mizeme vypocitat oba parametry AT,y a ASy, které
charakterizuji barokaloricky jev daného materidlu. Zarizeni k meieni tepelné kapacity pri
ruznych tlacich se v&ak v laboratotich nevyskytuje ¢asto.
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Barokaloricky jev byl naptiklad promeiovan u préSkovych vzorku slouc¢enin PryLa; «NiO3
v blizkosti strukturniho fézového prechodu. U vzorku ProeslagssNiOs; dodo pii teploté
350K a pri adiabatické kompresi 0,5 GPa k ochlazeni o 0,1 K [29]. Tlakem vyvolané
ochlazeni v blizkosti magnetického fazového prechodu bylo také méteno na vzorcich CeSb,
HoAsa EUN|2(8| 0,15Ge()’85)2.

Jako dalsi priklad materidu s barokalorickym jevem je uvedena sloucenina CeSh. Tento
material prochézi pti teplote Ty = 14 K (p = 0,1 MPa) magnetickym fézovym prechodem mezi
paramagnetickym a antiferomagnetickym stavem. Pasobime-li za izotermickych podminek
tlakem v teplotéch tésné nad teplotou Ty (Neélova teplota), dojde k usporadani magnetickych
momentd a materid prejde z paramagnetického stavu do antiferomagnetického. Dochézi tedy
ke zmeéne entropie ASy. V primém meétreni barokalorického jevu pri teplot¢ 19 K bylo
nameieno ochlazeni o 2 K v pribéhu adiabatické komprese 0 0,26 GPa [28].

Barokaloricky jev byl zatim prozkouman jen u nékolika materidia. Je vidét, Ze zde
existuje blizka souvislost mezi barokal orickym a magnetokal orickym jevem.

1.2.2 MATERIALY SMAGNETOKALORICKYM JEVEM

Z tabulky v priloze 1 je vidét, Ze magnetokal oricky jev byl pozorovan u velkého mnoZstvi
materidlt a to v rozsahu teplot od nékolika kelvini do 400 K. Ne vSechny tyto materidly jsou
vSak vhodné k magnetickému chlazeni. Vhodny nebo |épe idedni materidl by mél splnovat
nasledujici podminky:

» Curieova teplota by m¢la byt v oblasti teplot, kde ma probihat chlazeni. Tim je
zarucena maximani velikost magnetokalorického jevu v prub¢hu celého
chladiciho cyklu.

» Magnetokaloricky efekt by mel byt co nevetsi pii co ngmensi zmeéng
magnetického pole.

= Celkovy moment hybnosti J ionti a velky Landeiv faktor g (uiontu
ve feromagnetickém materialu) by mély byt co nevétsi, coz jsou rozhodujici
parametry pro velikost magnetokal orického jevu.

»  Vratny magnetokaloricky jev by mél byt spojeny s co nggmensi (aZ nulovou)
hysterezi magnetokal orického jevu.

»  Materid by m¢l mit malou mernou tepelnou kapacitu a velkou tepelnou vodivost,
coz zgjisti vyraznou zmenu teploty a snadnou vymeénu tepla.

= Materid by mél mit velky elektricky odpor, aby v prubéhu magnetizace a
demagnetizace nevznikal ohiev zpasobeny vitivymi proudy.

=  Materid by mél byt snadno vyrobitelny i snadno opracovatelny.

»  Materid by me¢l byt dlouhodobg stdly, zefména pri cyklovani v magnetickém poli.

» Jeho vyrobni cena by méla byt nizka. Do ceny materialu by méla byt zapocitana
nejen cena vychozich surovin, ale i naklady na vyrobu a zpracovani.

Toto jsou relativné prisné pozadavky a zatim bylo objeveno jen nékolik materidla, které
jsou vhodné k magnetickému chlazeni piimo v oblasti pokojovych teplot.

Magnetokaloricky jev dosahuje maximani hodnoty pii teploté magnetického fazového
piechodu. U nékterych materidla dochézi pri teploté magnetického fazového prechodu také
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k strukturnimu fazovému piechodu. U takového materidlu pak muzZeme pozorovat extrémné
veliky magnetokaloricky jev (giganticky magnetokaloricky jev). Zatim je jen otédzkou, jak se
takovéto materialy budou chovat po mnohonasobném cyklovani v teploté a v magnetickém
poli prave v okoli teploty magnetického a strukturniho fazového prechodu.

JelikoZz dostatecne silné magnetické pole permanentniho magnetu lze vytvorit jen
v relativné malém prostoru, mélo by se pii vybéru magnetika také posuzovat, jak velky je
magnetokaloricky jev na jednotku objemu, tedy uvaZovat ASy v jednotkach Jem® K misto
beZného Jmol-K nebo Jkg-K (parametrem ASy je dana chladici kapacita magnetika pri dané
zméné teploty). Potom i chladici kapacita by se mohla vyhodnocovat v jednotkéch Jcm?®, coz
jevhodné pii praktickém vyuZiti magnetokal orického jevu.

Aby v prabeéhu magnetického chladiciho cyklu dochazelo k co nejefektivnéjSimu prenosu
tepla mezi magnetikem a vychlazovanym prostorem, magnetikum se opracovava do Utvart
sco negveétsim povrchem na jednotkovy objem. Nevhodnéjsi se ukazaly malé kulicky
o praméru v rozsahu mezi 100 a 300 um nebo folie silné 100 az 300 um. Dal§i moznosti jsou
dratky podobné tloustky.

Materidti s magnetokalorickym jevem byla objevena cela fada. Zde je uveden strucny
piehled téch materidi, které jsou nejvhodnéjSi pro dané teplotni intervaly. V nadedujicich
podkapitolach jsou také detailngji popsany materidly, které byly pouzity v aparatuie uréené
k demonstraci adiabatické demagneti zace.

1.2.2.1 MAGNETOKALORICKY JEV V TEPLOTNIM INTERVALU 10 K —80 K

Materidy, které vykazuji magnetokaloricky jev v teplotnim intervalu od 10 K do 80 K,
mohou byt pouZity v magnetickych refrigeratorech ke zkapalnovani vodiku nebo helia.

NejjednodusSim materidlem pro magnetické chlazeni v teplotach niZzSich nez 80 K jsou
nekteré prvky ze skupiny lanthanoidu, u nichz dochézi k magnetickému fazovému prechodu
v tomto oboru teplot [24]. Jedna se zejména 0 neodym (Nd), erbium (Er) athulium (Tm).

Magnetokaloricky jev u Nd dosahuje AT,g ~2,5K pii teplot¢ T=10K aAH=7T. U Er
dochazi mezi teplotami ~ 20 K a ~ 80 K k n¢kolika magnetickym fazovym prechodim, coz se
projevi jako relativné maly magnetokaloricky jev (mezi 4 az 5 K pii zmén¢ magnetického pole
0 7T) v&rokém intervalu teplot (20 K —90 K). U c¢istého thulia dochazi pri teploteé ~ 56 K
k usporadani do feromagneticke struktury (ktera je sinusové modulovana) a pii teploté ~ 32 K
se thulium usporadava ferimagneticky. Tyto vliastnosti omezuji velikost magnetokal orického
jevu uthulia, ktery dosahuje maximani hodnoty okolo 3K pri teploté ~56 K a pro zmeénu
magnetického pole 0T — 7 T. U thulia dochazi dokonce k negativnimu magnetokal orickému
jevu mezi ~56 K a ~32 K ve dabych magnetickych polich do 1 T. Magnetokaloricky jev
umateridli Nd, Er a Tm je relaivné maly, protoZze vétSna téchto materidu je
v antiferomagnetickém nebo ferimagnetickém stavu a velka ¢ast energie se spotiebuje na
pietoceni spinu do feromagnetického usporadani.

Materidy, které vykazuji nejveétsSi magnetokaloricky jev v oblasti teplot 10 — 80 K jsou
intermetalické slouceniny obsahujici prvek ze skupiny lanthanoidu [24]. Mezi negjlepSi patii
RAl, (kde R = Er, Ho, Dy, DypsHops, DyxErix), GdPd a RNi, (kde R=Gd, Dy a Ho). Na
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obr. 30 je zakresden magnetokaloricky jev u nékterych z téchto materidlu. Z obrazku je vidét,
Ze velikost magnetokalorického jevu klesa srostouci teplotou, coz je zpusobeno naristem
merné tepel né kapacity mrizky u téchto ditin.
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Obr. 30 Magnetokaloricky jev u nejlepSich materialz: vhodnych k magnetickému chlazeni
v teplotnimintervalu 10 K — 80 K (zme¢na magnetickéhopole: 0T — 7,5T) [24].

1.2.2.2 MAGNETOKALORICKY JEV V TEPLOTNIM INTERVALU 80 K — 250 K

Materid s vyraznym magnetokal orickym jevem v teplotnim intervalu mezi 80 K a 250 K
nebylo objeveno mnoho. Je to patrné zpasobeno tim, Ze tento teplotni interval neni dostatecné
zajimavy pro technickeé pouziti.

Jednim znejlepSich materidlt  vtomto teplotnim intervalu je dysprosium (Dy)
s magnetokal orickym jevem o velikosti 12 K pti teplot¢ ~ 180 K a pii zmén¢ magnetického
pole zOT na7T [24]. Podobn¢ jako u thulia i u dysprosia dochazi pifi malych zménach
magnetického pole (AH < 2 T) k negativnimu magnetokal orickému jevu.

Extremné velky magnetokaoricky jev vykazuji douceniny Gds(SixGely)s, kde
0,08 < x <0,43. O techto slouceninach je pojednano v kapitole 1.2.2.3.

TbAl,

Jak jiz bylo teceno, u doucenin typu RAI, (kde R=Dy, Ho, Er, Gd a Th) dochéazi
v teplotnim intervalu 15 K — 140 K k magnetickému fézovému prechodu, ktery je spojen
svelkym magnetokalorickym jevem. Nekteré tyto materidy byly popsany v predchozi
kapitole. Zde se detailngji zameiime na vlastnosti dlouceniny TbAl, [30], jelikoz tato
sdoucenina byla pouZita v zatizeni, na kterém jsme testovali ptimé méieni magnetokal orického
jevu (vice v kapitole 2.1).

Polykrystalicky vzorek TbAl, lze ptipravit tavenim v obloukové peci v argonove
atmosfére. Z rentgenoveé difrakce bylo zji&téno, Ze krystalicka struktura vzorku je typu MgCus.
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Obr. 31 Magnetizace vzorku TbAl, jako funkce teploty mérena v magnetickém poli 10 mT a
magnetokal oricky jev vzorku TbAl, pri zméné magnetického polez0Tna2 Tab5 T[30].

Na obr. 31 je vysedek méteni magnetizace v zavidosti na teplot¢ v magnetickém poli
10 mT. Z tohoto mefeni byla vyhodnocena Curieovateplota Tc = 105 K. Z obrazku je vidét, Ze
doucenina TbAl, prochazi magnetickym fézovym piechodem zferomagnetického do
paramagnetického stavu a je vhodné pro magnetické chlazeni. V druhém grafu na obr. 31 je
zakreslena zména magnetické entropie pti zméne magnetického pole z0 na 2 a5 T. Hodnoty
ASy byly vypocitany z métreni magnetizace jako funkce magnetického pole méiené v teplotéch
od 30 K do 180 K skrokem 5 K. Ktivky na grafu maji klasicky tvar ptipomingjici pismeno A,
coz je typicke pro magneticky fazovy prechod druhého druhu. Magnetokaloricky jev dosahuje
maxima pii teplot¢ Tc=105K a dosshuje hodnoty -ASy=14,3JkgK pii zmene
magnetického polezO T na5T.

Cilem dal§iho vyzkumu doucenin RAl, bylo ngit materidl sco negvetsSim
magnetokalorickym jevem v oblasti teplot 100 az 200 K. Sloucenina GdAl, vykazuje
magnetokal oricky jev v okoli Curieovy teploty Tc = 170 K. Byly prozkoumévény dalsi vzorky
(TbyxGdy)Al,. Pridanim gadolinia do TbAl, dojde ke zvySeni Curieovy teploty, ale zaroven
dojde ke zmenSeni velikosti magnetokal orického jevu [30].

1.2.2.3 MAGNETOKALORICKY JEV V TEPLOTNIM INTERVALU 250 — 350 K

Prototypem materialu pro magnetickeé chlazeni v teplotnim intervalu 250 K az 350 K, tedy
i pro oblast pokojovych teplot, je Cisté gadolinium. Gadolinium pii teplot¢ 294 K prochazi
magnetickym féazovym piechodem druhého druhu z paramagnetického do feromagnetického
stavu, magnetokaloricky jev pii této teplot¢ dosahuje hodnot 3 K/T pro malé zmeny
magnetického pole a 2K/T pro velké zmeény magnetického pole — velikost
magnetokal orického jevu u Gd neni linearni funkci intenzity magnetického pole.

Déle byla prozkoumana cela rada materida typu Gd-R (kde R je dalSi prvek ze skupiny
lanthanoidu, napiiklad Tb, Dy, Ho, Y a Er). Cilem bylo ziskat vétSi magnetokal oricky jev nez
je u cistého gadolinia. U v3ech téchto materidlu dodlo k posunu Curieovy teploty. Nepodatilo
se v&ak vyrazné zlepSit magnetokaloricky jev [24]. Jedinou vyjimkou je nanokrystalicka
soucenina Gd-Y, u niZ se magnetokal oricky jevu zvysil.
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V¢étSina intermetalickych doucenin, které maji teplotu magnetického fazového prechodu
v blizkosti 290 K, vykazuje menSi magnetokaloricky jev neZ je pozorovana u Gd. Jediné
materidly, jgichz magnetokaloricky jev je srovnatelny sjevem u Gd, jsou slouceniny typu
Gds(SixGerx)4 (kde 0,5 < x < 1), MnFeP1.4As, MNAs,Shy a La(FecSi1«)13. U oxidi manganu
byl pozorovan mensi magnetokaloricky jev nez u dtive jmenovanych materidlu, avsak tyto
materialy maji jiné zajimave vlastnosti. Nékteré z oxidi manganu jsou popsany na konci této
kapitoly.

Gadolinium

Cisté gadolinium (Gd) bylo pouZito v prvnim magnetickém refrigerétoru, ktery pracoval
v oblasti pokojovych teplot (vice v kapitole 1.2.4.2). Curieova teplota gadolinia je 294 K
(21°C). Pri této teplot¢ nastava u gadolinia magneticky fézovy prechod druhého druhu
z paramagnetického do feromagnetického stavu. Materid méa dobrou tepelnou vodivost a je
snadno ziskatelny. Velikost AT,y pii teploté Tc vzhledem k velikosti zmény magnetického
pole je zaznamenana v tabulce 2 [20]. Zména magnetické entropie dosahuje hodnoty
ASy = 2,8 JkgK pii zméné magnetického polezOT nal T apri teplote Tc [31]. Nevyhodou
tohoto materidlu je jeho snadné oxidace.

ATy | AB |ATL/AB
[KII[T]| [K/T]

6 2 3
12 | 5 2,4
16 | 75 2,1
20 | 10 2

Tab. 2 Velikost magnetokal orického jevu u gadolinia

Na obr. 32 nebo 38 je mozné porovnat magnetokaloricky jev u Gd a u dalSich dvou
vyznamnych slou¢enin.

Gds(SixGerx)4

V roce 1997 pracovni skupina pod vedenim Gschneidnera a Pecharského v Ames
Laboratory objevila novy druh materidu s gigantickym magnetokal orickym jevem, jedna se o
ditinu GdsSi,Ge,. V tomto materidu probihd pri teplot¢ 276 K magneticky a zaroven
strukturni fazovy prechod prvniho druhu, coZ vede ke gigantickému magnetokal orickému
jevu, ktery muze byt az o 200 % Vvétsi, nez jaky byl predtim pozorovan u ostatnich materiat
s podobnymi teplotami T [21, 32 — 35]. Magnetokaloricky jev u ditin Gds(SixGey.x)4 j€ vratny
avykazuje tepelnou hysterezi.
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Obr. 32 Magnetokaloricky jev u GdsS.Ge, a Ge pri zmene magnetickéhopolezOTna2Ta
5T[34].

Velikost magnetokal orického jevu a Curieova teplota ve ditinach Gds(SixGey.x)4 Vyrazné
zavisi na obsahu Ge a Si. Na obr. 33 je zakreden magnetokaloricky jev u ditin
Gds(SixGerx)4 Vv zavidosti na teploté pri zmeneé magnetického pole zO T na5T. Prox=0,5
[Gds(Si.Gey)] byla zjisténa teplota fazového prechodu Te ~ 276 K, magnetokaloricky jev
dosahuje hodnoty AT,y=7K pti zméné magnetického pole zOT na 2T a -
ASy = 18 Jkg-K pii zméné magnetického polezOT na5T.

Slitinu Gds(SixGer-x)4 |1ze pripravit tavenim v obloukové peci. Takto vzniknou ingoty o
hmotnosti 10 az 25 gramu. Do vétSich chladicich zatizeni je potieba veétSi mnozstvi magnetika,
a to az nekolik kilogrami. Je treba vyvinout pripravu veétSiho mnozstvi tohoto materidu.
Maximalni mnozstvi ditiny Gds(SioGey), které 1ze ngjednou vyrobit, je v souc¢asné dob¢ okolo
1kg.

Ukézalo se, Ze k priprave ditin Gds(SixGer.x)4 musi byt pouzito velmi ¢isté gadolinium
(99,8 at. %). Jakmile je pouzito komeréne dodavané gadolinium (méne cisté a levnéjsi),
dochazi k zmenSeni magnetokalorického jevu az na 1/3 z puvodni hodnoty. Davodem je
ztgimé vySSi obsah piimesi v komeréng dodavaném gadoliniu (zejména uhlik, kyslik a dusik)
[21].
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Obr. 33 Magnetokaloricky jev u nekolika dlitin typu Gds(S«Ge1.x)4 pri zméné magnetického
polezOTna5T[35].

Na obr. 38 (str. 57) je zakresen magnetokaloricky jev materidlu GdsGe,Si,, Gd a
MnFey4sASs3. Z obrdzku je vidét, Ze magnetokaloricky jev uvzorki GdsGe,Si, a
MnFep 45A S0 53 j€ Srovnatelny aje vyrazné vétsi nez u Gd.

(Gd1xDyy)s5Si4

Z obrazku 33 je videt, Zze u doucenin typu Gds(SixGerx)s4 |ze pridavanim Si zvysit
Curieovu teplotu z teploty okolo 180 K na teplotu okolo 320 K. Se vzrustgjici teplotou viak
dochézi ke zmenSovani magnetokal orického jevu. Proto byly zkoumany podobné slouceniny a
cilem téchto vyzkumu bylo zachovat velikost magnetokalorického jevu i v teplotach okolo
300 K. Jednou z takovychto moznosti byly slouceniny typu (Gdi.xDyx)sSi4 [36].

Na obr 34 je zakreden magnetokaloricky jev (AB: 0T - 0,95T) pro ne¢kolik vzorka
(Gd1-xDyyx)sSi4 sraznou koncentraci Dy. Pridavanim Dy dochézi ke snizovani Curieovy
teploty z 338 K na 140 K a velikost magnetokal orického jevu se steplotou témei nemeéni. Pro
porovnani je v grafu zakreslen magnetokaloricky jev u Gd. Magnetokaloricky jev u sloucenin
typu (Gd1.xDyx)sSi4 je spojen s magnetickym fazovym piechodem druhého druhu.
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Obr. 34 Magnetokaloricky jev u doucenin (GdyxDyy)sS 4 a Gd pri zméné magnetického pole
z0Tna0,95T[36].

M nAs;.Sby

Sloucenina MnAs vykazuje giganticky magnetokaloricky jev. Pt teplot¢ 318 K prochazi
magnetickym fézovym prechodem prvniho druhu z feromagnetického do paramagnetického
stavu. Tento prechod je spojen se strukturnim piechodem z hexagondni struktury typu NiAs
do ortorombické struktury typu MnP. Magnetokaloricky jev vyvolany zménou magnetického
polez0O T na5 T dosahuje hodnoty -ASy = 30 Jkg-K [20, 38]. Magneticky fazovy piechod je
spojen s velkou tepelnou hysterezi.

_ a b
R — ) 9
I hll“A':"'I.-.l: th T h"‘ I'I.'iS s Sh 125 —a— 5T
_ M orlsT i
¥ I 1 —
g ' 030 025 015 _0l0 i
| T E
|_
A <
<4

0 I 0 3%

T[K] T TIK]
Obr. 35 Magnetokal oricky jev u slouceniny MnAs, .Sy [ 38] .
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Pridanim Sb do MnAs (MnAs;.x Sby) je mozné sniZit Curieovu teplotu. Velikost
magnetokal orického jevu u MnAs,_,Shy (kde 0 < x < 0,3) dosahuje hodnot 25 — 30 Jkg-K pro
zmeénu magnetického pole z0 T na 5T [20, 38]. Curieova teplota se u sloucenin MnAs;.,Shy
pohybuje vrozmezi od 230 do 315 K. V grafu @) na obr. 35 je zaznamenana zavislost
magnetokal orického jevu na teploté pro rizné koncentrace Sb ve vzorcich MnAs,,Sby pri
zmeéné magnetického polezO T na5T. V grafu b). 35 je zakredena zavidost parametru ATqg
vzorku MnA s 75Sho 25 ha teplote pro rizné zmény magnetického pole. Slou¢eniny MnAs, ,Sb
shodnotami x veétSimi nez 0,05 uz nevykazuji tepelnou hysterezi v okoli magnetického
fazového prechodu.

MnFeP;.cAs,

Slouceniny o doZeni MnFe(P,As) projevuji vratny giganticky magnetokaloricky jev
podobné velikosti jako sloucenina GdsSi,Ge,. Timto objevem se oteviela nova tiida materidu
vhodnych k magnetickému chlazeni.

U douceniny MnFePy4sASss byla namérena velka zména magnetické  entropie
-ASy = 14,5 Jkg-K a -ASy = 18 Jkg-K pti zmén¢ magnetického pole zOT na2T a5 T pii
Curieove teplote Tc =300 K. Velkd zmeéna entropie je spojena smagnetickym fazovym
piechodem prvniho druhu.

Polykrystalické vzorky MnFePi.,As, (0,15<x<0,66) je mozné pripravit mletim
vychozich surovin v kulovych mlynech a nédslednym spékanim [39, 40, 41]. Jako vychozi
suroviny se pouZzivaji binérni slouceniny FeAs, a Fe;P, ddle hoblinky Mn a praskovy P. Tyto
suroviny byly smichany v prislusnych pomérech a rozemlety v kulovych mlynech. Ziskany
préSek byl uzavien v molybdenovém kelimku a stlacen. Kelimek byl vloZzen do ampule
z kiemenného skla. Z ampule byl od¢erpan vzduch a poté byla naplnéna argonem o tlaku
500 mbar. Ampule skelimkem byla Zihana pri teplot¢ 1273 K po dobu 120 hodin (~ 5 dna).
Nasledoval proces homogenizace pii teplot¢ 923 K po dobu 120 hodin, potom byla ampule
pomalu ochlazovana na pokojovou teplotu.

Rentgenova difrakce potvrdila, Ze vyrobené vzorky krystalizuji v hexagondni struktuie
typu Fe;P. V tomto usporadani atomy Mn obsazuji 3(g) pozice, zbylé atomy Mn a atomy Fe
obsazuji 3(f) pozice aatomy P a Asjsou statisticky rozmistény na pozicich 2(c) a 1(b).

Na obr. 36 je zakredena zavidost magnetizace jako funkce teploty meéiena
v magnetickém poli 1 T. V grafu jsou také zaznamenany hodnoty magnetizace gadolinia (Alfa
Aesar 3N) meiené za stejnych podminek, aby bylo moZzné porovnat oba materidly.
Magnetizace byla promé¢iovana za rostouci teploty a za klesgjici teploty. Tepelna hystereze je
spojena s magnetickym fazovym prechodem prvniho druhu. JelikoZz je tepelna hystereze mala
(mensi nez 1K), miaZzeme proces magnetizace povaZzovat za vratny. Zmeéna magnetizace u
sdouceniny MnFePy 4sAS0 55 pii teploté magnetického fazového prechodu je daleko veétsi nez u
Gd, actkoli magneticky moment Gd je v nizkych teplotach vetsi nez u MnFePy4sASoss
(248 A-m?/kg proti 125 A-m%/kg)
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Obr. 36 Teplotni zavisost magnetizace vzorku MnFeP 45AS 55 8 Gd. Hodnoty magnetizace
byly me¢reny v magnetickém poli 1 T za rostouci teploty a za klesajici teploty [41].

Pridanim P nebo As Ize meénit teplotu magnetického fazového prechodu od 200 K
do 350 K, aniZ by dodlo k vyraznéjSimu poklesu magnetokal orického jevu (obr. 37).
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Obr. 37 Zme¢na magnetické entropie u vzorku MnFeP;.,As, pfi zméné magnetickeého polez0 T

na2T

ana5T[42].
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Obr. 38 Zm¢na magnetické entropie u vzorki MnFePg 45AS 55, Gd a GdsGe, S, pri zmené
magnetickéhopolezOTna2 Tana5T[4]].

Z méteni magnetizace byla vyhodnocena velikost magnetokalorického jevu (obr. 38).
Zmeéna magnetické entropie dosahuje velikosti 14,5 Jkg-Ka 18 Jkg-K pti  zmeng
magnetického pole zOT na 2T a na 5T. Pro srovnani je na obr. 38 také zakreden
magnetokaloricky jev vzorki Gd a GdsGeSi,. Z grafu je vidét, ze magnetokaloricky jev
u MnFePy 4sAS0 55 a U GdsGe,Si, dosahuje priblizne stejné velikosti aje vetsi nez u Gd.

Cilem dalSiho vyzkumu téchto sloucenin bylo zmenSeni tepelné hystereze [39]. Byly
promeiovany polykrystalické vzorky Mn.«FexPosAsos, kde x = 1; 0,9; 0,8 a0,5.
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Obr. 39 a) Teplotni zavid ost magnetizace vzorki: (Mn,Fe),PosAS s Mérend za rostouci teploty
v magnetickém poli 50 mT [39]; b) magnetizace vzorku Mny 1Feg oPo 47A%0 53 Mmérena pri
rostouci a pri klesajici teplote v magnetickém poli 0,1 T [39].
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Vgrafu a) na obr. 39 je zakredena zavidost magnetizace na teplot¢ vzorku
MnFePosASos,  MngiFeyoPosAss, MniaFepsPosAsss @ MngsFepsPosAsss  metena
v magnetickém poli 50 mT. Z grafu je vidét, Ze vzorek spridanymi 10 % Mn ma stejnhou
Curieovu teplotu jako MnFePysAsys (Tc=282K). Dasi pridavani Mn vedlo ke sniZeni
Curieovy tepl Oty (TC (M n1’2F60,8P0,5A5Q5) =240 K)

U vzorku MnisFeysPosAss hedochézi  k prechodu  z paramagnetického  do
feromagnetického stavu, ale dochazi k antiferomagnetickému usporadani

Magneticky fazovy prechod prvniho druhu je vZdy spojen stepelnou hysterezi. U vzorka,
kde je stggné mnozstvi Fe a Mn, byla vZzdy pozorovana teplotni hystereze okolo 2 K. V grafu
b) na obr. 39 je zakresena magnetizace vzorku Mny 1Feg oPo 47A S0 53 Metena pri rostouci a piri
klesgjici teplote v magnetickém poli 0,1 T. Z grafu je vidét, Ze tepelné hystereze je mensi nez
1K.

Z meieni izotermické magnetizace jako funkce magnetického pole byl vyhodnocen
magnetokaloricky jev. Vydedek je zakreden na obr. 40. Vzorek svétsim obsahem Mn
vykazuje vétsSi magnetokaloricky jev.
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Obr. 40 Magnetokal oricky jev u MnFePysAsy s a My 1Fep oPo sASo s pri Zmené magneti ckého
polezOTna2Tana5T[39].

Déle byly zkoumany slouceniny Mny 1Fey oPo 7AS 3.xGex, kde x = 0; 0,05; 0,1; 0,15 a 0,3
[43]. Curieova teplota u doucenin typu MnFe(P, As, Ge) se vzavidosti na obsahu
jednotlivych  komponent muze pohybovat vteplotnimintervalu od 150K  (pro
M n1’1F90,9P0,7ASo,3) do 380 K (pro M nl,lFe()‘gPo‘?Geo‘g). Sloucenina M N1 1F€0,0Po 7A S0 2Ge0 1
vykazuje nejvetsi magnetokaloricky jev -ASy = 40 Jkg-K pii zméné magnetického pole zO T
na 3 T. U téchto sloucenin byla pozorovana Siroka tepelna hystereze dosahujici az 8 K, coz je
nevyhodné pro pouZiti k magnetickému chlazeni.
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Pro piehlednost je vtabulce 3 zaznamenana Curieova teplota a velikost
magnetokal orického jevu u sloucenin typu MnFe(P, As).

Materidl Tc| ASy |AB|-ASW/AB|AT.y AB |AT./AB|Zdroj
[KI[IkgKI[ TN IkgK K[ T [K/T]
Mny 1Fep oPo7AS 3 150 12 3 4 43
MnFePs 75AS0 25 150 27 5 54 42
MnNFePy 65A S 35 207 33 5 6,6 42
My 1Fen 9Po 7AS0,25G€y 05 235 20 3 6,67 43
MnFePs s5AS0.45 240 25 5 5 42
Mny 1Fey oPo7AS2Gey1 | 265 40 3 13,33 43
Mny 1F€p oPo 47AS0 53 289 20 2 10 421145 2,90 | 40
My 1Fen 9P 7AS,15G€y,15 290 20 3 6,67 43
MnFePysAS 5 290 21 5 472 42
MnFePy 47AS 53 293 13 2 6,5 341,45 234 | 40
MnFePy 45AS 55 305 18 5 3,6 42
MnFePs 45AS0 55 306 15 2 7,5 4 11,45 2,76 | 40
MnNFePy 35A S 65 325 15 5 3 42
Mny 1Fey oPo7Gey 3 380 43

Tab. 3 Magnetokaloricky jev u sloucenin MnFe(P,As).

AB1 M n03

Ucelé tady oxidi manganu typu AxBi1xMnOsz; byl pozorovan relativné velky
magnetokaloricky jev a tyto materidly pritahuji velkou pozornost. Velkou vyhodou téchto
materida (v porovnani s cistym Gd a se ditinami Gd(Si, Ge) je nizka vyrobni cena a chemicka
stabilita (nedochazi k oxidaci). Z tabulky v ptiloze 1 je vidét, Ze jiz bylo prozkouméano velké
mnozstvi oxidi manganu sriznymi prisadami a Ze Curieovu teplotu lze snadno menit
pridanim raznych komponent.

Jako priklad téchto materidli zde uvadime tii oxidy manganu: Lags;Cag3sMnOs,
L80’67srol33|\/| n03, L80l67Bao,33M NnO; [53] . Naobr. 41 je zakreden Vy3| edek mefeni magnetizace
jako funkce teploty téchto materidli meérené v magnetickém poli 0,05 T. Vzorky
Lage7Bo3sMnO; (kde B=Ca, Sr, Ba) prochazegi pii teplot¢ 269K, 370K a
348 K magnetickym fézovym piechodem. Na obr. 41 je také zakreslen magnetokal oricky jev
téchto materidt pri zméné¢ magnetického pole zOT na 2T. Pro porovnani je pripojen
magnetokaloricky jev Gd (99,9 % cistota). Z grafu je vidét, Ze magnetokaloricky jev
U Lags7Ca0 33MN0O;3 je srovnatelny s magnetokal orickym jevem u Gd.
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Obr. 41 Magnetizace jako funkce teploty merena v magnetickém poli 0,05 T a
magnetokal oricky jev u nekolika oxidz manganu typu Lag 67Bo 33MnO3 (kde B = Ca, S, Ba) pri
zmené magnetickeého polezO Tna 2 T[53].

1.2.2.4 KOMBINACE NEKOLIKA MATERIALU

U velké veétSiny materida je magnetokaloricky jev maximéni pti teploté magnetického
fazového prechodu a pokud se vzdalujeme od této teploty, velikost magnetokal orického jevu
klesa.

Pro magneticky Ericssoniv cyklus je nejvyhodnéjsi, pokud je magnetokaloricky jev
udaného pracovniho materidlu stejn¢ veliky v celém teplotnim intervalu, kde probiha
pracovni cyklus. V laboratorich v Japonsku se pokusili vyrobit vzorek, ktery byl doZen
z n¢kolika materidi s magnetokal orickym jevem a vhodnou kombinaci materidla se podatilo
zZiskat vzorek sidednimi parametry pro Ericssontv cyklus [44].

Na obr. 42 je zakreslen magnetokaloricky jev ErAl,, HoAl,, HopsDyosAl, a DyAl; pri
zmeéné magnetického pole zOT na 5T. Pro vyrobu vrstevnatého vzorku byly zvoleny
tii douceniny: ErAl,, HoAl, a HogsDyosAl, vpoméru 0,312:0,198: 0,490 (pomery
molarnich hmotnosti), schéma vzorku je nakreseno na obr. 43.
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Obr. 42 Magnetokaloricky jev u ErAl,, HoAl,, HogsDyo sAl,. a DyAl, v zavidosti na teplote pri
zmené magnetického polezO Tna 5T [44].

Pokud by se pouZila smes praska ztéchto materidu, které by se po stlaceni spekly
dohromady, vznikl by novy homogenni material s jinym magnetokal orickym jevem a ASy by
nebyla konstantni v daném teplotnim intervalu. Proto byly zvychozich surovin tavenim
v obloukové peci piipraveny materialy ErAl; 15, HOAI 15 a Hog sDyo 5Al 2 15.

Aby vznikl pevny a stabilni vzorek, byla vyvinuta specidni procedura. Do pouzdra byl
nejprve vliozen prasek ErAl, s smichany sacetonem a smés byla stlacena. Potom byla do
pouzdra vloZena smés praskového HoAl; 15 a acetonu a nakonec byla do pouzdra nalita smés
HogsDYosAl 215 S acetonem. Po odpareni acetonu bylo pouzdro stlageno tlakem 2,1-107 kg/m?
a potom byl vzorek spékan v argonové atmosfére pri teplote 1105 °C po dobu 1,8 h. Beéhem
spékani dodlo ke spojeni jednatlivych vrstev, ale nedod o k promichani jednotlivych material.

EI’A|2

HOA|2

Hoo sDYosAl2

Obr. 43 Magnetikum sloZené ze t/i materialu: ErAl,, HOAl, a HogsDyo sAl. Vrstvenim vznikl
vzorek, ktery vykazuje konstantni magnetokaloricky jev v Srokém teplotnimintervalu [44].

Z meteni tepelné kapacity vzorku jako funkce teploty v nékolika magnetickych polich byl
vyhodnocen magnetokaloricky jev. Na obr 44 je zakresen magnetokaloricky jev vrstevnatého
vzorku v zavidosti na teplot¢ pti zménach magnetického pole zOT na 1T, 3T a 5T.
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V obrézku je také zakreslen magnetokaloricky jev teoreticky vypocitany pro tento vzorek
(¢arkovana kiivka). Z obrazku je vidét, Ze vteplotnim intervalu od 10K do 40K je ASy
konstantni. Tento vrstevnaty vzorek je velmi vhodny k magnetickému chlazeni pomoci
Ericssonova cyklu v teplotni oblasti od 10 K do 40 K.

Vrstvenim jinych material by jisté So pripravit vzorky vhodné i pro jinou teplotni oblast.
Vrstvenim vétsiho poctu materidu je mozne rozsitit teplotni interval, kde je vzorek vhodny
jako pracovni |atka pro magnetické chladici cykly.

a — m

-ASy [ IJmol-K ]

=

T[K]

Obr. 44 Magnetokal oricky jev materialu sloZzeného ze ti vrstev: ErAl,, HoAl, a HopsDyo sAl,
pri zméné magnetického polez0Tna l T, 3Tab T[44]. PIn4 cara znaci magnetokal oricky
jev vyhodnoceny z méreni meérného tepla a carkovana cara znaci teoreticky model.

1.2.3 MAGNETICKE CHLADICIi CYKLY

V oblasti nizkych teplot se pouziva cyklus adiabatické demagnetizace, coz je chladici
cyklus doZeny zizotermické magnetizace, adiabatické demagnetizace a ohievu za
konstantniho magnetického pole.

Obecn¢ se magneticky cyklus sklada z magnetizace a z demagnetizace (pri téchto
procesech dochézi k uvolniovano a absorbovani tepla) a z dalSich dvou kroku. Pro magnetické
chlazeni mohou byt realizovany jesté dalsi cykly nazyvané podle autord: Carnotdv, Stirlingtv,
Ericssoniv a Braytonuv. Cykly Ericssonuv a Braytoniv se jevi jako nejvhodnéjsi pro chlazeni
v oblasti pokojovych teplot, protoZe nejlépe vyuZivaji chladici kapacitu magnetika.

Magneticky Braytonuv cyklus se sklada ze dvou adiabatickych procesi a dvou
izopolnich procesti. Ericssoniv magneticky cyklus se skldda ze dvou izotermickych a ze dvou
izopolnich procesi. Vyznamnou soucasti magnetickych chladicich cyklu je regenerétor.
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V oblasti pokojovych teplot neni mozné zanedbat entropii miizky S. Cést chladici
kapacity magnetika je spotiebovana na prochlazeni miizky, ¢imz se sniZzuje celkova chladici
kapacita magnetika. Pokud je v magnetickém refrigerétoru vyuZit regenerétor, teplo uvolnéné
v jednom kroku chladiciho cyklu je akumulovéno v regeneratoru a vyuzito v jiném kroku.
Timto zpisobem je mozné [épe vyuZit teplo potiebné k ochlazeni nebo ohtati mrizky.

Pouzitim regeneratoru je mozné ziskat efektivnéjsi chladici cyklus. Velmi vyhodné je,
pokud magnetické chladivo je pouZito zaroven jako regenerator. Potom hovorime o ,, aktivnim
magnetickém regeneratoru”. Aktivni magneticky regenerdtor (AMR) je tvoien magnetikem
v podobé porézniho materidlu ulozeného v pouzdie. Poréznim magnetikem protéka tekutina a
zaji&uje tak vymenu tepla mezi magnetikem a tepelnymi vymeniky. Casto se pouziva ¢ista
voda (nebo je do vody pridana vhodna latka tvorici svodou nemrznouci smes) nebo plyn
(negj¢asteji helium nebo vzduch). Zde mohou nastat dvé moznosti vzhledem k tepelné kapacité
regenerdtoru a kapaliny. Pokud je tepelna kapacita kapaliny menSi neZ tepelnd kapacita
regeneratoru i magnetika (toto je obecné pripad aktivniho magnetického regeneratoru),
v magnetiku béhem magnetického cyklu vznikne teplotni gradient, coZ je vyhodné. Dalsi
vyhodou je, Ze stati menSi mnozstvi kapaliny, které protete magnetikem béhem jednoho
cyklu.

1.2.3.1 MAGNETICKY CARNOTUV CYKLUS (OBRA CENY)

Obraceny Carnotiv cyklus je vhodny pro udrzovani zvolené teploty vychlazovaného
prostoru. [45]

Na obr. 45 je zakreden magneticky Carnotiv cyklus (obraceny). V prvnim kroku cyklu
(A - B) je magnetikum tepeln¢ spojeno stepelnou lazni o teploté T, (teply tepelny vymenik).
V pribéhu magnetizace se v magnetiku postupné uspoiédavaji magnetické momenty, klesa
neusporddanost (entropie) systému magnetickych momentu. Béhem tohoto procesu je
uvolnovano magnetizacni teplo Q,, které je odvedeno z magnetika do teplého tepelného
vymeniku. N¢éZ za¢ne druhy krok, je magnetikum tepeln¢ izolovano od okoli.

V druhém kroku (B — C) dochazi ke snizovéni intenzity magnetického pole, magnetické
momenty zistanou uspoiadané, ae tomuto usporadani v nizSim magnetickém poli odpovida
niZSi teplota. Magnetikum se ochladilo nateplotu T;.

Ve tretim kroku (C-D) je magnetikum tepelné propojeno schladnym tepelnym
vymeénikem a intenzita magnetického pole postupné klesa na nulovou hodnotu. Magnetikum
absorbuje teplo Q; z chladného tepelného vymeniku.

V poslednim kroku (D - A) je pierusen tepelny kontakt s tepelnym vymenikem o teplote
T,. Probiha magnetizace a magnetikum se ohiiva na teplotu T,, dostali jsme se do vychoziho
bodu A a cely cyklus se miZe opakovat.

Magneticky Carnotiv cyklus se nejlépe hodi k chlazeni v teplotéch niZSich nez 20 K, kde
je entropie mtizky zanedbatel nd vzhledem k magneticke entropii.
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Obr. 45 Magneticky Carnotuv cyklus (obraceny).

1.2.3.2 MAGNETICKY ERICSSONUV CYKLUS

Magneticky Ericssonuv cyklus [20, 46] je také zndm pod ndzvem Giffordiv-McMahoniv
cyklus. Skladd se zedvou izotermickych procesi a zedvou procesi skonstantnim
magnetickym polem (obr. 46 a 47). Energeticky vyhodnéjsi je, pokud se Ericssonuv cyklus
pouZije v kombinaci sregenerdtorem. Timto je také moZzné ziskat SirSi teplotni interval,
ve kterém se cely cyklus pohybuje.

V prubehu izotermické magnetizace (A - B) se z magnetické latky uvolniuje magnetizani
teplo Q; = T, B\ — ), které je naptiklad pomoci kapaliny odvedeno do teplého tepelného
vymeniku o teploté T,. Toto teplo zndzornuje v obr. 46 plocha AB12.

Béhem dalSiho kroku (B - C) se magnetické pole nemeni. Z magnetika je odvedeno teplo

Qp = [.'TdS (33),

které je odvedeno do regeneratoru, pii¢emz v regenerdtoru maze vzniknout teplotni gradient.

Dalsim krokem je izotermicka demagnetizace (C - D). Velikost magnetického pole klesa
z pavodni hodnoty B, na hodnotu B;. Magnetikum je schopno absorbovat teplo z tepelného
vymeniku o teploté Ty,

Q=T{5H-%) (34).

Absorbované teplo Q; je na obr. 46 zndzornéno plochou CD43.

V podednim kroku (D-A) je do magnetika prevedeno teplo Qg zregeneratoru.
Magnetikum se ohtiva v konstantnim magnetickém poli a dostava se opét do vychoziho stavu
(bod A). Teplo absorbované magnetikem v pribéhu tohoto kroku je dano vyrazem
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Qro = ISSA TdS (35).

Princip magnetického Ericssonova cyklu sregenerdtorem je schematicky zakreden takée
na obr. 47. Pomoci tohoto obrazku je mozné s predstavit, jak se v magnetiku udrzuje teplotni
gradient. Na obrézku je zakresen jiZ ustaleny chladici cyklus.

Obr. 46 Magneticky Ericssonuv cyklus.
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A-B B-C C-D D-A teplotni profil
B1-B, B, = konst. B,-B; B, = konst. V regeneratoru

Obr. 47 Princip magnetického Ericssonova cyklu s regeneratorem|[ 20].
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Pokud je mnoZzstvi tepla preneseného v procesech s konstantnim magnetickym polem
steiné (Qr:1 = Qre; plochy BC31 a AD42 maji stegjny obsah), potom Ericssonav cyklus
vykazuje G¢innost jako magneticky Carnotuv cyklus. Toto nastane, pokud jsou kiivky AD a
BC v grafu na obr. 46 rovnobézné, tedy ASy je stejné velka pro danou zmenu magnetického
pole v celém intervalu teplot, ve kterém Ericssontv cyklus pracuje. Jak uz bylo ukézano
v kapitole 1.2.2, u veétSiny materidli dosahuje magnetokaloricky jev maxima pii teploté
magnetického fézového prechodu a jakmile se vzdalujeme od této teploty, velikost
magnetokal orického jevu klesa. Toto neni pro Ericssontv cyklus nejvyhodnéjsi. Podatilo se
vsak pripravit nékolik vzorks, u kterych je magnetokaloricky jev stegjné velky v daném
teplotnim intervalu. Tyto vzorky jsou sloZzeny z n¢kolika vrstev tvorenych ruznymi materidy
s magnetokal orickym jevem (kapitola 1.2.2.4).

1.2.3.3 MAGNETICKY BRAYTONUV CYKLUS

Magneticky Braytonuv cyklus [20] se sklada ze dvou adiabatickych procesi a ze dvou
procesi s konstantnim magnetickym polem (obr. 48). Magnetikum prochézi cyklem mezi
magnetickym polem B; a B, a pohybuje se mezi teplotami T, a T,. V prab¢hu kroku
skonstantnim magnetickym polem (A -B) je zmagnetika uvolfhovano teplo znazornéné
plochou AB14 na obr. 48. Behem kroku (C - D) (konstantni magneticke pole B;) magnetikum
absorbuje teplo zndzornéné plochou CD14 naobr. 48. V prab¢hu adiabatické magnetizace
(D> A) a adiabatické demagnetizace (B — C) nedochazi k prenosu tepla mezi magnetikem a
okolim. Braytonuv cyklus poskytuje optimani chladici vykon, pokud jsou kiivky AB a CD
paraleni.
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Obr. 48 Magneticky Braytonuv cyklus.
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1.2.3.4 CYKLUSS AKTIVNIM MAGNETICKYM REGENERATOREM

Aktivni magneticky regenerator (AMR) je tvoren magnetikem v podob¢ porézniho
materidlu uloZzeného v pouzdie. Poréznim magnetikem protéka kapalina a zgistuje tak
vymeénu tepla mezi magnetikem a tepelnymi vymeniky. Magnetikum je vyuZivano jako
regenerator a zaroven jako chladici médium.

OT .57 teplotni profil T,>T,
3 =R g/ v
— ,——”’—_ |:'
T1
B ™ megnedkum
magnet
5T
— --" —
5T -OT
c) S —
|:| - ——
= |
oT

-

Obr. 49 Schematicky zakresleny cyklus s aktivnim magnetickym regeneratorem [ 20] .
Carkovana c¢ara znaci pocéatecni teplotu v magnetiku, plna ¢ara znaci konechou teplotu.

Cyklus saktivnim magnetickym regenerdtorem je schematicky zakreslen na obr. 49.
Predpokladejme, Ze magnetikum je v rovnovaze steplym tepelnym vymeénikem o teploté T,
(~ 24 °C) a chladnym teplenym vymeénikem o teploté T, (~ 5 °C). Toto je jiZz ustdleny chladici
cyklus, v magnetiku se béehem cyklu udrzuje teplotni gradient. Cyklus sAMR se sklada ze
4 krokd:
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(a) adiabatické magnetizace — kazda ¢ast magnetika se ohige o AT,; kapalina je v tuto
chvili v chladném tepelném vymeniku;

(b) ochlazeni za konstantniho magnetického pole — kapalina z chladného tepelného
vymeniku proték& magnetikem a odnasi do teplého tepelného vymeniku magnetizacni
teplo Q,, toto teplo je nasledné odvedeno do okoali;

(c) adiabaticka demagnetizace — kazda ¢ast magnetika se ochladi o AT;

(d) ohtev za konstantniho magnetického pole — kapalina z teplého tepelného vymeniku
protéka magnetikem, ochlazuje se na teplotu nizsi nez je T, a vtéka do chladného
tepelného vymeéniku a je schopna absorbovat teplo Q.

Cérkovana ¢éra na obr. 49 znézoriuje teplotni profil magnetika na po¢étku procesu, pina

¢éra znézornuje teplotni profil magnetika na konci procesu.

Kazda ¢ast magnetika prochézi samostatnym Braytonovym cyklem, celé magnetikum
tvori kaskédu Braytonovych cyklu, piicemz kazdy probiha v jiném teplotnim intervalu. Diky
kaskadnimu usporadani je ziskany rozdil teplot o mnoho VeEtSi, nez poskytuje ATy
v magnetokal orickém jevu.

Cyklus s aktivnim magnetickym regenerédorem neni analogicky cyklickému dgji s plynem
aje velmi teZké ho zakredlit pomoci T-S diagramu.

Magnetikum se pouziva v podob¢ tenkych pléatkt nebo v podobé malych kuli¢ek. Pokud
je do pouzdra uloZzeno vice druhu materidli s magnetokalorickym jevem, zvétSi se chladici
rozsah refrigerétoru.

1.2.4 MAGNETICKE REFRIGERATORY

Magnetickych refrigeratort bylo zatim zkonstruovano jen n¢kolik a zde uvadime jgich
stru¢ny popis.

Magnetické refrigerdtory se mohou pouZivat piimo v oblasti pokojovych teplot (pribliZzne
+50°C az —20°C) jako doméaci chladnicky, velké chladici boxy nebo jako klimatizacni
zarizeni v budovéch ¢i automobilech. Dalsi oblast, kde se planuje vyuziti magnetickych
refrigerdtord (mimo oblast teplot nizSich nez 20 K) je produkce zkapal nénych plynu, napt. Ho,
N>, zemni plyn.

Magnetické chlazeni se zatina rozvijet jako zpusob ekologického chlazeni. Magnetické
refrigeratory nepouZivaji Zivotu nebezpecné latky, latky nicici ozonovou vrstvu nebo |atky
zpasobujici sklenikovy jev. Uginnost magnetickych refrigerdtori maze byt srovnatelné nebo
dokonce vySSi nez u klasickych chladicich zarizeni (podle [19 — 21]).

Cilem refrigeratoru je odvést teplo Q; zvychlazovaného prostoru o teploté Ti.
Termodynamickou G¢innost refrigerdtoru muzeme porovnavat stermodynamickou G¢innosti
obraceného Carnotova cyklu pracujiciho mezi stejnymi teplotami.

Uginnost obréceného Carnotova cyklu je déna teplotou l&zni, mezi kterymi probiha
pracovni cyklus: n = Ti/(T.- Ty). Zde T, je teplota chladn¢jsi 1&zn¢ a T, je teplota teplejSi
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lazng. Casto se G&innost magnetického refrigerdtoru udava v procentech vzhledem
k obrédcenému Carnotovu cyklu, ktery pracuje mezi [&znémi stejnych teplot jako magneticky
refrigerator.

Nejlepsi refrigerdtory pracujici na bazi stlatovani plynu vykazuji podle [19] G¢innost
40 % . Uginnost magnetickych refrigerdtori mize byt az 60 % (podle[19] ).

Chladici kapacita magnetickych refrigeratorii se mize pohybovat od nékolika miliwatta
do nekolika stovek watti. Jednim z parametrii udavajicich chladici kapacitu je velikost
intenzity magnetického pole.

Existuje nékolik zpusobi, jak aplikovat magnetické pole na magnetikum.

1. Magnetické pole a magnetikum se nepohybuji. V tomto pripadé je magnetické
pole redlizovano elektromagnetem nebo supravodivym magnetem a spotieba
energie miZe byt velka

2. Magnetikum amagnet se vici sobé pohybuji (rotace nebo posun). V tomto piipade
je mozné pouzit permanentni magnety nebo supravodivé magnety v perzistentnim
stavu. Spotieba energie maze byt vyrazné menSi nez v predchozim pripadg.
Mechanicka sila, kterd bude pohybovat jednim z komponentt, musi byt dostatecné
vykonna, aby piekonal a magneticke sily mezi magnetikem a magnetem.

Supravodivé magnety se nehodi pro pouziti v domacich magnetickych refrigerétorech,
jelikoz jgjich provoz je Uzce spojeny s vyuzitim kapalného helia. Pro komercni pouZziti by byly
nejlepSi magneticke refrigerdtory vyuZivajici permanentni magnety. Byly hledany zpisoby,
jak pomoci permanentnich magnetu ziskat magnetické pole o co nejvyssi intenzite. Mezi
materidly svysokym magnetickym sycenim patti slouceniny NdFeB (remanence B, okolo
1,2 T). Vhodnym geometrickym uspoiaddanim n¢kolika segmenti z Nd,Fe14B, kdy dochazi ke
koncentraci magnetického indukéniho toku, |ze intenzitu magnetického pole jesté zvySit (vice
v kapitole 1.2.4.5 a na obr. 58). NejlepsSi permanentni magnety vytvori magnetické pole okolo
2,2 T vmezere 1,25 cm [47]. Takové pole uz je dostatecn¢ silné na to, aby mél magneticky
refrigerétor s permanentnim magnetem dobrou chladici kapacitu.

1.2.4.1 MAGNETICKY REFRIGERATOR PRACUJICIi V TEPLOTACH MEZI 82K A 44 K

Cilem spolecnosti Astronautics Corporation of America a Oak Ridge National Laboratory
bylo zkonstruovat a otestovat jednostupiiovy magneticky refrigerator svelkym chladicim
vykonem [48]. Toto zatizeni douzi jako testovaci zarizeni a neni zatim urc¢eno pro piimé
aplikace, ale pozdeji by mohlo chladit vysokoteplotni supravodivé magnety. Podobna
vicestupnova zatizeni mohou slouZit ke zkapalnovani vodiku nebo ke chlazeni nizkotepl otnich
supravodivych magnetu.

V systému je pouzit materiadl GdNi,, ktery je zde ve funkci aktivniho magnetického
regeneratoru.

Schéma celého zarizeni je na obr. 50. Magnetické pole o velikosti 7 T je generovano
supravodivym solenoidem v perzistentnim stavu. Magnet je umistén v prstencové Dewarove
nadob¢ skapalnym heliem. Dvé pouzdra naplnéna materidlem GdNi, s magnetokalorickym
jevem jsou upevnéna na epoxidovém nosniku.
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Nosnikem se pohybuje ve vertikanim smeéru a pouzdra jsou stiidavé vsunovéana do otvoru
v solenoidu. Presouvaci pist zagjistuje cirkulaci plynného helia, které zprosttedkovava vymenu
tepla mezi magnetikem a vychlazovanym prostorem nebo predchlazovacim stupném. Plynné
He prochazi ve sméru od presouvaciho pistu pies teply tepelny vymeénik o teploté T, a protéka
pouzdrem s GdNi5, které pravé prochazi procesem demagnetizace. V tomto pouzdru se plyn
ochladi a dale protéka do studeného tepelného vymeniku o teploteé T;, kde absorbuje teplo.
Nasledn¢ protékd druhym pouzdrem s GdNi,, které je ve fazi magnetizace, a zde plyn
absorbuje magnetizatni teplo. Absorbované teplo je predano do teplého tepelného vymeniku,
coz je lazen kapalného dusiku o teplote 77 K. Nakonec plyn doputuje na druhou stranu
piesouvaciho pistu.

Oba motory, které pohybuji presouvacim pistem a nosnikem s pouzdry, jsou umistény na
pokojové teploté. Mezi tepelnymi vymeniky a nosnikem spouzdry je plyn veden pruznymi
kovovymi trubkami (vinovci). Celé zatizeni je obklopeno tepelnou izolaci, je tepelné ukotveno
nateply tepelny vymenik aje umisténo v evakuované nadobg.

<+ studeny tepelny vymeénik T,

< — vlnovec

pouzdro s magnetikem

----- *— Dewarova nédoba s kapalnym He

supravodivy magnet

!E nosnik s pouzdry

Ny “— teply tepelny vymenik T,

\_I_[ < presouvaci pist

Ipohyb nosniku s pouzdry
Obr. 50 Schéma magnetického refrigeratoru pracujiciho mezi 82 K a44 K [48].

Chladici vykon refrigeratoru s aktivnim magnetickym regenerédtorem zésadn¢ zavisi na
vlastnostech magnetokal orického materidlu. Mérna tepelna kapacita plynného helia je mensi
nez merna tepelnd kapacita magnetika, coz je potrebné pro cyklus saktivnim magnetickym
regenerdtorem. Ukézalo se, Ze negjvhodngjSi pro optimani chod refrigerdtoru je, pokud
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Curieova teplota magnetika je priblizné¢ stejnd jako teplota T,. Curieova teplota materidu
GdNi, je 75 K (T, = 77 K).

Magnetikum v podob¢ drobnych dlomki o praméru 0,15 mm je umisténo ve dvou
pouzdrech. Celkem je pouZito 2 kg materidlu GdNi,. Pouzdra jsou prilepena na nosnik. Na
nosnik jsou také prilepeny trubky, kterymi proudi plynné helium. Pouzdro, nosnik a trubky
jsou vyrobeny zepoxidu (v dilech zkovu by vznikaly virivé proudy). Celé zatizeni je
umisténo ve sklolaminédtové trubce, ktera se pohybuje ve stfedu solenoidu a tak probiha
magnetizace a demagnetizace. Mezi tepelnymi vymeniky a pouzdry s magnetikem je helium
vedeno pruznymi, 1,2 m dlouhymi vinovci.

Refrigerator dokézal ochladit proudici helium zteploty 82K (méteno vteplé cadti
pouzdra) na teplotu 44 K (métreno ve studeném tepelném vymeéniku). Pokud byl do studeného
tepelného vymeniku privaden tepelny vykon, ziskany rozdil teplot byl mensi. V tomto pripade
je refrigerdtor schopen poskytovat 30 W chladiciho vykonu. Pouzdra se pohybovala
sfrekvenci 0,5 Hz. Helium proudilo pod tlakem 8 aZ 10 atmosfér. Chladici vykon vyrazng
zavisi na zateZi refrigeratoru a nateplote To.

1.2.4.2 PRVNi MAGNETICKY REFRIGERATOR OPERUJICI V OBLASTI POKOJOVYCH TEPLOT

Prvni magneticky refrigerator operujici v oblasti pokojovych teplot navrhl v roce 1975
G. V. Brown [22] v NASA v USA. Byl to dal&i vyznamny krok v magnetickém chlazeni, do té
doby se magnetické chlazeni pouZzivalo v teplotach nizSich nez 20 K a vyuzival se prevazné
magneticky Carnotiv cyklus. Chladici vykon refrigerétoru vsak nebyl prilis velky.

Pracovni cyklus, ktery ve svém magnetickém refrigerdtoru pouziva Brown, je doZen ze
dvou izotermickych procest a ze dvou izopolnich procesi. Schematicky je cyklus zakreslen na
obr. 51. Regenerator je tvoren sloupcem kapaliny. Kapalina nemize proudit a udrzi se v ni
teplotni gradient. V kapaling je ponoreno magnetikum v podobg tenkych plétka nebo granulek,
mezi kterymi mutiZze protékat kapalina.

Nyni k jednotlivym kroktim chladiciho cyklu. Nejprve probihd magnetizace (bod 1. na
obr. 51), z magnetika se uvolfiuje magnetizacni teplo, které je odvedeno do teplého tepelného
vymeéniku. V druhém kroku se magnetikum posouva smérem ke chladné casti regenerétoru,
magnetické pole se vtomto kroku nemeni. Magnetikem protékd kapalina ochlazena
z predchoziho cyklu a magnetikum se ochlazuje. Ve tretim kroku probihd demagnetizace a
magnetikum je schopno absorbovat teplo. V posednim kroku se magnetikum presouva
smérem K teplé ¢ésti regenerdtoru, ¢astecné ochlazuje kapalinu a dotvéri tak teplotni gradient
V regeneréatoru.

V dalsSim cyklu se magnetikum v prib¢hu demagnetizace ochladi na teplotu niZsi, nez
byla teplota chladné ¢asti regenerdtoru a regenerator se prochladi od magnetika. Takto Ize
postupné ochlazovat regenerdtor na niZsi aniZsi teplotu.
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Obr. 51VSchéma magnetického chladiciho cyklu, ktery pouzl Brown ve svémrefrigeratoru
[22]. Céarkovana kruznice znazoruje menici se magnetické pole (proces magnetizace a
demagnetizace), plna kruznice predstavuje konstantni magnetické pole.

V refrigeratoru bylo pouzito ¢isté gadolinium (1 mol ~ 157,25 g) ve tvaru platka 1mm
sinych. Mezi plaky byla vloZzena sitka, aby mezi nimi mohla protékat kapaina. Timto
zpusobem se zvétSil povrch gadolinia a zefektivnil se tak prenos tepla mezi gadoliniem a
kapalinou. Kapalina je uzaviena ve vl covém pouzdru a v kapaliné se pohybovalo gadolinium.
Pouzdro bylo umisténo ve sttedu civky vodou chlazeného elektromagnetu. Elektromagnet
vytvoril magnetické pole 7T. Jako akumulacni ndpln byla pouZita voda smichana s
etylalkoholem (400 cm?®, 80 % vody a 20 % etylalkoholu).

Teply tepelny vymeénik mel teplotu 46 °C a po 50 cyklech se podatilo chladnou ¢éast
regenerdtoru ochladit na —1 °C. Slo jen o testovaci zatizeni a k chladné ¢asti regenerétoru
nebyl pripojen zadny prostor, ktery by mél byt ochlazovan. Cilem tohoto testu bylo ukézat, ze
v chladicim cyklu sregenerdtorem muze vzniknout vétsi teplotni rozdil, nez jaky poskytuje
magnetokal oricky jev anez vznikne v chladicim cyklu bez regenerétoru.
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1.2.4.3 REFRIGERATOR S Gd—Th AKTIVNIM MAGNETICKYM REGENERATOREM

Cilem tohoto zarizeni bylo otestovat refrigerator s aktivnim magnetickym regeneratorem a
ukazat, Ze magneticky regenerétor muze byt vyroben ze dvou materidli s magnetokal orickym
jevem —z gadolinia aterbia[49].

o teply tepelny vymenik
o

. “—— presouvaci

pist
L He
magnet
aktivni
magneticky ’\
regenerator medeny
regenerator

Obr. 52 Schéma magnetického refrigeratoru, kde byl testovan aktivni magneticky regenerator
dozeny ze dvou druhz materialz s magnetokal orickym jevem [49].

Pokud je v magnetickém refrigerdtoru pouzito samotné gadolinium (T¢ = 293 K) jako
aktivni magneticky regenerdtor, je mozné ziskat teplotni rozdil okolo 50 K. Pokud je
V regeneratoru pouzit jeste dalsi materid svyraznym magnetokalorickym jevem a snizsi
Curieovou teplotou, je mozné v jednostupiovém zarizeni ziskat jesté vétsi teplotni rozdil. Jako
druhy material do aktivniho magnetického regenerétoru bylo zvoleno terbium (T¢ = 235 K).

Na obr. 52 je zakredeno schéma magnetického refrigeratoru, v kterém byl testovan
aktivni magneticky regenerdtor. V Dewarové nadob¢ skapalnym heliem je ponoien
supravodivy magnet. Aktivni magneticky regenerétor je vyroben ze dvou materidu
s magnetokal orickym jevem — z gadolinia a z terbia. Jako teplonosna létka je zde pouZzit plyn,
ktery se v systému pohybuje pomoci piesouvaciho pistu. V teplém tepelném vymeniku je
magnetizacni teplo odvadéno do okoli. Pasivni médeny regenerétor tepelné oddéluje chladny
plyn z refrigeratoru od teplého plynu z piesouvaciho pistu.
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Chladici cyklus se sklada ze c¢tyi kroka: (1) procesu magnetizace, (2) odvedeni
magnetizacniho tepla z magnetika, (3) procesu demagnetizace a (4) ochlazeni plynu.
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Obr. 53 Magnetokal oricky jev vzork: Gd a Tb charakterizovany parametrem AT,y v zavid osti
na teploté a pri zmené magnetického polezO T na5 T[49].

Obr. 54 Aktivni magneticky regenerator slozZeny z paskz vyrobenych z gadolinia, terbia a
smes gadolinia a terbia. Pasky jsou upevnény v nylonove sizce a zpevneny laminatem[49].

Aktivni magneticky regenerétor je vyroben ze dvou materidu s magnetokalorickym
jevem — gadolinia aterbia. Na obr. 53 je zakredena zavidost parametru AT,q téchto materidlt
na teploté pri zmeéné magnetického pole zO T na 7 T. Pro aktivni magneticky regenerétor je
vyhodné, pokud materidy svySSi Curieovou teplotou vykazuji vetSi magnetokaloricky jev.
Tento poZzadavek je splnén udvojice materidli Gd a Th. Regenerdor je doZen zetii
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druha platku: vyrobenych z ¢istého gadolinia, z terbia a ze smési gadolinia a terbia. Jednotlivée
platky jsou upevnény v nylonové sitce a v3e je zpevnéno skelnym laminatem. Platky jsou
naskladany do tvaru vélce (obr. 54), ktery je 14 cm dlouhy a jeho pramer je 4 cm. Celkem
bylo pouZzito 500 g materidlu s magnetokal orickym jevem.

Aktivni magneticky regenerator je uloZzen ve stiedu supravodivého magnetu. Teply
tepelny vymeénik je napojen na teplou stranu regenerdtoru a pres tento vymeénik je
Z regenerdtoru odvedeno magnetizacni teplo. Na chladnou stranu regenerétoru je ptipevnéno
topeni 0 vykonu 20 watti a zastupuje tepelny pritok, ktery by jinak do regenerétoru ptichazel
z vychlazovaného prostoru. Mezi teply tepelny vymenik a médeny tepelny vymenik je viozZzen
presouvaci pist. Presouvaci pist zabezpecuje pohyb plynného dusiku, ktery v celém systému
Zajistuje prenostepla.

: - 2323
il i ;t - 3.7

T[K]

| pocet cykla

Obr. 55 Teplotni profil v aktivnim magnetickém regeneratoru v zavidosti na poctu vykonanych
cyklu [49].

V celém systému bylo umisténo nekolik termoclankt vyrobenych z médi a konstantanu.
V samotném regeneratoru bylo pouZito 36 termoclankd.

Zmenou elektrického proudu v civce supravodivého magnetu zOA na 200 A dojde
ke zmeéné intenzity magnetického pole zOT na 7 T. Nabuzeni magnetu trvalo priblizné
70 sekund. Jelikoz supravodivy magnet nebyl v perzistentnim stavu, ale neustale dochazelo ke
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zméndm elektrického proudu, be¢hem experimentu muselo byt do Dewarovy nadoby
s magnetem doplnovano kapal né helium.

Na obr. 55 je zakreden teplotni profil regeneratoru v zavidosti na poctu vykonanych
cykla. Muselo byt vykonano priblizné 100 cykli, aby se jeden konec regenerdtoru ochladil
zteploty 292 K (19 °C) nateplotu 268 K (-5 °C) a aby se teplotni rozdil stabilizoval. Nejvetsi
teplotni gradient vznikl v okoli teploty magnetického fazového prechodu gadolinia, ve zbylé
Casti regenerétoru se stabilizoval mensi a konstantni gradient.

V refrigerétoru se podatilo Uspedné otestovat aktivni magneticky regenerdtor slozeny ze
dvou materiali smagnetokalorickym jevem. DalSi testy jsou nutné k ziskani optiménich
parametru.

1.2.44 MAGNETICKY REFRIGERATOR SE SUPRAVODIVYM MAGNETEM

Prvni magneticky refrigerédtor sdostatecnym chladicim vykonem pracujici v oblasti
pokojovych teplot [19] predstavila v roce 1998 americka spolecnost Ames Laboratory, ktera
spolupracovala se spolecnosti Astronautics. Schéma refrigeratoru je na obr. 56. Magneticky
refrigerdtor se supravodivym 5T magnetem poskytoval 600 W chladiciho vykonu pfi
ochlazeni 0 15K a pii zméné magnetického pole 5T - 0 T. Pracovnim médiem zde bylo
gadolinium a jako teplonosné médium byla pouZita voda. Refrigerator vyuziva cyklus

s aktivnim magnetickym regeneratorem.
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Obr. 56 Schéma magnetického refrigerétoru se supravodivym magnetem [19] .

Gadolinium (dvakrat 1,5kg) vpodobé malych kulicek spramérem mezi 150 um a
300 pum je uloZeno ve dvou pouzdrech. Pouzdra jsou zapinéna asi z 64 %, zbytek tvoii mezery
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mezi kulickami, kudy proudi voda. Voda zabezpecuje vymenu tepla mezi magnetikem a
tepelnymi vymeéniky. Magnetikum se chova jako chladici médium a zaroven jako regenerétor
(jedna se tedy o aktivni magneticky regenerétor). Solenoid ze supravodivého materialu NbTi
je uloZzen ve specidni Dewarové nadob¢. Stiedem magnetu prochézi tahlo, na které jsou
pripevnéna pouzdra s gadoliniem. Pomoci pohonu se tédhlo pohybuje smérem nahoru a dolu,
pricemZ pohyb jednim smérem trva 1 sekundu. Maximalni sila, potiebna k pohybu tahla je
okolo 2500 N.

Chladici cyklus

Podivejme se, jakym zptasobem v chladicim zatizeni cirkuluje voda. Nejprve voda protéka
magnetikem, které pravé prochézi magnetizaci, a odvadi z n¢j magnetizacni teplo Q.. Voda se
ohtdla na teplotu vysSi nez T,. Teplo Q; je v teplém tepelném vymeéniku odevzdano do okoli
(voda se ochlazuje nateplotu T,). Déle voda o teploté T, protéka pies magnetikum, které prave
prochazi procesem demagnetizace, voda se ochlazuje a vtékd do studeného tepelného
vymeéniku (o teploté T;). Zde voda absorbuje teplo Q; a opet protékd magnetikem které je
V procesu magnetizace a zde voda jeste absorbuje teplo Q..

Po wurCité dobé je magnetikum, které proSo magnetizaci, vytazeno zoblagti
s magnetickym polem a magnetikum, které piedtim prod o demagnetizaci je vsunuto do oblasti
smagnetickym polem. V tuto chvili je v kazdém magnetiku obracen smér toku vody. Béhem
posunu magnetika neprotékd pouzdrem voda. Teplo zteplého tepelného vymeéniku je
odvadéno do okoli (napt. pomoci druhého okruhu svodou). Cey cyklus trva priblizne
3 sekundy.

Béhem testovani byl méren pratok vody v prubéhu magnetizace a demagnetizace. Voda
protékala rychlosti od 31/s do 5,51/s. Teplota v teplém tepelném vyméniku byla méiena
pomoci termoc¢lanki (zmeéna teploty byla méiena spresnosti na 0,1 K). Nékolik dalSich
termoclanki métilo teplotu na riuznych mistech v pouzdrech s magnetikem. Z méteni pritoku
vody ateploty vody bylo mozné ur¢it chladici vykon

Magnetikum

Jako magnetikum bylo v tomto magnetickém refrigeratoru pouZito gadolinium, které bylo
zakoupeno od firmy Baotou Steel and Rare Earth Company z Ciny. Prodejni ¢istota gadolinia
byla 99,9%. Chemicka analyza ukézala, Ze ¢istota byla jen 93 at. %, ¢emuz odpovida cistota
99,7 hm. %. Hlavni neCistoty byly (v at. %): 3,2H, 1,20, 1,0C, 0,8F, 0,4Na a 0,1 Ca
Gadolinium o hmotnosti 13,6 kg bylo uloZeno do nédoby ztantalu a Zihano ve vakuu pfi
teplot¢ 1600 °C po dobu jedné hodiny. Odparovanim se redukovaly piimeési v gadoliniu,
zemeéna vapnik a vodik. Roztaveny kov byl nalit do forem avznikly ty¢ky o praméru 6,5 cm.
Tycky byly opracovény (plasma-rotating elecrode process) a vznikly kuli¢ky raznych pramera
(3,6 kg kulicek o praimeru < 150 pm, 4,4 kg kulicek s praimérem mezi 150 a 300 um a 0,7 kg
kulicek sprumérem vétsim nez 300 um). Kulicky spramérem mezi 150 a 300 um byly
pouZity v aktivnim magnetickém regenerdtoru, mensi a vetsi kulicky nebyly vhodné do
regeneratoru. Bylo pouZito jen 33 % z pavodnich 13,6 kg gadolinia. DalSi ztraty materidlu
vznikly pii vyrobé kulicek, pii Zihani materidlu a pii odlévani ty¢ek. Chemickou analyzou
kulicek se ukazalo, Ze obsah vodiku byl redukovan na 0,08 at. % a obsah vapniku je mensi nez
0,005 at. %, zatimco obsah ostatnich necistot se témeét nezmenil.
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Merna tepelna kapacita cisténého gadolinia byla porovnavana smeérnou tepelnou
kapacitou velmi c¢istého gadolinia pripraveného v Ames Laboratory. Ukazalo se, Ze
magnetokal oricky jev ¢i&téného gadolinia je priblizné o 5% veétsi nez u velmi cistého gadolinia
v teplotéch pod 285 K, priblizné 0 5% mensi v teplotach nad 300 K a 0 10% mensi pri teploté
297 K (Curieova teplota). Ackoli magnetokaloricky jev u gadolinia z Ciny je mend neZ u
velmi cistého materiadlu, cena je také o mnoho nizsi (110 dolart za kilogram oproti 23 000
dolara za kilogram).

Vydedky experimentu

Chladici vykon zafizeni vzrasta srostouci zmenou magnetického pole (velikost
magnetokal orického jevu zavisi na velikosti zmény magnetického pole). Chladici vykon také
zavisi na rychlosti prutoku kapaliny regenerétorem. Pri vySSich rychlostech pritoku kapaliny
vznikaji ztraty zpasobené viskozitou kapaliny. Rychlost proudéni kapaliny mé nejvétsi vliv na
teplotni profil v pouzdie sgadoliniem. Je-li tepelna kapacita proudici kapainy vysSi neZ
tepelna kapacita regeneratoru, narusi se teplotni gradient v regeneratoru, coz vede ke ztrate
acinnosti.

Chladici vykon | Zména magnetického pole | Teplotni rozdil | Pratok kapaliny
[ Watt ] [T] [K] [l/s]
200 15 7 4
250 3 11-13 4
500 4 9 5
600 5 10 4,5

Tab. 4 Chladici vykon magnetického refrigeratoru se supravodivym magnetem[19].

V tabulce 4 je zaznamenan chladici vykon magnetického refrigerdtoru v zavidosti na
zmeéné magnetického pole, na pratoku kapaliny a na velikosti ziskaného teplotniho rozdilu
(T2 - Ty), pticemz T, byla udrzovana konstantni.

Chladici vykon | Teplotni rozdil
[ Watt ] [K]
600 10
555 12
390 16
300 18
225 20
115 23

Tab. 5 Chladici kapacita v zavidosti na velikosti ziskaného teplotniho rozdilu (4B = 5T,
prutok kapaliny 5 1/min)

V tabulce 5 je zaznamenan chladici vykon magnetického refrigeratoru v zavidosti na
velikosti ziskaného teplotniho rozdilu. Pri zvétSovani teplotniho rozdilu se dostdvame mimo
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teplotni oblast, v niZ je magnetokaloricky jev maximalni, a dochézi tak ke sniZeni chladici
kapacity.

Ke ztr&tdm energie nebyla zapocitana energie potirebna k provozu supravodivého
magnetu, protoZe k praktickému vyuZiti tento magnet neni vhodny a bylo by nutné pouzit
permanentni magnet. DalSi ztréty vznikly pii proudéni viskozni kapaliny potrubim, pii posunu
pouzder sgadoliniem, vitfivymi proudy v gadoliniu v prubéhu demagnetizace a neidea nimi
pienosy tepla mezi gadoliniem a vodou a mezi tepelnymi vymeéniky a vodou.

1.2.45 MAGNETICKY REFRIGERATOR SPERMNANENTNIM MAGNETEM VYROBENY vV USA

V roce 2001 predstavila americka spolecnost Ames Laboratory ve spolupréaci se
spolecnosti Astronautics novy typ magnetického refrigeratoru s permanentni magnetem [20,
50].

magnetické pole

magneti zace

Obr. 57 Magneticky refrigerator s permanentnim magnetem [50] .

Schéma tohoto magnetického refrigeratoru je na obr. 57. Permanentni magnet je vyroben
ze douceniny Nd,Fe4B a tvoii magnetické pole o indukci 2,4 T. Chladicim médiem zde bylo
préSkové gadolinium uloZené ve ¢tyiech pouzdrech. Pouzdra s Gd na oté&cejicim se kotouci
prochézeji mezerou v magnetu, kde dochézi k magnetizaci a demagnetizaci gadolinia. Kotouc¢
se ot&Ci sfrekvenci 0,25 Hz. Nemrznouci vodni smeés byla pouZita k prenosu tepla. Teply
tepelny vymenik byl udrZzovan na teploté¢ 32 °C, studeny tepelny vymeénik se ochladil na
teplotu —1 °C. Byl dosazen chladici vykon 127 wattu.

Per manentni magnet

NejlepSim materidlem k vyrob¢ permanentnich magnett je v dnedSni dob¢ doucenina
Nd,FesB. V mezefe Sroké 1,25 cm mezi dvéma tycovymi magnety ztohoto materidlu
vznikne magnetické pole o intenzit¢ as 1 T. Pokud jsou magnety vhodné usporédany, dojde
ke koncentraci magnetického indukeniho toku a takto Ize zvysit intenzitu magnetického pole.
DalSiho zvySeni je mozné dosdhnout uzavienim magnetickych silocar.
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Pro magneticky refrigerator byl zkonstruovan specialni permanentni magnet [47] dozeny
z 8 segmentu z Nd,Fey4B. V mezefe o Sitce 1,25 cm vzniklo magnetické pole 2,4 T uvnitt
vzorku gadolinia, které se takto stdva soucasti magnetického obvodu. Na obr. 58 jsou
znazornény jednotlivé segmenty se zakreslenym smerem magnetizace a s magnetickymi
silocarami. Segmenty jsou obklopeny plastem z magneticky mékkého materidlu, coz zarucuje
lepSi uzavieni magnetickych silocar.

Obr. 58 Permanentni magnet se znazornénymi silocarami a smérem magneti zace
v jednotlivych segmentech [47].

1.2.4.6 MAGNETICKY REFRIGERATOR VYROBENY V JAPONSKU

Spolecnost Chubu Electric Power spolu se spolecnosti Toshiba [51] predstavily v roce
2000 novy typ magnetického refrigerétoru pracujiciho v oblasti pokojovych teplot. Hlavnim
cilem nového zarizeni bylo zvySeni efektivnosti refrigeratoru a optimalizace magnetického
pole permanentniho magnetu. Nové navrzené zatizeni je jiz velmi vhodné k pouZiti i
v komercni sfére.

Obr. 59 Magneticky refrigerator od spolechosti Chubu Electric Power/Toshiba [51].

Zatizeni pracuje v rozmezi teplot od 20 °C do 0 °C. Magnetické pole o velikosti 0,6 T je
vytvareno permanentnim magnetem. Chladicim médiem je ditina gadolinia a dysprosia. Voda
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sdouZi k prenosu tepla mezi magnetickym materidlem a tepelnymi vymeniky. Pokud je misto
vody pouZita smés vody a alkoholu, zafizeni muze pracovat i v teplotach niZzSich nez 0 °C.
Celé zarizeni dosahuje 40 W chladiciho vykonu.

Nov¢jSi zarizeni z roku 2003 (obr. 59) s magnetickym polem o intenzité 0,76 T poskytuje
chladici vykon 60 W. Na obr. 60 je znazornéno schéma tohoto refrigeratorul.

<«—— tepelny vymeénik T,

materidl s magnetokal orickym
jevem

cerpadlo

Obr. 60 Schéma magnetického refrigeratoru od spolecnosti Chubu Electric Power/Toshiba
[51].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 ZARIZENI K TESTOVANI CYKLU ADIABATICKE DEMAGNETIZACE
V OBLASTI TEPLOT OKOLO 100 K

Uvob

Cilem tohoto experimentu bylo proméetit cyklus adiabatické demagnetizace a otestovat
moznosti piimého méieni magnetokal orického jevu pomoci komer¢ne vyrobeného zarizeni
PPMS 14 (Physical Properties Measurement System) od spolecnosti Quantum Design.
Druhym cilem bylo otestovat magnetokaloricky jev u materiat steplotou magnetického
féazového prechodu v teplotéch vysSich nez je teplota zkapanéni dusiku za norméniho tlaku,
tedy 77 K. Zéroven byly v pribéhu téchto experimenti ziskavany praktické zkuSenosti, které
byly vyuZity pti navrhovani aparatury urcené k demonstraci magnetokalorického jevu a
magnetického chlazeni pro studenty do fyzikalniho praktika.

2.1.1 EXPERIMENTALNI USPORADANI

Aparatura PPMS 14 firmy Quantum Design [54] je zatizeni vybavené supravodivym
magnetem 14 T ur¢ené k promérovani fyzikanich vlastnosti materidi v zavidosti nateploté a
na magnetickém poli. Ve stredu supravodivého magnetu je komora pro vloZeni drzéku vzorku.
PouZitim razn¢ upravenych drzaka vzorku je mozné volit ruzné rezimy meieni. Komora mize
byt naplnéna plynnym heliem nebo byt vycerpana.

K piimému meéteni magnetokalorického jevu byl drzdk vzorku specidné upraven
(obr. 61). Na originalni drzak (podstavec) byl ptiSroubovan mosazny ramecek. Na rdmecku
byl pomoci vlasce (pramér 0,2 mm) zavéSen material s magnetokal orickym jevem. Zde byla
pouZita sloucenina TbAl,. Na vzorek TbAl, byl lakem GE prilepen polovodi¢ovy odporovy
teplomér. Od svorkovnice, ktera byla prilepena na rédmecek cernym epoxidem, vedou
k teploméru manganinové dratky o prameéru 0,10 mm. Od svorkovnice byl také pres
manganinoveé dratky vyveden druhy teplomér, ktery je prilepen na podstavec. Na spodni stran¢
puvodniho drZz&ku je konektor, pres ktery se drzak vzorku pripoji do zatizeni PPMS. Praimér
drzéku vzorku je 25 mm a vyska ramecku je 50 mm. Hmotnost vzorku TbAl, je 1,186 g,
hmotnost teploméru je 9,5 mg.

Na ramecku a na konektoru bylo ponechano misto pro ptipadné zapojeni topeni. Jako
zdroj tepla by mohl byt pouzit rezistor znacky Vitronm (1 kQ — odpor pri teplot¢ 300 K,
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piivodové dratky — manganin). Pokud by se tento rezistor prilepil navzorek TbAl,, mohl by se
pomoci cileného ohrevu Jouleovym teplem méiit chladici vykon vzorku.

mosazny ramecek
vlasec

manganinovy dratek
50 mm

teplomer
vzorek TbAl;

svorkovni¢ka

podstavecek

konektor pro zapojeni
do PPMS

A

v

25 mm

Obr. 61 Specidlne upraveny drzacek vzorku pro prime mereni magnetokal orického jevu.

2.1.2 VYBRANY MATERIAL SMAGNETOKAL ORICKYM JEVEM - TbAl,

Z celé fady materiaa, které vykazuji magnetokaloricky jev v teplotéch vySSich nez 77 K,
byla k testovani zvolena intermetalicka sloucenina TbAl,. Jak jiZ bylo receno v kapitole
1.2.2.2, douc¢enina TbAl, prochazi pri teploté Tc = 105 K magnetickym fazovym prechodem
druhého druhu z paramagnetického do feromagnetického stavu. Magnetokaloricky jev
dosahuje hodnoty -ASy = 14,3 Jkg-K pti zmén¢ magnetického pole zOT na 5 T. Toto jsou
hodnoty prevzaté z [30]. Tento materid je snadno ptipravitelny a vyhovoval zvolenym cilum.

Vzorek TbAl, byl pripraven ve spolupraci s Katedrou fyziky elektronovych struktur MFF
UK v Praze. Polykrystalicky vzorek TbAl, byl ziskén tavenim vychozich surovin Tb (Cistota
99,9 %) a Gd (¢istota 99,999 %) v obloukové peci v argonové atmosfére. VVzorek byl ¢tytikrat
pietaven, aby byla zaru¢ena dobra homogenita. Celkem byly pripraveny 3 g materidu TbAl..

Na obr. 62 je zaznamenan vysledek z meieni rentgenoveé difrakce na praskovém vzorku
TbAIl,. Modrou kiivkou jsou zakresdeny namérené hodnoty, cervenou kiivkou jsou
zaznamenany hodnoty vypocitané pomoci programu Full Prof. Ktizkem jsou oznaceny polohy



piki. Namétené a vypocitané hodnoty se velmi dobie shoduji. Rentgenova difrakce tedy
potvrdila, Ze vzorek krystalizuje v kubické struktuie typu MgCu, smiizkovym parametrem
a=7,8609 A.
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Obr. 62 Vysledek z mereni rentgenové difrakce na praskovém vzorku TbAl,. Modré krfivka
Znazor inuje namerené hodnoty, cervené jsou znazorneny vypocitané hodnoty a kfizkem jsou
zakredeny polohy pika:.

Magnetokaloricky jev u douceniny TbAl, byl vyhodnocen neptimo z méteni meérné
tepelné kapacity. Ta byla promeiovana v teplotnim intervalu od 2 K do 300 K v magnetickych
polich OT a 5T. Na obr. 63 jsou zakredeny namérené hodnoty v blizkosti teploty, kde
dochézi k magnetickému fazovému prechodu. Méteni bylo provedeno na zatizeni PPMS 14
V reZimu meieni merné tepelné kapacity.

Z namgienych hodnot byla vyhodnocena entropie (s pouzitim vzorce 27), z hodnot
entropie byly vypocitany hodnoty AT,g a ASy, které charakterizuji magnetokaloricky jev.

Vypocitané hodnoty jsou zakreseny vobr. 64. Magnetokaloricky jev dosahuje
maximalnich hodnot AT,q=(2,8+0,2) K a - ASy=(11,0+ 0,9) Jkg-K pii Curieové teploté
Tc = (102 + 1) K. Chyba ur¢eni parametru AT,y aASy byla odhadnuta na 8 %. Nejvetsi chyba
vznikla pfi numerické integraci pii vypoctu entropie a pri vlastnim vypoctu hodnot AT,y a
ASy, protoZe body S(T, H) bylo nutné proloZit kiivkou a teprve potom urcit AT,y a AS.
Curieova teplota byla ur¢ena z grafu 64 jako teplota, pti které magnetokal oricky jev dosahuje
maximalni hodnoty. Pro prehlednost jsou tyto hodnoty jesté zaznamenany v tabulce 6.
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Obr. 63 Mérna tepelna kapacita vzorku TbAl, jako funkce teploty merena v magnetickych

polichOTa5T.
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Obr. 64 Magnetokal oricky jev u vzorku TbAl; jako funkce teploty pri zmeéné magnetického pole
z0OTna5T.
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TbAl,
Tc[K] 102+ 1
ATo[K] |28%02
-ASy [ JkgK][11,0£0,9
AB[T] 0.5

Tab. 6 Magnetokaloricky jev u vzorku TbAl».

2.1.3 TEPLOMER

Teplota vzorku byla métena pomoci polovodicovéno odporového teploméru Kyocera
(hmotnost - 9,5 mg, odpor pii teplote 300 K - 6,8 kQ, privodni drétky - manganin).

Odporovy teplomér byl kalibrovan pomoci zarizeni PPMS 14 v reZimu meieni tepelné
kapacity. Nametené hodnoty jsou zaznamenany v grafu na obr. 65 (toto jsou hodnoty
namérené v nulovém magnetickém poli). Hodnotami byla pomoci programu TableCurve
proloZena kalibragni kiivka (Ceby3eviav polynom stupng 8).
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Obr. 65 Zavidost odporu na teploté dvou teplomer, které byly pouZity na upraveném drZzacku
vzorku (meéreno bez magnetického pole).

Teplomer 1 douzil kurcovani teploty vzorku TbAl,, teplomeér 2 meiil teplotu
podstavecku. Zavidost odporu na teploté byla také promérovana v magnetickém poli 5T a
z namétenych hodnot bylo videt, Ze magnetické pole nema na hodnotu odporu meétitelny vliv.
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Jako privodni dratky byly pouzity dratky z manganinu o délce 15 cm a praméru 0,10 mm.
Pozdgji byly tyto dratky nahrazeny ten¢imi o prameru 0,05 mm, aby byl zmenSen pritok tepla

vedenim.
11
10 12 0, ~——C |+ otvory pro
9 13 provleseni
3 1 vlasce
teplomer 1
7 3 \:E i+~ tOpe
teplomer 2 ——
6 4 O] O]
5

Obr. 66 Schematicky zakreslené zapojeni privodnich drétkuz na spodni strané podstavce a na
svorkovnicce umistené na mosazném ramecku.

Popis zapojeni konektoru
Teplomer 1| Teplomer 2| Topeni
7 +1 | 11 | +1 | 3| +1
8 - 12 | -1 |4 -1
9 |+U| 13 |+U |5|+U
10 |-U| 14 | -U |6]|-U

Tab. 7 Popis zapojeni konektoru na spodni strané podstavce.

Na obr. 66 je schematicky zakresleno zapojeni konektoru a zapojeni dratku na
svorkovni¢ce. V tabulce 7 je popsano zapojeni jednotlivych kolikd na konektoru.

2.1.4VYSLEDKY EXPERIMENTU

Upraveny drzacek vzorku byl vloZzen do komory ve stiedu supravodivého solenoidu.
V priabéhu experimentu byl méten odpor teploméru pomoci rezimu ,, Resistance” v PPMS 14.

Komirka, ve které je umistén drzatek vzorku, maze byt zaplnéna plynnym heliem, které
douzi jako vymenny plyn a umoznuje odvedeni magnetizacniho tepla vzniklého v prubéhu
izotermické magnetizace. Po odcerpani vymeénného plynu se vzorek ocitne v adiabatickych
podmink&ch a mize probihat adiabaticka demagnetizace. Pomoci PPMS 14 je také mozné
menit teplotu komarky se vzorkem.
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Experiment 1
V prvnim experimentu bylo v ramecku zavéSeno 1,186 g materidlu TbAl,. Privodni drétky
k teplomeéru na vzorku byly z manganinu o praméru 0,10 mm.
Experiment 1 byl sloZen z téchto kroki (jednotlivé kroky jsou schematicky oznaceny):
= ochlazeni nateplotu 93,0 K, v komuarce je vymenny plyn;
= jzotermicka magnetizace, magneticka indukce vzrostlaz 0T na 5 T, magnetizacni
teplo je ze vzorku TbAl, odvedeno pomoci vymeénného plynu;
» od¢erpani vymeénného plynu, vzorek byl tepelné izolovan od okoli;
= adiabaticka demagnetizace D1 (5T - 0,1 T, rychlost zmény magnetického pole:
4,5mT/s);
» relaxace R1;
= adiabaticka magnetizace M1 (0,1 T - 5T, rychlost zmény magnetického pole:
55mT/s);
» relaxace R2;
= adiabaticka demagnetizace D2 (5T - OT, rychlost zmény magnetického pole:
9,0 mT/s);
» relaxace R3.

V pribéhu adiabatické demagnetizace a magnetizace jsme dedovali zménu teploty
vyvolanou magnetokalorickym jevem. Béhem relaxace dochédzelo ke zmene teploty vliivem
parazitnich pritoka tepla. V tabulce 8 jsou pro piehlednost zaznamenany hlavni Udaje
z experimentu 1. Na obr. 67 jsou zakred eny namérené hodnoty teploty a magnetického pole.

Pribéh experimentu 1

945 . ’
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Obr. 67 Zmenateploty v prubehu adiabatické demagneti zace a magnetizace v experimentu 1.
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Experiment 1
Proces Ti[K][T2[K]|ATa[ K] |AB/AT [ mT/s]
ad. demagnetizace D1| 92,6 89,6 -3,0 45
ad. magnetizace M 1 90,7 94,2 35 55
ad. demagnetizace D2| 94,0 90,4 -3,6 9,0

Tab. 8 Hlavni Udaje o experimentu 1(ATaq = T2 — Ty).

Z obr. 67 je videt, Ze béhem relaxace dochézi ke zménam teploty, aniz by dochézelo ke
zmeng intenzity magnetického pole. Tyto zmeny teploty jsou zptsobeny parazitnimi piitoky
tepla od okoli. Vzorek tedy neni videdlnich adiabatickych podminkéch. Parazitické piitoky
teplajsou zpusobeny vedenim tepla po manganinovych dratcich a po vlasci, zarenim, vitivymi
proudy a Jouleovym ohtevem od protékajiciho proudu odporovym teplomerem.

Jednotlive pritoky tepla je mozné vypocitat s pouzitim nasledujicich vzorca [9]:

a) vedenim
S
& =Tx(T-T) (36);
b) zarenim
& =4m2eo(T) -T/) (37);
C) vitivymi proudy
2
= r V§2 (38),
8p
d) Jouleovo teplo
¢ =R"? (39),

kde & znxti pritok tepla za jednotku ¢asu, Sprafez materidlu, | délku materidu,
« koeficient tepelné vodivosti, r je polomeér vzorku, € koeficient emisivity stén, o Stefanova-
Boltzmannova konstanta (o = 5,67-10% W-m2.K™®), T, je pocétesni teplota, T, koncova teplota,
V objem vzorku, B je zména magnetické indukce v ¢ase, p je meérny elektricky odpor vzorku,
R elektricky odpor teploméru al je proud protékajici teplomerem.

Z tabulky 9 je zigimé, Ze teplo vzniklé vitivymi proudy ve vzorku TbAl; je velmi malé a
rychlost magnetizace ¢i demagnetizace nema z tohoto hlediska na vyslednou zménu teploty
vliv. Nejvetsi pritok tepla je vedenim pies manganinové dratky. Proto byly pred druhym
metenim tyto drétky nahrazeny tenc¢imi o prameru 0,05 mm.
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Pritok tepla vedenim Zairenim Virive proudy Jouleovo
teplo
manganin vlasec vzorek TbAl, vzorek TbAl, teplomer 1
@ =0,10 mm @ =0,2 mm r=3mm r=3mm R=7230Q
[=15cm [=15cm e = 1 (Cerné téleso) p =60 uQ-cm I =12 pA
S$=7,8510°m? |S=31410°m? |6=567-10°W-m?K* | B(D1) =45mT s’
IAT|=3K IAT|=3K T,=926K B(M1) =55 mT s!
pocet drétkii =2 |pocetvlasca =8 |T,=89,6K §‘(D2) =9,0mT s*
k=47 WmhK?' | k=032 W-m'K™*
|, 1=247 \W || Q|=16pW || @|=60 W @ (D1)=3210"W | @ =1pW
G, (M1) =4,810"W
@& (D2) = 12,8102 W
Tab. 9 Jednotlive pritoky tepla.
Experiment 2

V druhém experimentu bylo v rdmecku zavéSeno opét 1,186 g materidu TbAl,. Pavodni
piivodni drétky k teplomeru na vzorku byly nahrazeny tenc¢imi drétky z manganinu (pramer
0,05 mm adéka 14 cm). Ptitok tepla vedenim po manganinovém dratku je nyni |, | =4 uW.

V experimentu 2 byl magnetokaloricky jev proméiovan v jiném rezimu. Nejprve byla
komora, kde byl umistén vzorek, naplnéna plynnym heliem a vzorek byl ochlazen na urcitou
teplotu. Potom bylo helium z komory vycerpano. Vzorek byl tepelné izolovan od okoli a
mohla probéhnout adiabatickd magnetizace a ndsledn¢ demagnetizace. Béhem adiabatické
magnetizace dodlo k ohiéti vzorku a v pribéhu adiabatické demagnetizace se vzorek ochladil
(projevy magnetokal orického jevu).

Cely tento cyklus byl opakovan c¢tyrikrat, pokazdé byla jina vychozi teplota. Mezi
jednotlivymi cykly byla komora se vzorkem naplnéna plynnym heliem, jinak by neSlo zmenit
teplotu vzorku a prométit magnetokaloricky jev za jiné teploty. Na obr. 68 je zakreden cely
experiment a vysdedky jsou prehledn¢ zaznamenany v tab. 10. V grafu je zaznamenana
hodnota teploty vzorku, intenzita magnetického pole a teplota, na které byl stabilizovan
teplomér umistény na spodni stran¢ konektoru umisténého v komore se vzorkem (oznacené
jako teplota PPMS)

Pri prvnim méteni (teplota PPM S 105 K) nebyla komora se vzorkem v tepel né rovnovaze,
pii od¢erpani se teplota vzorku ustalila na teploté 108 K, potom byl vzorek tepeln¢ izolovan a
prob¢hla adiabatickd magnetizace a demagnetizace. Pri dalSim mereni magnetokal orického
jevu byly ponechany delsi ¢asové intervaly mezi zmeénou teploty komirky v PPMS a dalSim
odcerpanim plynu, aby se cely systém mohl tepeln¢ vyrovnat. Velikost magnetického pole se
vzdy menilarychlosti 9,0 mT/s (maximalni moZzna zmeéna, kterou dovoluje zatizeni PPMS).
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Obr. 68. Zmena teploty v prubehu adiabatické magnetizace a demagnetizace v experimentu 2.

Experiment 2 (zménateploty pri adiabatické magnetizaci)
Cyklus | T1[K] | To[ K] | AT [ K] | AB/AT [ mT/s]
1 1080 | 1114 34 9,0
2 1100 | 1134 34 9,0
3 1199 | 1225 2,6 9,0
4 92,0 95,5 3,5 9,0

Tab. 10 Hlavni Udaje o experimentu 2 (ATaq = T, — Ta).

Zaver

Magnetokaloricky jev byl Uspédné prométen spouZitim zafizeni PPMS 14 a specidne
upraveného drzacku vzorku.

Béhem procesu adiabatické demagnetizacez5 T na 0,1 T se vzorek TbAl, ochladil o 3 K.
Tento vydedek je srovnatelny shodnotami, které byly vyhodnoceny z méreni merné tepelné
kapacity v teplotnim intervalu 2-300 K v magnetickém poli 0 a5 T.
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Slou¢enina TbAl, se ukazala jako vhodny materid pro magnetické chlazeni v oblasti
teplot okolo 100 K.

Tento experiment byl castecne podpovrovén vyzkumnym programem MSM 113200002
Ministerstva Skolstvi Ceské republiky a GACR 106/02/0940.
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2.2 ADIABATICKA DEMAGNETIZACE JAKO NOVA ULOHA FYZIKALNIHO
PRAKTIKA

Adiabatickd demagnetizace se po dlouhou dobu pouzivala vyhradn¢ v oblasti nizkych
teplot. Magneticke refrigeratory slouzily hlavné k védeckym acelim v nékolika laboratorich
na svété.

Od 70. let 20. stoleti bylo objeveno velké mnozstvi materidlt s magnetokal orickym jevem
v oblasti pokojovych teplot a cyklus adiabatické demagnetizace zacal proZivat jistou
renesanci. SpouZitim téchto materidu je mozné studenty prakticky seznamit scyklem
adiabatické demagnetizace a s magnetokal orickym jevem. Hlavnim cilem mého doktorského
studia bylo sestavit jednoduchou aparaturu pro studenty do fyzikaniho praktika, na které by
bylo mozné vySe zminéné jevy demonstrovat piimo v oblasti pokojovych teplot.

2.2.1 EXPERIMENTALNI USPORADANI

Na obr. 69 je schematicky zakreslena cela aparatura, na které lze demonstrovat cyklus
adi abati cké demagneti zace a ptimé meieni magnetokal orického jevu.

Na duralové desce je prisroubovan meédény podstavec. Na horni strané podstavce je
prisroubovan textitovy rdmecek, nakterém je na silonovych nitich zavéSen vzorek vykazujici
magnetokaloricky jev — obr. 70 a). P¥imo na vzorku je piilepen teplomér. Textitovy ramecek
je priklopen tenkosténnym nerezovym pouzdrem, které je pomoci matice prichyceno na
medény podstavec pres tésnici gumovy krouzek— obr. 70 b). Rametek se vzorkem je tedy
uloZen ve vakuoveé tésné komurce. Po vycerpani vyménného plynu z komuarky je vzorek
tepeln¢ izolovan od okoli.

V duralové desce jsou ukotveny dvé vodici ty¢e pro posun permanentniho magnetu ve
vertikdlnim sméru. Pohybem magnetu smérem doli se do otvoru ve stiedu magnetu zasune
pouzdro se vzorkem a probéhne magnetizace vzorku — obr. 71 a). Naopak proces
demagnetizace se provadi zvednutim magnetu. V prib&éhu magnetizace ¢i demagnetizace je
pies voltmetr a pocitat sniména teplota vzorku a na obrazovce pocitace je mozné primo
dedovat zmeny teploty v case.

Ramecek, na kterém je zavéSen vzorek, je vyroben ze dvou ¢ésti vyiezanych z textitu —
kolecka a rdmecku. Rametek je cernym epoxidem (Stycast 2850FT) prilepen kolmo na
kolecko, které je piiSroubovano na medény podstavec. Zkouseli jsmei jiné druhy lepidel, de
jen tento spoj byl dlouhodob¢ pevny avydrzel i cyklovéani do kapalného dusikul.
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Obr. 69 Schematicky zakredena aparatura, na které |ze demonstrovat cyklus adiabatické
demagnetizace a primé mereni magnetokal orického jevu.

Dratky od teplomeru jsou z komurky spouzdrem vyvedeny na svorkovnicku, ktera je
piilepena na kolecku z textitu. Ze svorkovni¢ky jsou dratky vyvedeny v mosazné trubicce k
vakuove tésnénému konektoru - obr. 71 a). Jednotlive koliky v konektoru byly zality ¢ernym
epoxidem a tak byla zaji&téna vakuova tésnost konektoru. Od konektoru vedou stinéné vodice
k voltmetru (multimetr Keithley) a ke zdroji proudu.

Druhou mosaznou trubi¢kou jsou z pouzdra vyvedeny drétky od termoclanku. Zde jsme
nemohli pouZzit konektor, protoZe dratky od termoc¢lanku neni mozné pajet (v paeném spoji
mohla vznikat parazitni termoelektricka napeti). Proto byl pro termoclanek vyroben specidni
vakuove tésny vyvod: drétky jsou vioZeny mezi dvé kolecka ze silikonového kaucuku, kterd
jsou pritisknuta k sob¢ a seSroubovana — obr. 70 a). Ve svorkovnicce umisténé na duralove
desce jsou tenké meédené dratky spojeny se silngjsSimi médenymi dratky, které je mozné zapojit
do voltmetru. VSechny dratky jsou elektricky stinény a stinéni je uzemnéno na dural ové desce.

V&echny spoje dili, které navazuji na komurku se vzorkem, jsou vakuove tésné (testovano
heliovym hledatem netésnosti). Pevné spoje byly slepeny ¢ernym epoxidem nebo jsou pgené.

Soucasti Ulohy je také teplomér se dvéma cidly. Jedno ¢idlo zaznamenava teplotu
vzduchu v laboratori, druhé je prilozeno na duralovou desku. Tento teplomér je spise
informativni (chyba méreni teploty udavana vyrobcem je 0,5 °C) a douZi ke dedovani zmeny
teploty v mistnosti v praubéhu méreni.
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Obr. 70 a) Vzorek s teplomerem zaveSeny v textitovem ramecku. b) Pouzdro se vzorkem.

Obr. 71 a) Permanentni magnet nasunuty na pouzdru se vzorkem. b) Cel& sestava pripravena
k merent.

Na aparaturu je mozné pripojit ¢erpaci jednotku srotacni vyvévou a sturbomolekularni
vyvévou (obr. 72). Tlak v komirce se vzorkem | ze sni%it pribliZzng na2:10% Pa
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Obr. 72 Celé zarizeni s pripojenou cerpaci jednotkou.

Pokud neni k dispozici turbomolekularni pumpa, [ze systém predcerpat rotacni vyveévou a
zbyly plyn déle od¢erpat kryogenni vyvévou, ktera byla pro tuto Ulohu zkonstruovana.
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Obr. 73 Prubeh odcerpani plynu z komurky se vzorkem pomoci kryogenni vyvevy.

Aktivni uhli, které je uloZzeno v kryogenni vyvéve, je schopné do svého objemu
absorbovat velké mnozZstvi plynu, pokud je ochlazeno priblizné na teplotu kapalného dusiku.
V grafu na obr. 73 je zakreden pribeh od¢erpani plynu z komurky se vzorkem pomoci
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kryogenni vyveévy. Z grafu je vidét, Ze pomoci aktivniho uhli kled tlak v pouzdru z hodnoty
1000 Pana 0,1 Paza 11 minut a za dalSich 7 minut klesl na hodnotu 0,01 Pa a v tuto chvili je
jiZ mozné uvaZzovat vzorek za adiabaticky izolovany od okoli.

2.2.2 PERMANENTNIi MAGNET

Pro aparaturu do fyzikdniho praktika byl vyroben specidni permanentni magnet. Aby
byla zmena teploty pti magnetizaci ¢i demagnetizaci co negjvétsi, snaZili jsme se nalézt
permanentni magnet s co nejveétsi magnetickou indukci.

Velikost magnetické indukce v prostoru mezi dvéma permanentnimi magnety velmi
rychle klesa, jestlize se magnety vzdaluji od sebe. Aby se do mezery mezi permanentnimi
magnety vedlo pouzdro se vzorkem, musi byt mezera Siroka minimané 10 mm.

ani zotropni \
permanentni

magnet

A\ 4

otvor pro pouzdro
se vzorkem

feromagneticky mékky —
materiél

Obr. 74.Permanentni magnet — v otvoru mez poly anizotropniho magnetu byla namérena
magneticka indukce 1,3 T .

Jednou z dulezitych a prakticky uZivanych charakteristik permanentnich magneti je
hodnota magnetické indukce na povrchu polu a velmi duleZity je také prabeh indukce v okoli
polu magnetu.

Velikost magnetické indukce na povrchu pélu zévisi na magnetickych vlastnostech
pouZitého magneticky tvrdého materialu a natvaru a rozmerech permanentniho magnetu.

Magneticky tvrdé materidy muZzeme charakterizovat remanentni indukci magnetu
(remanenci) B, a koercitivnim polem Hc. Pro permanentni magnety je nejvyhodnéjsi
pravouhly tvar hysterezni ktivky, kde na ose x je zanesena magneticka indukce H anaosey je
velikost magnetické polarizace J. Tyto poZzadavky velmi dobie splnuji magneticky tvrde
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materidly nabazi ditin kovi ze skupiny vzacnych zemin a kobaltu nebo Zeleza, napt. SmCos,
NdFeB.

V oddéleni magneti ve Statnim Vyzkumném Ustavu (SVUM) v Béchovicich v Praze se
zabyvaji vyrobou anizotropnich magnett Ormakon. Tyto magnety jsou vyrobeny ze
douceniny NdFeB a maji nehomogenni magnetickou orientaci, ktera zesiluje magneticky tok a
zvy&uje tak hodnoty magnetické indukce v oblasti pdla.

Permanentni magnet, ktery je pouZzit vtéto aparatuie, byl vyroben vSVUM
v Béchovicich. Je dozen ze dvou anizotropnich permanentnich magnett obklopenych
feromagneticky meékkym materidlem, ktery zabranuje unikani magnetického toku do okoli a
zvyduje intenzitu magnetického pole ve sttedu magnetu. Na obr. 74 je zakreseno priblizné
schéma magnetu se znadzornénym smérem magnetizace. Rozmeéry magnetu jsou 5 x 10 x 5 cm,
rozmery otvoru jsou 3 x 1 x 5cm. Na obr. 74 je v otvoru magnetu vidét tmavsi oblast, coz je
misto s anizotropnim magnetem.
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Obr. 75 Velikost magneticke indukce meérena ve sméru osy h ve stiedu otvoru v magnetu.

V magnetu jsou Ctyti otvory pomoci nichZ je magnet pfipevnén na nosnou duralovou
desku. V duraloveé desce jsou uchycena dvé mosazna pouzdra, kterymi prochézeji dve vodici
ty¢e umozniujici posun magnetu ve vertikanim smeru.
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Pomoci Hallovy sondy byla proméfovana magnetickd indukce B v rtiznych mistech
magnetu. Nejprve byla proméiovana velikost magnetické indukce ve sméru osy h ve stiedu
otvoru v magnetu (x=5mm, y=15mm). V grafu na obr. 75 jsou zakreseny namérené
hodnoty. MuZeme fict, Ze ve sttedu otvoru v magnetu je oblast Siroka 4 mm, kde je
magnetickdindukceB=1,3T.

V dal&im meteni byla zkoumana velikost magnetické indukce v roving xy (h =26 mm)
v otvoru magnetu. Na obr. 76 v grafu b) jsou zakredeny hodnoty magnetické indukce jako
funkce x a 'y, hodnoty magnetické indukce vykredily plochu ve tvaru sedla. V grafu @) na
obr. 76 jsou zakredeny hodnoty magnetické indukce jako funkce y, pricemZ kazda kiivka je
pro jinou hodnotu Xx.

Z grafi na obr. 75 a 76 muzeme ucinit zaver: ve stredu magnetu je oblast o rozmeérech
4 x 4 x 4 mm, kde na vzorek bude pusobit magnetické pole 1,3 T.

Magneticka indukce mérena na povrchu magnetu (mimo otvor) dosahovala nejvysSich
hodnot okolo 0,05 T.

Magnet 1, 3T méreni vesmérechxay
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Obr. 76 Velikost magnetické indukce merena ve smeru v rovine X y (h = 26 mm) v otvoru
magnetu.

V tomto provedeni se permanentnim magnetem pohybuje rukou. Je pripraven
elektromotorek s prevodovkou a pomoci tohoto motorku bude mozné ovladat posun magnetu
z pocitace a budme mit také informace o rychlosti magnetizace ¢i demagnetizace.
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2.2.3 MERENI TEPLOTY

Teplotu vzorku v aparatuie je mozné dedovat dvéma zpusoby — platinovym odporovym
teplomérem nebo termoclankem. Platinovym odporovym teplomérem je mozné mgiit teplotu
vzorku, termoc¢lanek umoznuje pouze meéteni rozdilu teploty. V aparature byly testovany oba
zpusoby méteni teploty. V Uloze pro studenty je na vzorek ptilepen jen platinovy odporovy
teplomer, protoZze pii tomto zpasobu méreni teploty neni teplota vzorku tolik ovliviiovana
parazitnimi pritoky tepla a pro studenty je nazorn¢jsi, pokud mohou vyhodnotit piimo teplotu
vzorku.

2.2.3.1 PLATINOVY ODPOROVY TEPLOMER

K meteni teploty vzorku jsme pouZivali platinovy odporovy teplomér o nomindni
hodnot¢ 99,91 Q) pii teplote 0 °C. Teplomér ma tvar desticky vyrobené ze sintrovaného safiru
o rozmeérech 3,3x1,7x0,5mm, na které je napaiena tenkd vrstva platiny. Hmotnost
teploméru je 21,7 mg. Odporovy teplomér je vyrobek japonské firmy Hayashi Denko.

Kalibrace platinového teploméru

U platinového odporového teploméru bylo nejprve nutné otestovat jeho stabilitu a potom
probihala vlastni kalibrace.

Schéma zapojeni pri testovani stability a pti kalibraci je na obr. 77. Platinovy odporovy
teplomér Ry byl zapojen do série s odporovym normalem Ry 0 nominani hodnoté 1 kQ (pfi
teploté¢ 20 °C). K odporim byl zapojen stabilizovany zdroj proudu 1 mA. Jako ptivodové
dréatky k odporovému teploméru byl pouZity manganinové dréatky o priméru 0,10 mm a délce
25 cm. U téchto dratka témet nedochézi ke zméne odporu pii zmeéné teploty. Jegjich tepelna
vodivost je relativné malé (o hodné mensi nez u médenych drétka stejného prifezu), takze pri
ponoiené odporového teplomeru do teplotni 1azné nedochazelo k tak velkému pritoku tepla
vedenim po drétcich. Toto bylo dilezité zefména pii méreni hodnoty odporu v |azni kapalného
dusiku.

Platinovy odporovy teplomer se nejprve nechal dostatecné dlouho stabilizovat v teplotni
|&zni a potom se odecetly hodnoty napéti na odporovém normalu Uy a napéti na platinovém
odporovém teploméru Uy. Hodnota odporu Re; byla ur¢ovana podle vzorce

u
Re = ™Ry (40).

N

Napeéti bylo méreno Multimetrem M1T 290, v zapojeni byl pouZzit stabilizovany zdroj
proudu (1 mA).

Stabilita odporového teploméru byla testovana cyklovanim mezi dvéma teplomernymi
[&znémi: trojny bod vody (0,01 °C ) a kapalny dusik za normaniho tlaku (77,3 K). Teplomer
byl mezi témito [&znémi cyklovan celkem dvanactkrét a nebyl pozorovan Zadny ¢asovy vyvoj
hodnot odporu v dané teplotni 1&zni. Z tohoto pohledu miZeme usoudit, Ze odpor je vhodny
k meteni teploty.
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Obr. 77 Nakres zapojeni odporového platinového teplomeru pri kalibraci a pri testovani
stability.

Platinovy odporovy teplomér byl okalibrovan podle ¢tyi teplotnich bodu: 0,01 °C, 25 °C,
30 °C, 37 °C. Teplota 0,01 °C byla stanovena teplotou trojného bodu vody, dalSi tti teplotni
l&zn¢ byly vytvoreny pomoci |ékarskeho termostatu, ktery dlouhodobé udrzi stabilizovanou
teplotu. Behem kalibrace byl platinovy odporovy teplomér vioZen do lazné v trojném bodu
vody, priblizné 15 minut se odpor stabilizoval, poté bylo mozné odecist hodnoty napéti na
platinovém odporu a na odporovém normdu. Poté byl teplomér vioZzen do vodni lazne
termostatu a opét se odpor priblizné 15 minut stabilizoval. Cely tento cyklus se opakoval
nejméne ctrnactkrét. Novateplota v termostatu se nastavovala vzdy vecer, do réna se termostat
stabilizovat a mefici cyklus se mohl opakovat pro novou hodnotu teploty |azn¢ v termostatu.

Ziskané dvojice hodnot (teplota, odpor) byly zaneseny do grafu na obr. 78 a prolozeny
polynomem prvniho stupné - primkou (pro tento rozsah teplot a pro poZzadovanou presnost
meieni je takovyto stupen polynomu vyhovuijici). Hodnotu odporu miZeme zapsat jako funkci
teploty

R, =0,3832t + 99,599 (41)

nebo muzeme vyjadrit teplotu pomoci hodnoty odporu

. = Ra ~99599 “2)
0,3832
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Obr. 78 Kalibracni krivka platinového odporového teplomerul.

M éieni teploty platinovym odpor ovym teplomérem

Platinovy odporovy teplomer je prilepen lakem GE ptimo na vzorek. Jako privodove
dratky k teploméru jsme pouZzili manganinové dratky (pramér 0,10 mm nebo 0,07 mm).
Platinovy teplomér je zapojen ¢tyibodove (obr 79).

Drétky od platinového teploméru jsou vyvedeny na svorkovnicku. Odtud ddle vedou
manganinové dratky k vakuove tésnénému konektoru. Z konektoru vedou meédené dratky ke
zdroji proudu 0,10306 mMA a kvoltmetru. V3echny dratky jsou stinény proti
el ektromagnetickému ruseni.

Jako voltmetr je zde pouZit multimetr Keithley 2000. Z naméienych hodnot napéti na
odporovém teplomeéru se podle Ohmova zékona vypocitd hodnota odporu platinového
teplomeru a podle vzorce (42) se snadno vyhodnoti teplota. Shér hodnot napéti je ovladan
programem Keithley2000.exe z pocitace a nameérena data jsou ukladana v podobe tabulky do
souboru.

V n¢kolika prvnich testech piimého meéreni magnetokaorického jevu jsme pouZivali
stabilizovany zdroj proudu 1 mA Pri této hodnoté¢ proudu jiZz vznikal dosti vyrazny ohiev
Jouleovym teplem. Proto byl pozdéji pouzivan specialné vyrobeny stabilizovany zdroj proudu
0,10306 mA.

Nekolika meienich byla zkoumana magnetorezistence odporového teploméru. Pri tomto
meieni byl do pouzdra zavéSen jen odporovy teplomér a v prubéhu magnetizace a
demagnetizace jsme sledovali vliv magnetického pole na hodnotu meieného napéti. Zjistilo se,
Ze pokud je teplomer umistén ve smeéru magnetickych silocar, vliv magnetického pole se
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projevi minimané (po prepoctu na zmeénu teploty ~ 0,01 °C). V Pt teploméru zigime
nevznikne elektricky proud elektromagnetickou indukci.

Multimetr Keithley méfi hodnotu napéti na 7 platnych cidic. Zména hodnoty napéti o
0,000 001 V se projevi jako zména teploty o 0,02 °C. MazZeme tedy fici, Ze teplota vzorku je
metena s presnosti na 0,03 °C.

VO W (W)

Obr. 79 Nakres zapojeni platinového odporového teplomeru pri merené teploty.

Na obr. 80 je schématicky zakredené zapojeni dratki na platinovém odporovém
teplomeru, na svorkovni¢ce a na konektoru (pohled zezadu).

svorkovnicka Pt teplomer konektor
[ 1
l1 Up I2 U

Obr. 80 Schematicky zakred ené umisteni dratkuz na svorkovnicce, na platinovém teplomeéru a
na konektoru (pohled zezadu).

Program Keithley2000.exe
Multimetr Keithley 2000 méti hodnoty napéti na platinovém odporovém teplomeru.
Program Keithley2000.exe fidi krokovani meieni, provadi sbér namefenych hodnot a
zobrazuje nameieni hodnoty v grafu na obrazovce pocitace. Na obr. 81 je zobrazeno dialogové
okno programu Keithley2000.exe.
Pred zacatkem meéreni je nutné provést nasedujici kroky (doporucujeme dodrZet toto
poradi kroku):
1. Zapnout multimetr.
2. Spustit program Keithley2000.exe
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(Plocha\ AD-DEMAG\Keithlel y2000\K eithl el y2000.exe).

Inicializovat komunikacni port - zvolit com2 a na dialogovém okn¢ se po chvili
objevi jméno a identifikacni ¢ido multimetru (multimetr muze byt zapojen i do
komunika¢niho portu com1)

. Je vhodné do multimetru zapojit drétky od platinového teploméru tak, abychom

meiili kladné hodnoty napéti. Tedy do zditek , Input (1000 V peak)* zapojime
bananky: ¢erveny do ¢ervené zditky a modry do ¢erné zditky. Ke zdroji proudu
vede od teploméru petikolikovy konektor a zde je polarita predem dané.

. Vtuto chvili se vdiaogovém okn¢ objevila hodnota napéti na platinovém

teploméru a je mozné nastavit interval napéti, ktery bude zobrazovan v grafu.
Doporucujeme hodnoty ,,Max range* a,,Min range" nastavit 0 0,1 mV vétsSi/mensi
nez je nameérena hodnota napeti.

Pred za¢atkem meieni je dobré zvolit krok méteni ,, dt*, ktery muze byt v intervalu

od 0,25 s do 20 s. Ngjvhodngjsi je krok meteni 1 s. Pocet krokit N muze byt od 1

do 20 000, vhodné je zvolit N minimalné 1000.

Pokud chceme namérena data ukladat do souboru, klikneme na poli¢ko ,, Save as’,
zadéme jmeéno souboru a cestu, kam se ma soubor uloZit, a klikneme na ,, Save data
to file — Yes'. V prvnim méfeni je vhodné zkontrolovat, zda se data opravdu
ukladaji. Data se ukladaji do dvou doupcu, v prvnim je ¢islo kroku meieni a
v druhém je naméiend hodnota napeti.

Pomoci policek , Start” a ,, Stop* spoustime a ukoncujeme meieni. Behem meieni
neni mozné hodnoty N, dt, Max range a Min range zménit.

BRI
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0.01110800~

ax range =

et &
4001115000 0.01107200-
Min range
doooon 0.01103600-

0001100000-
] 199

number of steps

Save datato file 7 Select port

| \Misa-merenitl6-11-2005416-11-2005-1 dat *Yag TR COMz =
o entification code of your device
|KEITHLEY INSTRUMENTS INC.MODEL 2000,1070036,419 /402 QuIT

Obr. 81 Dialogové okno programu Keithley2000.exe.
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2.2.3.2 TERMOCLANEK

Termoclanek (tzv. dvojity) byl vyroben ze dvou druhd dratkia: meédéného (pramer
0,16 mm) a konstantanu (pramér 0,15 mm). Svarenim oblouku v destilované vod¢ vznikla
posloupnost drétki: med” — konstantan — méd’. Jeden svér (teply spoj) byl prilepen lakem GE
na vzorek, druhy svar byl piilepen lakem GE na médeny podstavec. Volné konce medeénych
drétkt byly vyvedeny z komurky se vzorkem vakuove tésnym spojem a byly zapojeny pomoci
bananki na voltmetr (multimetr Keithley 2000), kde jsme sledovali termoel ektrické napéti.

Pro oblast pokojovych teplot plati, Ze zména termoel ektrického napéti o 40 pV odpovida
zmene teploty o 1 °C (podle [55]).

2.2.4 MATERIALY SMAGNETOKALORICKYM JEVEM

V této kapitole je popsano nekolik vzorkid, u nichZ jsme promeiovali magnetické a tepelné
vlastnosti. U nekterych znich byl zmeieni mérné tepelné kapacity nebo magnetizace
vyhodnocen magnetokal oricky jev. Mé&ieni mérné tepel né kapacity a magnetizace probihalo na
zarizeni PPMS na Matematicko-fyzikalni fakult¢ UK v Praze. Mé&treni magnetizace oxidu
manganu probihalo ve Fyzikdnim Ustavu Akademie veéd, kde byly tyto vzorky také
ptipraveny.

Aparatura PPMS (Physical Properties Measurement System) od firmy Quantum Design
[54] je zatizeni vybavené supravodivym magnetem (14 T nebo 9 T) aje uréené k promérovani
fyzikanich vlastnosti pevnych atek.

2.2.4.1 GADOLINIUM

Gadolinium patii mezi ngjvyznamnéjsi materidly s magnetokalorickym jevem. Testovali
jsme dva polykrystalické vzorky (oznaceny jako A a B).

Vzorek gadolinia A je ve tvaru desticky o tloustce 1 mm. Vzorek B je folie o tloust’ce
0,1 mm. Cistota vzorku B je 99,95, &istota vzorku A by méla byt vySS nez u vzorku B, ale
piesnou hodnotu se nam nepodaril o zjistit.

U obou vzorku byla na zatizeni PPMS promérovana mérna tepelna kapacita v teplotnim
intervalu od 2 K do 350 K v nulovém magnetickém poli a v magnetickém poli 1,3 T (vzorek
A) a vmagnetickém poli 0,75T (vzorek B). Vzorek B byl také puvodné proméiovan
v magnetickém poli 1,3 T, ae po nékolika krocich métreni se vzorek odtrhl od drzatku, na
kterém se proméiuje merna tepelnd kapacita. Aby nedodo k poSkozeni tohoto drzacku, dalSi
meteni probihalo v nizsim magnetickém poli. Namérené hodnoty mérné tepelné kapacity jsou
Zzaznamenany v grafu na obr. 82. Hodnoty meérné tepelné kapacity u vzorku A a B (pii dané
teplote¢ a magnetickém poli) se dosti vyrazné liSi. Toto je ztgfmé zptsobeno obsahem ruznych
piimesi ve vzorcich.
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Obr. 82 Mérna tepelna kapacita gadolinia (vzorky A a B) jako funkce teploty merenéa
v magnetickych polichO T, 0,75 T (vzorek B) a 1,3 T (vzorek A).

Z namétenych hodnot merné tepelné kapacity byla podle vzorce 27 vypocitana celkova
entropie gadolinia. Z hodnot entropie byl vyhodnocen magnetokaloricky jev. Vysedky jsou
zaznamenany v grafech na obr. 83.

Velikost magnetokalorického jevu u gadolinia je linedrni funkci velikosti magnetického
pole (toto plati pro malé zmeny magnetického pole). Aby bylo mozné oba vzorky porovnat,
velikost magnetokalorického jevu u vzorku B byla prepocitna pro hodnoty zmeny
magnetického polez0 T na 1,3 T. Z grafu na obr. 83 byla také vyhodnocena Curieova teplota
vzorku (magnetokaloricky jev dosahuje maximdni hodnoty pravé pii Curieové teplote).
Chyba urceni Tc byla odhadnuta.

Parametry AT,y a ASy, které charakterizuji magnetokaloricky jev, jsou prehledné
zaznamenany v tabulce 11. Chyba parametrii AT,y a ASy byla odhadnuta na 8 %. Nejvetsi
chyba vznikla pfi numerické integraci pii vypoctu entropie a pii vlastnim vypoctu hodnot ATqg
alASy.

Gadolinium - magnetokaloricky jev
Vzorek A | Tc[K] 203+1
-ASu [ Jkg-K][46+04 |AB:0T - 13T
AT [ K] 38+0,3
Vzorek B | T¢[K ] 294+ 1
-ASy [ JkgK]|47+04/AB: 0T - 13T
ATa[K] 41+03

Tab. 11 Magnetokal oricky jev a Curieova teplota u gadolinia (vzorky A a B).
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Obr. 83 Magnetokal oricky jev gadolinia (vzorky A a B) pri zméné magnetického pole zO T na
13T.

U obou vzorkt dosahuje magnetokaloricky jev maximalnich hodnot piimo pti pokojovée
teplote (~ 20 °C) aoblast teplot, kde je magnetokal oricky jev nejvétsi, je dosti Sroka. Muzeme
tedy fici, Ze oba vzorky gadolinia jsou vhodné k demonstraci magnetokal orického jevu piimo
za pokojové teploty.

2.2.4.2 MnFe(P, As)

Ve spolupraci s Univerzitou v Amsterdamu v Holandsku se podatilo ptipravit dva vzorky
souceniny MnFe(P,As). Ve Van der Waalsoveé-Zeemanove ingtitutu, ktery je soucasti této
univerzity, maji dlouholeté zkuSenosti s pripravou téchto materiaa.

Pripravili jsme dvavzorky: MnFePg 47ASy 53 @ My 1F€0 9P 46A S0 54. Jako vychozi suroviny
jsme pro pripravu vzorka pouzili praskovy cerveny fosfor (Cistota 99,999), platky manganu
(Cistota 99,9) a binarni douceniny Fe;P a FeAs; (Cistota 99,9) a byly smichany v prislusnych
pomérech na celkovou hmotnost 10 g. Vznikla smes byla vlioZzena do kulového mlyna. Nejprve
byl zkulového mlynu odgerpan vzduch, mleti probihalo za tlaku 2:10° mbar. Po padeséti
hodinéch byla smés rozemleta najemny prasek.
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Prasek byl vloZzen do molybdenového kelimku a jemné stlacen. Kelimek byl viozen do
ampule z kiemenného skla. Ampule byla vy¢erpana, naplnéna argonem o tlaku 500 mbar a
nakonec byla uzaviena. Kelimek v ampuli byl Zihan ve vertikdni indukéni peci. Nejprve byl
Zihan pri teplote¢ 1000 °C po dobu 5 hodin, potom byl pomalu ochlazen na teplotu 650 °C a byl
Zihan pri této teploté dalSich 50 hodin. Vznikly polykrystalické vzorky, jejichz struktura byla
v Amsterdamu ovérovana praskovou rentgenovou difrakci. Vysdedky jsou zaznamenany
v grafu na obr. 84. Rentgenova difrakce potvrdila, Ze oba vzorky krystalizuji v hexagonalni
strukture typu FeP.

800
700 | MnFe(P,As)

600 |
500 F
400

300 ©

Intenzita a. u.

200 7 <+— MnFePy 47Asy 53

100

o o T TTUERNY TANcur Vi e W, <+— Mny1FeyoPoasASosa

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

Obr. 84 Vysledek z mereni rentgenové difrakce na praskovych vzorcich MnFe(P, As)
pripravenych v Amsterdamu.

U vzorku byla na zafizeni PPMS v Praze méiena magnetizace v zavidosti na teplote
v magnetickém poli 50 mT. Magnetizace byla nejprve mérena v reZzimu ohtivani, tedy
od teploty 220 K smérem k 310 K, potom byla métena od teploty 310 K v rezimu ochlazovani.
Nameétrené hodnoty jsou zaznamenany v grafu na obr. 85. Vzorek MnFeP, 4,7AS 53 vykazuje
jasny magneticky fazovy prechod prvniho druhu v oblasti teplot okolo 295 K, druhy vzorek
Mny 1 Fep oPo 46AS0,54 Prochézi magnetickym fazovym pirechodem v teplotéch nizSich ~ 280 K a
tento magneticky fazovy prechod neprobiha tak nahle jako u predchoziho vzorku, ale je
rozprostien do SirSiho intervalu teplot. U obou vzorki je magneticky fazovy prechod spojen
sdosti Srokou (~ 6 K) tepelnou hysterezi. Tento jev by nemusel prekézet v magnetickych
refrigerétorech, kde by se pouzivala silna magneticka pole. V naSi aparature, kde se vyuziva
permanentni magnet o magnetické indukci 1,3 T, muze mit tepelna hystereze velky vliv na
velikost pozorovaného magnetokal orického jevu.
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Obr. 85 Magnetizace jako funkce teploty vzorkzz MnFe(P, As) mérend za rostouci a klesajici
teploty v magnetickém poli 50 mT.

Sloucenina MnFePy ;7AS 53 vykazuje magneticky fézovy piechod v teplotach okolo
295 K, tedy ptimo v oblasti pokojovych teplot a mohl by se pfimo prométit magnetokal oricky
jev v ktomu uréené aparatuie. U slouceniny Mny 1FegoPo46ASos4 dochézi k magnetickému
fazovému prechodu pri teplotéch niZzSich nez 0 °C a tato doucenina neni vhodna pro
demonstraci magnetického chlazeni v nove sestavené aparature.

U douceniny MnFeP7ASs3 byla proméfena na PPMS mérnd tepelnda kapacita
v teplotach od 2 K do 340 K (méteno vzdy za rostouci teploty) a v magnetickych polichO T a
1T. Vysdedky meieni jsou zaznamenany v grafu na obr. 86. Z nameienych hodnot byla podie
vzorce 27 vypocitana celkova entropie a dd e byl vyhodnocen magnetokaloricky jev.
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Obr. 86 Mérna tepel na kapacita slouceniny MnFePg 47A% 53 jako funkce teploty merena
v magnetickych polichO Ta1T.

V grafu na obr. 87 je zaznamenan magnetokaloricky jev vzorku MnFeP;47ASoss
v zavidosti na teploté. Velikost magnetokalorického jevu byla opét prepocitana na zmenu
magnetického pole zOT na 1,3T. Magnetokaloricky jev dosahuje maximalnich hodnot
-ASv = (9,8 £ 0,8) Jkg-K aATyg = (3,0 £ 0,2) K. Chyba parametria AT,q a ASy byla odhadnuta
na 8%. Magnetokaloricky jev dosahuje nejvysSich hodnot pri teplote¢ 292 K. Velikost
vyhodnoceného magnetokalorického jevu zmeieni mérné tepelné kapacity odpovida
hodnotdm uvedenym v [39] a[42].

Magnetokaloricky jev u této souceniny je dosti vyrazny v oblasti pokojovych teplot, tedy
priblizne pii teplotach okolo 20 °C. Soucenina by se mohla otestovat v nové zkonstruované
aparature. Jedinou nevyhodou je tepelna hystereze.
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Obr. 87 Magnetokal oricky jev u slouceniny MnFePy 47ASy 53 jako funkce teploty pri zmeéne
magnetického polez0OTna 13 T.

2.2.4.3(Gd, Dy)sSis

Ve spolupréci skatedrou fyziky elektronovych struktur MFF UK byl piipraven vzorek
Gd,DySi4. Tato doucenina patti do skupiny materidla (Gd, Dy)sSi4, U nichz byl pozorovan
magnetokal oricky jev srovnatelné velikosti jako u Gd (podie [36]).

Polykrystalicky vzorek Gd,DySi4 byl pripraven tavenim Gd, Dy a Si (Cistota ngjméng
99,9) v obloukové peci v argonove atmosfére. Vzorek byl trikrét pretavovan a mezi kazdym
pietavenim byl oto¢en, aby byla zaru¢ena dobra homogenita vzorku. Podle [36] by m¢l vzorek
pri teploté ~ 300 K prochazet magnetickym fézovym prechodem prvniho druhu.

Rentgenova difrakce na praskovém vzorku potvrdila krystalickou strukturu typu SmsGey,
coz je v souladu s [36]. Vysedky z méteni rentgenove difrakce jsou zaznamenany v grafu na
obr. 88.

Slouceniny (Gd, Dy)sSi, patti do stejné skupiny jako Gds(SixGerx)s, U hichZz dochézi
k magnetickému fazovému prechodu prvniho druhu, ktery je doprovézen vyraznym
magnetokalorickym jevem a také strukturnim féazovym piechodem. V prubéhu strukturniho
fézového prechodu dochézi ke zmeéng velikosti elementarni bunky, coZ se projevi jako zména
rozméra vzorku. Z tohoto divodu nebyla u vzorku promérena merné tepelna kapacita, aby
nedodlo k poskozeni podlozky, na které je vzorek pii meieni prilepen. Magnetokaloricky jev
byl prométovan primo avysedky jsou zaznamenany v kapitole 2.2.5.
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Obr. 88 Vydedky z me¢reni rentgenové difrakce na praskovém vzorku Gd,DyS,.
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Velkou skupinu sloucenin, u nichZz byl pozorovan magnetokaloricky jev, tvori oxidy
manganu typu A;xBxMnOs. Tyto souceniny prochazeji magnetickym fézovym piechodem
v Sirokém intervalu teplot (teplota magnetického fdzového prechodu je velmi citliva na s oZeni

vzorku) avykazuji mensi magnetokaloricky jev nez vySe uvedené materidly.

Magnetokaloricky jev byl testovan u nékolika vzorka sriaznymi koncentracemi La, Na a
K (LaixNaxMnOs, La.xKyMnOs3). Ve Fyzikdnim Ustavu Akademie véd v Praze bylo
pripraveno 5 vzorki. V tabulce 12 je zaznamenén seznam vzorki, jejich oznaceni a zjidtené

fyzikdni vlastnosti.

A1.xBxMnO3
Chem. vzorec Oznaceni | T¢ -ASy [ JKgK] [ AT [ K]
LaggoNag10MNnO; |LaNalOa |264+1|2,1+0,2 AB:OT - 1T
LapgsKp1sMNnO;  |LaK15a |[287+1(1,8+0,2 AB:OT - 1T
LapgsNag1sMnOz |LaNal5a|315+1(3,2+0,3 20+£02 |AB:OT - 1T
LaO,90N30’10M nOs 268+ 1
LaO,880N30’12M nO; 303+1

Tab. 12 Seznam oxidu manganu, u nichz byl Zkouman magnetokaloricky jev a Zi&tené fyzikalni

vlastnosti.
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Vzorky LaNalOa, LaK 15a a LaNal5a

Nejprve byly z Fyzikalniho Gstavu zapujceny vzorky LaNalOa, LaKal5a a LaNalba
U vzorku LaK15a a LaNalOa byla ve Fyzikanim Ustavu na squidu prométovana magnetizace
jako funkce teploty a magnetického pole.

V grafu @) na obr. 89 jsou zakredeny kiivky magnetizace vzorku LaNalOa Magnetizace
byla mérena v magnetickych polich od OT do 5T skrokem O5T. V grafu jsou pro
piehlednost zakresleny jen nekteré kiivky. Z grafu je videt, Ze pii teplote Tc = (264 + 1) K
dochézi k magnetickému fazovému prechodu z paramagnetického do feromagnetického stavu.

Z nameienych hodnot magnetizace byl podle vzorce 24 vyhodnocen magnetokal oricky
jev. Vysdedky jsou zakresleny v grafu b) na obr. 89. Magnetokaloricky jev dosahuje hodnoty -
ASy = (2,1 +0,2) Jkg:K pti zmene magnetického pole zO T na 1 T. Chyba urceni ASy byla
odhadnuta na 10 %, piicemZ nejveétsi chyba vznikla pri numerické integraci. Pro presn¢jsi
uréeni ASy by bylo nutné métit magnetizaci s menSim krokem teploty a magnetického pole.
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Obr. 89 a) Magnetizace jako funkce teploty a magnetického pole vzorku LaNalOa.
b) Magnetokal oricky jev vzorku LaNalOa vyhodnoceny z nameérenych hodnot magnetizace.

Stejnym zpusobem jako u vzorku LaNalOa byl zmeéteni magnetizace vyhodnocen
magnetokal oricky jev u vzorku LaNal5a. V grafu a) na obr. 90 je zakreslena magneti zace jako
funkce teploty meéfend v magnetickych polich od 0 T do 5T skrokem 0,5 T. Z magnetizace
byl opét vypocitan magnetokaloricky jev a vydedky jsou zakredeny v grafu b) na obr. 90.
U vzorku LaK15a dochazi pri teplote¢ Tc = (287 + 1) K k magnetickému fazovému piechodu
z paramagnetického do feromagnetického stavu. Magnetokaloricky jev dosahuje hodnoty -
ASy = (1,8 £ 0,2) Jkg-K pii zméneé magnetického polezOTnalT.

Teplota Tc byla urcenajako teplota, pti kteréje |oM/0T |y =051 maximalni.
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Obr. 90 a) Magnetizace jako funkce teploty a magnetického pole vzorku LaK10a.
b) Magnetokaloricky jev vzorku LaK10a vyhodnoceny z namérenych hodnot magnetizace.

U vzorku LaNal5a nebyly kdispozici hodnoty magnetizace naméiené na sguidu.
Magnetokal oricky jev a Curieova teplota byly vyhodnoceny z méteni mérné teplené kapacity.
Na zatizeni PPMS 14 byla mé&fena mérnd tepel na kapacita jako funkce teploty v nulovém
magnetickém poli av poli 1,3 T. Vydedky jsou zakresleny na obr. 91.
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Obr. 91 Mérna tepelna kapacita vzorku LaNal5a jako funkce teploty mérena v magnetickych

polichO T

al3T.
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Obr. 92 Magnetokaloricky jev vzorku LaNal5a vyhodnoceny z méreni merné tepel né kapacity.

Z hodnot mérné tepelné kapacity byla podle vzorce 27 vypocitana entropie a dale byl
vyhodnocen magnetokaloricky jev: AT,q=(2,0+0,2) K aASy = (3,2+ 0,3) Jkg-K pii teplote
magnetického fazového prechodu Tc = (315+ 1) K a pti zmeéné magnetického pole zO T na
1,3T. Vydedky jsou zakredeny na obr. 92. Chyby byly ur¢eny stejnym zptsobem jako
u predchozich pripadu, kde byl magnetokaloricky jev vyhodnocen z méieni mérné tepelné
kapacity.

Aby bylo moZzné porovnat velikost magnetokal orického jevu u vzorki LaNalOa, LaK15 a
LaNal5a, byl magnetokaloricky jev u LaNalba prepoc¢itdn na zménu magnetického polezO T
nalT. Na obr. 93 je zakresen magnetokaloricky jev téchto tii vzorka (zména magnetického
pole zOT na 1T). Ztohoto grafu miaZeme fict, Ze ngvyrazngjsi magnetokaloricky jev
projevuje vzorek LaNalb5a a velikost magnetokal orického jevu je priblizné o 1/3 mensi nez
u Gd.
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Obr. 93 Magnetokal oricky jev vzorkz LaNalOa, LaK15a (vyhodnocen z méreni magnetizace)
a LaNal5a (vyhodnocen z mereni merné tepel né kapacity).

Vzorky LaggNag1MnO3z a LaggsNag12MnO3

Vzorky LaggNap1MnOs; a LaggsNag1,MnO3 byly pripravovany pii nizsi teplote nez
piedchozi vzorky a trochu jinym postupem pii vyrobé mohly byt piipraveny vzorky smirng
odlisnymi magnetickymi vlastnostmi.

U vzorkia LaggNag1MnOs; a LaggsNag1oMnOs; byla na zatizeni PPMS proméiovana
magnetizace jako funkce teploty v magnetickém poli 0,5T. Nam¢rené hodnoty jsou
zakredeny v grafu na obr. 94. Z naméienych hodnot byla uréena Curieova teplota (teplota, pri
které  je [OM/0T |h=05T maximalni): Tc (LapoNag1MnO3) = (268 + 1) K a
Tc (L80,83Nao’12|\/| nOz) = (303+ 1) K.

U vzorku LaygsNag12MnO3 dochazi k magnetickému fazovému prechodu v oblasti teplot
okolo 30 °C a magnetokaloricky jev u tohoto vzorku by mohl byt prométen primo.
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Obr. 94 Magnetizace jako funkce teploty vzorku LaggNag1MnO3 a Lag ggNag 1,MNn0Os.

2.2.45La(FepeSio)is

Prvni vzorek smagnetokalorickym jevem, ktery jsme se pokusili pripravit, byl
La(FepeSio)1s. Pivodnim cilem na zacétku doktorského studia bylo zkonstruovat zarizeni, ve
kterém by se mohlo demonstrovat magnetické chlazeni v teplotéch vysSich nez je teplota
Zkapalnéného dusiku (77 K za normaniho tlaku). Pro tyto Ucely by byl velmi vhodny vzorek
La(Feo,9Si10,1)13.

Slouceniny typu La(FesSii1x)13 vykazuji vyrazny magnetokaloricky jev v této oblasti
teplot (napt. podle [56, 32, 57, 58]). U La(FepeSiio1)13 dochazi pii teploté
184 K k magnetickému fazovému piechodu. Magnetokaloricky jev dosahuje hodnot
ASy = 28 Jkg-K aAT4 = 8,1 K pii zmeéné magnetického polezO T na2 T (podie [56]).

Vzorek La(FeyoSios)1s byl pripravovan ve spolupréci sKatedrou fyziky elektronovych
struktur MFF UK. Vychozi suroviny La, Fe a Si o cistot¢ ngméne¢ 99,9 byly taveny
v obloukové peci v argonové atmosfére. Vzorek byl pretaven celkem tiikrdt a mezi kazdym
pietavenim byl otocen.
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Obr. 95 Vysedek z rentgenoveé difrakce na vzorku La(Fep ¢So1)13, Ve vzniklé sloucenine doslo
k vyraznému separovani zeleza, vznikl tedy nehomogenni vzorek.

Cést vzniklého vzorku byla rozdrcena najemny prések a pomoci rentgenové difrakce byla
zkoumana struktura vzorku. Podle [56] slouceniny typu La(FeSiix)13 krystalizuji v kubické
strukture typu NaZn,s. Vysdedek z rentgenové difrakce naSeho vzorku je na obr. 95. Z grafu je
videt, Ze dodlo k separovani cistého Zeleza a vznikl nehomogenni vzorek.

Obr. 96 Povrch nehomogenniho vzorku La(Fep 9S.1)13 zobrazeny pomoci mikrosondy.
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Existenci nehomogenit potvrdilo i zkoumani povrchu pomoci mikrosondy (vysledky jsou
zobrazeny na obr. 96). Ve vzorku vznikly tii typy oblasti: a) Cisté Zelezo, b) lanthan
skremikem a Zzelezem (La, Fe, Si - pomer hmotnosti: 61 : 29 : 10), c) témger Cisty lanthan (La,
Fe, S - pomér hmotnosti: 85 : 7 : 8). Obrézky z mikrosondy piipomingji ketickovou strukturu

anehomogenity uspoiadané do tohoto typu struktury se velmi Spatné odstranuji.

2.2.5VYSLEDKY MERENI

Z predchozich meteni tepelnych a magnetickych vlastnosti vyplyva, Ze pro ptimé meieni
magnetokal orického jevu prichazeji v vahu ¢tyti vzorky: Gd (A), Gd (B), LaggsNag12MnOs a
Gd,DySi4. NegjvyrazngjSi magnetokaloricky jev byl pozorovan u Gd (B) a na tomto vzorku
bude také probihat meteni Ulohy fyzikéniho praktika

Zde je popsan zpasob méteni cyklu adiabatické demagnetizace a nékolik zptasobu méreni
magnetokal orického jevu.

1. Mefeni magnetokalorického jevu vreZimu magnetizace - krétkd relaxace
(priblizné 5 s) — demagnetizace — relaxace (obr. 97). Tento zpasob méreni muze
probihat za atmosférického tlaku nebo za tlaku piiblizng 2:10% Pa Z tohoto
meteni |1ze velmi snadno vyhodnotit velikost magnetokal orického jevu.

2. M¢éteni magnetokalorického jevu vrezZimu magnetizace - relaxace -
demagnetizace — relaxace (obr. 98). Tento zpiasob méreni muze také probihat za
atmosférického tlaku nebo za tlaku priblizng 2-10 Pa. Z tohoto méteni je mozné
vyhodnotit velikost magnetokalorického jevu a zpoklesu teploty v prubéhu
relaxace je mozné vyhodnotit jak kvalitné byl vzorek adiabaticky izolovan od
okoli, tedy tepelny odpor.

3. Prométeni cyklu adiabatické demagnetizace, tedy magnetizace, odcerpani
vyménného plynu a adiabatické demagnetizace (obr. 101). Probih&li proces
magnetizace dostatecné pomalu, magnetizacni teplo je pres vyménny plyn
odvadéno do okoli a probiha izotermicka magnetizace. Pokud je magnetizace
provedena prudce (okolo 3s), dojde k ohiéti vzorku a je nutné pockat nez ze
vzorku odejde magnetizacni teplo a vzorek se vrati na puvodni teplotu, kterou mel
pied pocatkem magneti zace.

Primé méieni magnetokalorického jevu navzorku Gd (B)

Gadolinium jsme obdrZeli ve tvaru plisku o tloust’ce 0,1 mm. Plidek byl rozsttihdn na
obdénicky o rozmerech 3 x 11 mm. Tyto malé plisky byly slepeny lakem GE a vznikl vzorek
ve tvaru kvadru o rozmérech 3 x 4 x 11 mm. Hmotnost vzorku je 765 mg. Na vzorek byl
lakem GE prilepen platinovy odporovy teplomér a termoc¢lanek. Pokud byly na vzorek
prilepeny oba teplomery, dochézelo k dosti velkému pritoku tepla po drétcich. Proto byl
u dalSich mereni na vzorek piilepen jen platinovy odporovy teplomér.



120

1. Mgieni v rezimu magnetizace, krétka relaxace demagneti zace.

Nameiené hodnoty teploty z tohoto experimentu jsou zaznamenany v grafu na obr. 97.
Toto mereni probihalo za aimosférického tlaku v komirce se vzorkem. Vysdedky méieni jsou
shrnuty v tabulce 13.
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Obr. 97 M¢reni magnetokal orického jevu v reZimu magnetizace, krétka relaxace a
demagnetizace. Méreni probihal o za atmosférického tlaku.

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

Tab. 13 Vydedky z mereni magnetokal orického jevu v rezimu magnetizace, kréatka relaxace a
demagnetizace.
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2. Mg¢éteni v rezimu magnetizace, rel axace, demagnetizace, rel axace.

Nameiené hodnoty teploty z tohoto experimentu jsou zaznamenany v grafu na obr. 98.
Toto mafeni probihalo za tlaku 2:10% Pa v komirce se vzorkem. Vysledky meteni jsou
shrnuty v tabulce 14.
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Obr. 98 Me¢reni magnetokal orického jevu v reZimu magnetizace, relaxace, demagnetizace a
relaxace. MéFeni probihalo za tlaku 2-10 Pa.

Proces T1[°C] T2[°C] AT:Tz-Tl[OC]
M agnetizace 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 Vysledky z me¢reni magnetokal orického jevu v rezimu magneti zace, relaxace,
demagnetizace a relaxace.

Na obr. 99 jsou zakredeny vydedky z méteni, kde byla snimana teplota vzorku gadolinia
pomoci termoglanku. M&teni probihalo za tlaku 2-10 Pa.
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Obr. 99 Méreni magnetokal orického jevu u Gd (B) v reZimu magnetizace, relaxace,
demagnetizace a relaxace. Méreni probihalo za tlaku 2-10 Pa. Zmeéna teploty vzorku byla
merena pomoci termoclankul.

U vSech métreni byl naméfen mensi magnetokaloricky jev nez jaky byl vyhodnocen
zmeteni mérné tepelné kapacity. Vzorek gadolinia je ve tvaru kvadru o rozmeérech
3x4x 11 mm. Vzorek je v pouzdru uloZen v nevyhodné poloze vici magnetickému poli
(dano geometrii pouzdra a permanentniho magnetu). Tento vzorek zigimeé vykazuje dosti
velky demagnetizacni faktor. Vnitini magnetické pole ve vzorku miZe byt vyrazné mensi nez
vneéjSi magneticke pole vytvéarené permanentnim magnetem.

3. Me¢teni cyklu adiabatické demagnetizace.

Nameiené hodnoty teploty z tohoto experimentu jsou zaznamenany v grafu na obr. 101.
Pri tomto experimentu byl prostor se vzorkem naplnén plynnym dusikem. Magnetizace
probéhla relativné prudce a dodo k ohrati vzorku vlivem magnetizacniho tepla. Po procesu
magnetizace nasledovala relaxace dokud nedodlo k ustéleni teploty vzorku. Pokles teploty,
ktery je na grafu videt v ¢ase priblizné 750 sje zpasoben sniZzenim tlaku plynu v komirce se
vzorkem. Tento pokles teploty se projevil vzdy pti zapnuti rotacni vyveévy. Vysedky mereni
jsou shrnuty v tabulce 15.
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Obr. 100 M¢reni cyklu adiabatické demagneti zace .

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

Tab. 15 Vydedky z mereni cyklu adiabatické demagnetizace.

Primé méieni magnetokalorického jevu na vzorku M nFePg 47A S 53

Méteni probihalo na vzorku o hmotnosti 1,0498 g. Vzorek mél tvar palmésice. Bylo
provedeno nekolik méfeni v reZimu magnetizace, krétka relaxace a demagnetizace a to za
tlaku 1-10° Pa a 2-10% Pa. Magnetokaloricky jev byl naméten velmi maly, o hodng men&i ne?
bylo vypocitano z meéreni merné tepelné kapacity. Pri adiabatické magnetizaci byla namétena
zmena teploty o 0,25 °C. Velky vliv na velikost magnetokal orického jevu mél zigime velky
demagnetizatni faktor (na vzorek piasobilo menSi pole nez 1,3T) a nepiiznivé se také
projevila tepelnd hystereze, kterd byla pozorovana pri méreni magnetizace.

Primé méieni magnetokalorického jevu na vzorku L agggNag 12M nO3

Meieni probihao na vzorku o hmotnosti 1,0498 g. Vzorek byl ve tvaru kvadru o
rozmerech 2x3x9 mm. V grafech na obr. 105 jsou zaznamenany vysedky zmgieni
magnetokal orického jevu v reZimu magnetizace, kratka relaxace a demagnetizace. Vysedky
jsou take piehledné zaznamenany v tabulce 16.
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Obr. 101 Primé mereni magnetokal orického jevu u vzorku Lag gsNag 1.MNnOs v rezimu
magnetizace, kratka relaxace a demagnetizace; mereni probihalo za atmosférického tlaku a za

tlaku 2-10°Pa.

Proces T1[°C] | T2[°C] |AT =T,-T1[°C] | Tlak[ Pa]
Magnetizace |M1| 20,32 | 20,72 0,40 1-10°
Demagnetizace | D1 | 20,72 20,18 -0,54

M agnetizace 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

M agnetizace M1| 20,14 20,62 0,48 2.10°
Demagnetizace | D1 | 20,62 20,18 -0,44

M agnetizace M2 | 20,18 20,62 0,44

Demagnetizace | D2 | 20,62 20,19 -0,43

M agnetizace M3 | 20,19 20,62 0,43

Demagnetizace | D3 | 20,62 20,20 -0,42

Tab. 16 Vydedky z méreni magnetokal orického jevu u vzorku LaggNag 1:MnO3 v rezimu
magnetizace, kratka relaxace a demagnetizace.

Primé méieni magnetokalorického jevu na vzorku Gd,DySi,4

M¢teni  probihalo na vzorku o hmotnosti 2,4381 g a tvaru pecky. Bylo provedeno
nékolik meteni v reZimu magnetizace, krétka relaxace a demagnetizace ato za tlaku 1-10° Pa
a2-10 Pa. Pi adiabatické magnetizaci jsme pozorovali zvygeni teploty 0 0,46 °C.
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Vyhodnoceni pritoku tepla.

Pomoci vzorci 36 — 39 (strana 88) byly vypocitany jednotlivé piitoky tepla.

V tabulce 17 jsou zaznamenany parametry, které jsme uvazovali pii pritoku tepla
vedenim: @ pramer vodice, | délka vodice, k meérna teplena vodivost, @, je pritok tepla pro
jeden vodi¢c a @ je pritok tepla pro pouZzity pocet vodicu.

Vedenim |@[mm]|I[m] |« [Wm K] | @, [uW] | potet vodici | @ [ 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
med’ 0,16 | 0,02 380 611,23 1 611,23
konstantan 0,15 0,02 24,7 34,92 1 34,92

Tab. 17 VVyhodnoceni pritokz tepla vedenim.

Pro vzorek gadolinia o hmotnosti 0,765 g byly vyhodnoceny pritoky tepla. V prubéhu
adiabatické magnetizace se gadolinium ohtadlo o 1,6 °C. Gadolinium je zavéSeno na ¢tyrech
nylonovych vlidknech (vlasec). U méfeni v reZimu magnetizace, relaxace, demagnetizace a
relaxace jsme sledovali, jak prudky je pokles teploty po ukonc¢eni magnetizace.

Nejprve byl na gadoliniu ptilepen odporovy teplomér se étyimi manganinovymi drétky o
praméru 0,1 mm a termoclanek (tedy meédeny dréatek a dratek z konstantanu). Z tabulky 17 je
videt, Ze ngjvyraznejSi pritok tepla byl po médéném drétku.

V dalSich meienich byl na vzorek piilepen jen odporovy teplomer. Pokles teploty nebyl
tak prudky. Jako nejlepsi se ukazal o zapojeni, ve kterém byly manganinové dréatky nahrazeny
tenc¢imi a to o praméru 0,071 mm. Dodlo k vyraznému zmenSeni pritoku tepla a stémito
drétky je jesté¢ relativné snadna manipulace. Jedt¢ lepSi tepelné izolace by bylo mozné
dosahnout drétky o praméru 0,05 mm, ale tyto drétky se snadngji trhaji.

Zarenim Virive proudy Jouleovo Jouleovo teplo
teplo

vzorek Gd vzorek Gd
r=3mm r=3mm R=100Q R=100Q
£€=02 p=1,34 pQ-cm l=1mA | =0,1mA
6=56710°W-m?K* | B(M1)=0325Ts!
T, =292,93K (19,78 °C) | (1,3 T/4 9)
T,=29453K (21,38 °C)
@, =205 uW G (M) =410"W | @ =100uW | & =1uW

Tab. 18 Vyhodnoceni pritoke tepla zasenim, virivymi proudy a Jouleovym ohievem.

V tabulce 18 jsou zaznamendny vypocitané pritoky tepla zarenim, vitivymi proudy a
Jouleovym ohievem.
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Vzorek gadolinia byl omotéan jednostrann¢ pokovenou mylarovou folii, aby se omezily
pritoky tepla zarenim, proto také uvazujeme ¢ = 0,2. P¥i vypoc¢tu pritoka tepla od vitivych
proudt, které se mohou generovat ve vzorku pii zméné magnetického pole jsme uvazovali, ze
proces magnetizace trval priblizn¢ 4 sekundy. Z vypocitané hodnoty ptitoku tepla vitivymi
proudy je mozné ucinit zavér: teplo vzniklé vitivymi proudy je velmi malé a nema vliv na
zmenu teploty vzorku v pribéhu magnetizace ¢i demagnetizace. Pri prvnich métrenich odporu
Pt teploméru jsme pouZivali zdroj proudu o hodnoté 1 mA. Teplo vzniklé Jouleovym ohievem
bylo dosti vyrazné. V pozdgjSich métenich jsme pouZzivali zdroj proudu 0,10306 mA, ktery byl
pro tuto Ulohu vyroben.

Vyhodnoceni tepelnéizolace vzor ku a poklesu teploty v priubéhu relaxace

Vzorek Gd, ktery je v pouzdru tepeln¢ izolovan od okoli, s okolim interaguje jen tepelnou
vazbou o tepelném odporu R. Vzorek o teploté T atepelné kapacité C je umistén v pouzdru a
je od okoli o teplote T a relativné velké tepelné kapacité adiabaticky izolovan. Situace je
schématicky zakredenana (obr. 102).

To

T R okoli

S VAVAVAVAN
C

Obr. 102 Pomocny nakres k vyhodnoceni tepelné i zolace vzorku.

Pokles teploty vzorku v pribéhu relace, ktera nasleduje po magnetizaci, mizeme popsat
jednoduchym vyrazem

T _TO - e_a (43)’

TO

kde T je teplota vzorku, Ty je teplota okali, 1 je ¢as, C je tepelna kapacita vzorku aR je
tepelny odpor.

Timto zptsobem je mozné porovnat nékolik meieni, ktera byla provedena. V3echna
meieni byla provadéna v rezimu magnetizace, relaxace, demagnetizace a relaxace. Hodnoty
teploty, které odpovidaji poklesu teploty v prabehu relaxace, jsme proloZili kiivkou s
piedpisem

T _TO - e_g (44)1
TO

kde parametr b je charakteristicky ¢as. Zaroven také plati rovnice

b=CR (45),
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ze které je mozné vyhodnotit parametr R. Cim véts je parametr R v daném experimentu,
tim lepsi je tepelnaizolace vzorku.

Experiment A byl provadén se vzorkem gadolinia o hmotnosti 0,765 g a pri tlaku
1-10° Pa. V experimentu B jsme pouZili stejné mnoZstvi gadolinia a komirka se vzorkem byla
odéerpana na tlak 2-10% Pa. Pii téchto metenich byl na vzorek piilepen jen odporovy
teplomér. V experimentu C byl pouZit mensi vzorek gadolinia (hmotnost 0,2553 g) a mereni
probihalo pti tlaku 1-10° Pa V experimentu D byl op&t pouZit mend vzorek gadolinia a
komiirka se vzorkem byla odgerpana na tlak 2:10 Pa. V experimentu C a D byl na vzorek
prilepen termoclanek a odporovy teplomer.

Symbolem Cgq je 0znatena tepelnd kapacita daného vzorku (uvazovali jsme mérnou
tepelnou kapacitu gadolinia ¢ = 265 JKkg-K). V tabulce 19 jsou prehledné zaznamenany
informace o jednotlivych experimentech a také jsou tam zaznamenany hodnoty parametru b.
Z hodnot b byl podle rovnice 44 vyhodnocen tepelny odpor R.

Experiment | m(Gd) [ g] | Tlak[ Pa] | Ceg[ JK] | b R[sK/J]
A 0,765 1-10° 0,2022 68,866 | 340,6
B 0,765 2.10” 0,2022 150,322 | 743,4
C 0,2553 1.10° 0,0677 9,14 135,0
D 0,2553 210 0,0677 18,217 | 269,1

Tab. 19 Porovnani experimentu z hlediska tepelného odporu.

Z vypocitanych hodnot parametru R mtiZzeme fici, Ze nejlépe byl tepelné izolovan vzorek
v experimentu B. Porovnanim hodnot tepelného odporu v experimentu A a B vidime, Ze
od¢erpanim vymeénného plynu z pouzdra se vzorkem se tepelnd izolace zlepSila aespon
dvakrét. V experimentech C a D byl na vzorek prilepen termoclanek a odporovy teplomer a
experimentu C byla tepel naizolace nejhorsi.

2.2.6 POZNAMKY

» Pred nasunutim magnetu na vodici tyce je nutné vodici ty¢e namazat vazelinou,
jinak dojde k zadieni vodicich ty¢i v mosaznych pouzdrech, ktera jsou piipevnéna
na nosné desce magnetu. Dojde-li k zadreni, snadn¢ji se systém uvolni, kdyz
povolime malé Sroubky, které pfidrZuji mosazna pouzdra na nosné desce magnetu.

* Pouzdro na vzorek je vyrobeno ztenkosténné oceli. Aby nedodo k prodieni, je
pouzdro dvakrd omotano prahlednou lepici paskou. Po nékolika meétrenich je
dobré pouzdro zkontrolovat, aby se preded o poskozeni.

»  Pred zatétkem vlastniho méteni doporucujeme provest par zkusebnich meéreni a
ovetit, zda jsou parametry v programu Keithley2000.exe dobie nastaveny a zda
program uklada data do souboru.

» Priblizné¢ jednou za meésic je vhodné zkontrolovat, zda se v otvoru v magnetu
nenachytaly zelezné piliny. Pokud ano, je nutné piliny odstranit naptiklad vatou
nato¢enou na Spejli a namocenou Vv lihu. Pri kazdém sundani magnetu je nutné
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peclive vycistit podlozku, na kterou chceme magnet polozit, aby se prededo
ZneCisteni magnetu.
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2.3 DIDAKTICKY TEXT PRO STUDENTY (ZADANI ULOHY)

Adiabaticka demagnetizace a magnetokaloricky jev

Pracovni Ukol:

1. Proméite magnetokaloricky jev vreZzimu: magnetizace, relaxace, demagnetizace.
M¢éteni proved'te za atmosférického tlaku.

2. Promeite magnetokaloricky jev vreZimu: magnetizace, relaxace, demagnetizace,
relaxace. Méfeni opét proved’te za atmosférického tlaku.

3. Promgite cyklus adiabatické demagnetizace.

4. Promeite magnetokaloricky jev vreZimu: magnetizace, relaxace, demagnetizace.
Mé&teni proved'te zatlaku priblizng 2:102 Pa.

5. Promgite magnetokaloricky jev vreZzimu: magnetizace, relaxace, demagnetizace,
relaxace. Mé&teni proved'te za tlaku priblizng 2:10 Pa.

6. Z meieni 1. a4. vyhodnot'te velikost magnetokal orického jevu.

7. Z méteni 2.a5. vyhodnot'te pritoky tepla.

Kli¢ova slova;

adiabaticka demagnetizace, magnetokal oricky jev

Teoreticky uvod

M agnetokaloricky jev

Magnetokaloricky jev (magnetocaloric effect, MCE) miZeme pozorovat u magnetického
materialu jako zmeénu teploty AT.g pii zmeéne magnetického pole za adiabatickych podminek
nebo jako izotermickou zmeénu entropie ASy pri zmeéné magnetického pole (obr. 1). Tyto
veliciny AT,y a ASy jsou piimym projevem zavidosti entropie S magnetického materialu na

teploté T a na magnetickém poli B.
S S(By)

B,>B;
AT S(B2)

T

Obr. 1 ST diagram demonstrujici
magnetokaloricky jev. Krivky znazorrnuji
zavidost celkové entropie pevné latky na
teplote v ruznych magnetickych polich.

Magnetokal oricky jev je mozné pozorovat
u paramagnetickych latek nebo u mekkych
feromagnetik a je nejvyraznéjsi v okoli teploty
magnetického fazového prechodu (Curieova
teplota Tc).

Magnetokaloricky jev muze byt mgeien
piimo nebo vypocitéan z naméfenych hodnot
magnetizace nebo z mereni meérné tepelné
kapacity.

Technika ptimého mefeni  spociva
vmereni teploty wvzorku T, a T
v magnetickych polich o magnetické indukci
B, a B,. Parametr AT, je potom dan rozdilem
ATaq (To)ag = To—Ty pro danou teplotu T; a
AB =B, -B;.
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Z nepiimého meieni muzeme vyhodnotit oba parametry AT,y a ASy (z méfeni tepené
kapacity) nebo pouze ASy (z méteni magnetizace). Parametry AT,y a ASy jsou spojeny
smagnetizaci M, intenzitou magnetického pole H, tepelnou kapacitou meienou za
konstantniho tlaku C ateplotou T jednim z Maxwellovych vztahi

(OS(T,H)j :(6M (T,H)] (1),

oH aT

z ¢ehoz po integraci dostaneme pro izotermicky proces

AS, (T,H)= T{W]m ).

Upravou rovnice (2) a s pouzitim vztahu dQ=T dS najdeme pro adiabaticky proces vyraz

1= ) (45

Magnetizaci mefime v zavidosti na magnetickém poli pfi konstantni teplot¢ a po
numerické integraci podle rovnice (2) ziskame parametr ASy. Tepelnou kapacitu métime
v zavidosti na teplot¢ vraznych magnetickych polich C(T)y. Z namétenych hodnot Ize
vypocitat entropii

S(T), =]%T (4)

adalSi vypocet parametru ASy aATaq je snadny (obr. 1).

Magnetokaloricky jev se vyuZiva v magnetickych chladicich cyklech. Zde se seznamime
s cyklem adiabatické demagnetizace.

Adiabatickd demagnetizace

Adiabaticka demagnetizace je d&j doprovazeny ochlazenim pracovni latky. Pouziva se
v pracovnim cyklu a jednotlivé etapy cyklu jsou zakredeny naobr. 2 V cyklu adiabatické
demagnetizace se vyuziva zmeény entropie souboru ionta s magnetickym momentem. Miru
neuspoiddanosti souboru magnetickych momenti miuZzeme popsat pomoci fyzikani veliciny
entropie.

Aby bylo mozné cyklus adiabatické demagnetizace provést, musime se pohybovat
v teplotéch blizkych teplote magnetického fazového prechodu. V téchto teplotéch je entropie
neusporadaného tepelného pohybu srovnatel na s energii magnetického pole.

(A-B) V prvnim kroku je magnetikum zmagnetovano vngjSim magnetickym polem
s magnetickou indukci B;. Magnetické momenty se postupné usporadavaji a entropie klesa. Pri
tomto procesu vznika teplo, tzv. magnetizacni teplo, které je odvedeno do piedchlazovaciho
stupné. Materid je udrZzovan nateploté T;, probiha tedy i zotermicka magnetizace.

(B-C) Ve druhém kroku je nejprve paramagneticka latka tepelné izolovana od okoli.
Pomalu se zmen3uje magnetické pole na hodnotu B;. Probiha adiabaticka demagnetizace.
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Magnetické momenty zistaly uspoiéddané - probehl izoentropicky d¢j a doslo k poklesu tepoty
na hodnotu T;.

(C-A) V podednim kroku je paramagneticka latka schopna absorbovat teplo
zvychlazovaného prostoru, postupné se ohiiva podé izopolni kiivky na teplotu T..
V pracovnim cyklu jsme se opét dostali do vychoziho bodu (A) a cyklus miZe zacit znovu.

S A

E 7 Magnetiza€ni
Gd

CHLADICI Izotermicka

13T
’ LATKA magnetizace
8 N
Adiabaticka
;Eemagnetizace EZ
B

T T<T;, B=0 Ti, B>B;

Obr. 2 Cyklus adiabatické demagneti zace.

V této aparatuie je jako chladici latka pouZito gadolinium, které pii teploté
294 K prochazi magnetickym fézovym prechodem z paramagnetického do feromagnetického
stavu. V okoli teploty magnetického fazového prechodu je moZzné pozorovat
magnetokaloricky jev a vyuZit jg v chladicim cyklu adiabatické demagnetizace. Budeme se
tedy zabyvat piimym métenim magnetokalorického jevu a meéienim teploty v pribehu cyklu
adiabatické demagnetizace.

Experimentalni usporadani

Na obr. 3 je schematicky zakresena celd aparatura, na které |ze demonstrovat cyklus
adiabati cké demagnetizace a piimé meieni magnetokal orického jevu.

Na duralové desce je prisroubovan meédény podstavec. Na horni stran¢ podstavce je
prisroubovan textitovy ramecek, nakterém je na silonovych nitich zavéSen vzorek vykazujici
magnetokaloricky jev — obr. 5 a). Pfimo na vzorku je prilepen teplomér. Textitovy ramecek je
priklopen tenkosténnym nerezovym pouzdrem, které je pomoci matice prichyceno na meédeny
podstavec. Ramecek se vzorkem je tedy uloZen ve vakuove tésné komurce. Po vycerpani
vymeénného plynu z komurky je vzorek tepeln¢ izolovan od okoli.

V duralové desce jsou ukotveny dvé vodici tyce pro permanentni magnet a umoziuji
pohyb magnetu ve vertikdlnim sméru. Pohybem magnetu smérem dolu se do otvoru ve stiedu
magnetu zasune pouzdro se vzorkem a probéhne magnetizace vzorku. Naopak proces
demagnetizace se provadi zvednutim magnetu. V prubéhu magnetizace ¢i demagnetizace je
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pies voltmetr a pocita¢ snimana teplota vzorku a na obrazovce pocitace je mozné ptimo
sledovat zmeény teploty.

permanentni
magnet
vzZorek s -_- o
vodici tyce
teplomerem i o / @ — N
e 11~ Ppouzdro se
manometr o vzorkem
mr 1 1mA
x]
IT L[J =h
ventil — X
duraova medeny stabilizov
deska podstavec zdroj prou
cerpaci
jednotka

Obr. 3 Schematicky zakresené zarizeni, na nemz | ze promerit cyklus adiabatické
demagnetizace a magnetokal oricky jev.

Na aparaturu je mozné pripojit cerpaci jednotku srotacni vyvévou a sturbomolekularni
vyvévou. Tlak v komirce se vzorkem |ze sni%it pribliZzng na2:10“ Pa

V této aparatuie je k métreni pouZit platinovy odporovy teplomer. Zavisost odporu R na
teplote t {teplota ve stupnich Celsia} je dana vyrazem

R = 0,3832t + 99,599 (5).

Odporovy teplomér je piipojen na stabilizovany
zdroj proudu (I = 0,10306 mA) a multimetrem Keithley
se odeita napeti na voltmetru. Zapojeni je schematicky
zakresleno na obr. 4. Z namétenych hodnot napéti se ¢ D [] Ret (\D
podle Ohmova zakona vypocita hodnota odporu a podle
vzorce 5 se snadno vyhodnoti teplota.

Obr. 4 Nékres zapojeni
odporového teplomeru pri mereni
teploty.
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Obr. 5 a) Vzorek s teplomérem zaveSeny v textitovem ramecku. b) Cela sestava pripravena
k mereni.

Obr. 6 Celé zarizeni s pripojenou cerpaci jednotkoul.

Program Keithley2000.exe

Multimetr Keithley 2000 mefi hodnoty napéti na platinovéem odporovém teplomerul.
Program Keithley2000.exe tidi krokovani méreni, provadi sbér nameienych dat a zobrazuje
namétené hodnoty v grafu na obrazovce pocitace. Na obr. 7 je zobrazeno dialogové okno
programu Keithley2000.exe.
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Pred zatdtkem mgieni je nutné provést nadedujici kroky (doporucujeme dodrzet toto
poradi krokii):

1. Zapnout multimetr.

2. Spustit program Keithley2000.exe
(Plocha\AD-DEM A G\Keithlel y2000\K eithl el y2000.exe).

3. Inicializovat komunikacni port - zvolit com2 a na dialogovém okng se po chvili objevi
jméno a identifikatni ¢ido multimetru (multimetr muze byt zapojen i do
komunikacniho portu com1l)

4. Je vhodné do multimetru zapojit privody od platinového teploméru tak, abychom
metili kladné hodnoty napéti. Tedy do zditek , Input (1000 V peak)* zapojime
bananky: ¢erveny do ¢ervené zdirky a modry do ¢erné zdirky. Ke zdroji proudu vede
z teplomeru pétikolikovy konektor atam je polarita proudu predem uréena.

5. V tuto chvili se v dialogovém okn¢ objevila hodnota napéti na platinovém teploméru a
je mozZzné nastavit interval napéti, ktery bude zobrazovan v grafu. Doporucujeme
hodnoty ,,Max range* a ,Min range’ nastavit 0 0,1 mV vétSi/mensi nez je namérena
hodnota napéti.

6. Pred zacatkem meéteni je dobré zvolit krok méreni , dt*, ktery muze byt v intervalu od
0,25s do 20s. Ngjvhodnejsi je krok méreni 1s. Pocet kroki N muze byt od 1 do
20 000, vhodné je zvolit N minimaln¢ 1000.

7. Pokud chceme namétrena data ukladdat do souboru, klikneme na poli¢ko , Save as’,
zadadme jméno souboru a cestu, kam se ma soubor uloZit, a klikneme na ,, Save data to
file — Yes'. V prvnim mgteni je vhodné zkontrolovat, zda se data opravdu ukladaji.
Data se ukladaji do dvou doupci, v prvnim je ¢ido kroku meéteni a v druhém je
nameiend hodnota napéti.

8. Pomoci policek , Start* a,, Stop* spoudtime a ukoncujeme metreni. Beéhem meteni neni
mozné hodnoty N, dt, Max range a Min range zmenit.

" Graph
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Obr. 7 Dialogove okno programu Keithley2000.exe.
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Vyhodnoceni pritoka tepla

Vzorek neni mozné idedn¢ adiabaticky izolovat od okoli. Pfi mefeni vrezimu
magneti zace, rel axace, demagnetizace, relaxace vidime, Ze dochézi ke zmeénam teploty aniz by
dochazelo ke zmén¢ magnetického pole. Tyto zmeny teploty jsou zpusobeny parazitnimi
pritoky tepla od okoli. Pritoky teplajsou zptsobeny vedenim tepla po manganinovych dratcich
a po vlasci, zarenim, vitivymi proudy a Jouleovym ohtevem od protékajiciho proudu
odporovym teplomerem. Jednotlive pritoky tepla je mozné vypocitat s pouzitim nésledujicich
vzorcu [1]:

a) vedenim
S
@ = 7«(.-T,) (6):
b) zarenim
& =4m2eo(T) -T) @);
C) vitivymi proudy
r2vigé
= 8);
& =5, ®)
d) Jouleovo teplo
& =RI? ©),

kde @& znxti pritok tepla za jednotku ¢asu, Sprafez materidu, | délku materidu,
k koeficient tepelné vodivosti, r je polomer vzorku, ¢ koeficient emisivity stén (zde uvazujeme
£=0,2), o Stefan-Boltzmannova konstanta (o = 5,67-10° W-m%K™), T, je pocétesni teplota,
T, koncova teplota, V objem vzorku, & je zména intenzity magnetického pole v ¢ase, p je
merny elektricky odpor vzorku, R elektricky odpor teploméru a | je proud protékajici
teplomérem.
Kvalitu tepelné izolace vzorku
To muzeme také vyhodnotit z experimentu.
Vzorek Gd, ktery je v pouzdru tepeln¢
T R okoli izolovan od okoli, sokolim interaguje
jen tepelnou vazbou o tepelném odporu
vzorek _/\/\/\/\_ R Tepednou vazbu zde predstavuji
c manganinové dratky, vlasec a plyn
Vv pouzdru se vzorkem. Vzorek o teplote
T a tepelné kapacit¢ C je umistén
v pouzdru a je od okoli o teploté¢ Ty a
nekonecn¢ velké tepelné kapacite
adiabaticky izolovan.  Situace je
schématicky zakredena na (obr. 8). Pokles teploty vzorku v prub&hu relace, ktera naseduje
po magnetizaci, miZzeme popsat nadedujicim vyrazem

Obr. 8 Pomocny nakres k vyhodnoceni tepelneé
izolace vzorku.
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=g R (10),

kde T je teplota vzorku, Ty je teplota okali, T je ¢as, C je tepelna kapacita vzorku aR je tepelny
odpor.Ktivku, v které je zaznamenan pokles teploty v priabéhu relaxace je mozné prolozit
exponencidni funkci, ze které je mozné vyhodnotit parametr R. Cim vét§ je parametr R
v daném experimentu, tim |épe je vzorek izolovan.

Materidy vykazujici magnetokaloricky jev se pouzivaji k magnetickému chlazeni.
Adiabatick& demagnetizace se pivodné pouzivala k ziskavani teplot nizSich nez 20 K. Od 80.
let 20. stoleti bylo objeveno nékolik materiali s vyraznym magnetokal orickym jevem v oblasti
pokojovych teplot. Magnetické refrigerdtory stémito materialy by mohly slouzit jako domaci
chladnicky nebo jako klimatizaéni zatizeni. Takovéto chladici zarizeni maji n¢kolik vhodnych
vlastnosti. Nepouzivaji se v nich latky nebezpetné pro Zivotni prostredi nebo latky nicici
ozonovou vrstvu. Ve srovnani sklasickymi chladicimi zatizenimi, kterd pracuji na principu
vyparovani kapaliny, magnetické refrigerétory vykazuji lepsi termodynamickou U¢innost, coz
se projevi menSi spotiebou energie. Vyvoj téchto refrigeratora stdle pokratuje a v laboratorich
ve svéte bylo zkonstruovano nekolik zatizeni, kterajiz byla ispésne testovana.

Pouzivané parametry

gadolinium: m(Gd) = 0,765 g
p(Gd) = 1,34-10° O-m
r=3mm

vlasec: d,=0,2mm
k= 0,25 W-m™K™
l,=0,02m

manganin: dm = 0,07 mm
k=19 W-mtK™*
Im=0,02m

permanentni magnet B=13T

zdroj proudu | =0,10306 mA

platinovy odporovy teplomer

R=0,3832-t+99,599[ Q]
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3 ADIABATICKA DEMAGNETIZACE JAKO
CHLADICIi METODA

Za podpory laboratore distan¢niho vzdeélavani Matematicko-fyzikalni fakulty UK v Praze
vznikl vyukovy film se jménem: Adiabaticka demagnetizace jako chladici metoda

Cilem tohoto vyukového filmu bylo priblizit studentim sttednich Skol oblast fyziky
nizkych teplot a sezndmit je s metodou adiabatické demagnetizace. Tento film bude vystaven
nainternetu ataké bude soucésti vyukového CD o fyzice.

Césti filmu byly natoteny na katedie fyziky nizkych teplot MFF UK a ¢ast filmu byla
nakredena. K filmu byl také namluven doprovodny text.

Film je k nahlédnuti na ptilozeném CD: Adiabati cka-demagnetizace.wmv.
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4 ZAVER

Magnetické chlazeni se od pocétku 20. stoleti rozviji jako zpusob dosahovani nizkych
teplot. V této dob¢ se magnetickeé refrigeratory pouZivaji k ziskani teplot mezi 20 K a nékolika
milikelviny v laboratotich na svété. PouZivaji se ke chlazni vzorka, na nichz je provéadén
z&kladni materialovy vyzkum nebo na vesmirnych stanicich a pozemskych sondéch, kde
magnetické refrigeratory chladi detektory el ektromagnetického zareni o nizkych energiich.

Priblizne od 70. let 20. stoleti se rozviji nova vétev magnetického chlazeni, jedna se o
oblast pokojovych teplot. Byly objeveny materidy svyraznym magnetokal orickym jevem,
které je mozné vyuzit k magnetickému chlazeni a jiz dokonce bylo otestovano n¢kolik
magnetickych refrigerdtora operujicich v oblasti pokojovych teplot. Na téchto materidlech je
mozné demonstrovat princip magnetického chlazeni a provést cyklus adiabatické
demagnetizace pfimo v oblasti pokojovych teplot na ktomu urceném zafizeni. Cilem
doktorského studia bylo zkonstruovat Ulohu pro studenty do fyzikdlniho praktika, na niz by se
studenti mohli prakticky seznamit s magnetokal orickym jevem a adiabatickou demagnetizaci.

V prvni ¢asti disertacni préce je popsan princip magnetického chlazeni a jsou zde shrnuty
nejnovejSi poznatky a technické pokroky z oblasti magnetického chlazeni, negjprve je popsana
oblast nizkych teplot, poté nadeduje prehled magnetického chlazeni v oblasti pokojovych
teplot. V prvni ¢é&sti kapitoly o experimentdnich vydedcich je popsan experiment, pii kterém
byl proméiovan magnetokaloricky jev na zatizeni PPMS pomoci specidné upraveného
drzacku vzorku. Magnetokaloricky jev byl promerovan na vzorku TbAl, v teplotéach okolo
100 K.

V druhé ¢asti této kapitoly je popsana aparatura, ktera byla sestavena a je uréena pro
studenty jako jedna z fyzikaniho praktika. Na této aparatuie lze promeiovat cyklus
adiabati cké demagneti zace a magnetokal oricky jev p¥imo v oblasti pokojovych teplot.

U n¢kolika materidu byl vyhodnocen magnetokaloricky jev zméfeni mérné tepelné
kapacity nebo magnetizace. Nejvhodn¢jsi z téchto materidlt byly prométovany v aparatuie a
byl u nich ptimo proméren magnetokaloricky jev. Vydedky meéfeni jsou zaznamenany
v kapitole 2.2.5. Negvhodngjsim materidlem pro demonstraci magnetického chlazeni je
gadolinium. Pri adiabatické demagnetizaci byl pozorovan poklesteploty o 1,79 °C.

V zavéru druhé kapitoly je didakticky text pro studenty, ktery bude douZit jako zadani
ulohy.

Béhem doktorského studia se naskytla moznost spoluprace sLaboratofi distancniho
vzdéldvani MFF UK a byl vytvoren vyukovy film o adiabatické demagnetizaci. FIm je
zaznamenan na priloZzeném CD.

V podedni c¢asti disertacni prace je seznam materidd, u nichz byl pozorovan
magnetokal oricky jev.
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Zatizeni uréené k demonstraci magnetického chlazeni v oblasti pokojovych teplot, které
bude tvoiit jednu zuloh fyzikdniho praktika, bylo vytvoreno s podporou grantu
UK ¢. 219/2005 — B — FY Z aVyzkumného zaméru ¢. 0021620834.
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PRiLOHA — PREHLED MATERIALU
SMAGNETOKALORICKYM JEVEM

V nadedyjicich tabulkach jsou piehledné sepsany materidy, u nichz byl pozorovan
magnetokaloricky jev. V tabulce 1 jsou tyto materidly usporadany podle teploty, pii niz
dochazi u daného materidu k magnetickému fazovému prechodu. V tabulce 2 jsou materidly
usporadany abecedné¢ podle chemického dozeni. V tabulce 3 jsou odkazy na ¢lanky

v ¢asopisech, odkud byly informace ¢erpany.

Tabulka 1
Slouéenina Tc -ASy AB | -AT.4 | AB | Literatura
[KI | [IkgK] | [T] | [K] |[T]
*[J/mol K]
CeColng 2,3 BIAO2a
TmAl, 5 *7 5 RANO1b
Ce;Pd,0Geg 42 STRO2a
ErNiAl 6 22 5 6,5 |5 |KOR98a
ErgNi»Sn 7 VASQ02a
ErNi, 7 *6 5 10,5 |5 |RANOla
PrPb; 35 VOLO2a
HoGa, 8 *10,5 1,8 AOKO00a
L&y 6:Gdp 05Cap33MNO;3 28 |58 15 HUA97a
TmAl, 10 *7 5 RANO1b
TmCu 10 *2 4 2,5 RAWO1b
NdNi» 11 *4 5 7 5 |RANOla
Tho 15Y 0g5Al> 11 1,2 2 BOHO02a
ErAl, 12 *10,5 5 RANO1b
ThooYogAlo 12 2,4 2 BOHO02a
TmAg 95 |[*1,25 4 3 4 | RAWO1b
Tho2s5Y 0 75Al, 14 2,5 2 BOHO02a
CsCuCl; 10,5 BUGO02a
HoNi, 15 *9 5 14 5 | RANO1a, RANO2h
GdMgGa 15.3 CANOOc
CeCup gsGe 16 4 25 RAWOla
Gdp oErggNiAl 16 17,2 5 7 5 |KOR98a
ThyssY 06sAl2 16 3,5 2 BOHO02a
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Slouéenina Te -ASy AB |-AT.4 | AB | Literatura
K] | [IkgK] | [T]| [K] [[T]
*[J/mol-K]
CeCuGe, 17 8 45 RAWO01d
EreNioSn 17 VASO2a
ErAl, 18 *11 5 16 7,5 | RANO2a, RAN98a
DyNi, 20 *6 5 9 5 | RANOla, RAN98a
PrNi, 20 *0,7 5 15 RANOla
Gd,PdSi; 21 *4 4 45 |4 | SAMOOa
GdPd,Si 21 *4 4 5 4 | RAWO1c
DYo25Er0 75Al, 22 22 5 KOR98a
Gdy 4EroeNiAl 22 15 5 6,4 |5 |KOR98a
Tho4YosAl> 22 45 2 BOHO02a
ErCo, 23 10 4 OL102a, WAD99c
Th,BdSi; 23 *0,5 5 MAJ0a
DyNiAl 24 12 5 KOR98a
Gdo 4sErossNiAl 24 14 5 56 |5 |[KOR98a
PrCup76Ge» 24 4 3 4 | RAWOla
ErsSi, 25 HOL67a
Gdo 50ErosoNiAl 26 12,5 5 55 |5 |[KOR98a
RbCuCl, 18,9 PEROOb
PrCuy76Gey 27 5,7 RAWO01d
ErogY02C02 28 *9 OL102a
GdRu,Ge, 29 TEGO02b
Gdo54Ero46NiAl 30 12 5 52 |5 |KOR98a
HoAl, 30 *6,5 5 RANO1b
PrAl, 30 *4 5 RANO1b
ThosYosAlL 30 7,5 2 BOHO02a
GdRu,Ge, 32 5 4 TEGO02b
Dyo4ErosAl» 34 25 5 KOR98a
ErogY02C0, 34 *11,6 4 OLI02a
ErCo, 34 *12 6 12 6 | RANO2b
GdNiGa 30,5 CAN9Yd
Dyo7Nig3 35 47 4 LIU96b
Ero7Fens 35 50 4 LIU96c
EreNioSn 35 VASO2a
ErsoFes 35 12 8 3,6 LIU96a
ErCo, 35 *7 2 DUCO02a
LaggslioTioasMnysOs 35 0,9 3 BOH98b
Gdo 60Ero 40NiAl 36 12 5 48 |5 |KOR98a
DyosErosAl> 38 75 |13 7,5 | RANO2a
DyMn,Ge, 40 *5 5 WADOOc
GdsGey 40 26 5 PECH97a
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Slouéenina Tc -ASy AB | -AT.4 | AB | Literatura
[KI | [IkgK] | [T]| [K] |[T]
*[J/mol K]

TbNi, 375 |*7 5 8 5 |RANOla
Lag 65Cap,35 Ti04MNo 603 42 0,6 3 BOH98b
Gdp 70Eros0NiAl 44 10,5 5 46 |5 |KOR98a
Dy, 7ErozAl, 48 75 |11 7,5 | RANO2a
HogFes 50 LIU96a
Lag 65Can 25 Tig 4MN 603 50 0,53 3 BOH99c
GdNiAl 56 9 5 44 |5 |[KOR98a
GdMgAl 59 CANOOCc
LaggsLioisTioaMny703 60 1,1 3 BOH98b
RbMnBr; 8,54 PER98a
DyAl, 65 *4,2 5 RANO1b, RANO23,

RAN98a, RANOOa
NdAl, 65 *2 5 RANO1b
Y 3C0gSh, 61,5 CANOOa
Gds(Sio,085G€0,015)4 70 60 5 PECH97a
YbAs 72 *1 2 RANO1g
ThyoAglin 73 35 NEUO2a
Lag65Cap 35 Tig2MNp 03 75 0,9 3 BOH99c
HosSi, 76 HOL67a, PAR80a
Laggi7LinosTiooMNosOs 77 1,7 3 BOH98b
Er 85 7,17 6 T1S90a
HoCo, 85 *8 6 5 6 | RANO2b
Lay65Cap,35 Ti02MNog03 87 |09 3 BOH98b
Laggsslino2sTio1MNO; 90 2,0 3 BOH98b
Lag gsslin005Tio 1Mo oOs3 90 2,0 3 BOH98b
Lag osslinoos Tin1MNg O3 20 2 3 PECHO1d
PdoNiz sFer7sPag 94 0,58 5 SHEO2a
ThsGey 95 3,6 5 MOROla
GdNiln 93,5 CAN99d
Lag65Can a5 Tin1MNpoOs 100 |1,3 3 BOH99c
Lag65Cana5 Tin1MNpoO3 100 |13 3 PECHO1d
TbAI, 100 |[*3,5 5 RANO1b
Ths(SipsGens)a 102 |22 5 MORO1a
Lags5Can a5 Tin1MNpoOs 103 |13 3 BOH98b
GdsCogSn, 102,5 CANO0Oa
DyzoFes 108 |0,9 1 LIU96a
LaCaxMNnO; oo 115 COHO02a
Ths(SiosGens)a 116 |12 5 THUO2a
GdFeSi 118 9 45 |9 |NAPOOb
SMy 6Sro4MnO; 120 ABRO1a, LUZ0la
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Slouéenina Te -ASy AB |-AT.4 | AB | Literatura
K] | [IkgK] | [T]| [K] [[T]
*[J/mol-K]
LagssNdposCapsMnyoFe 03 | 125 | 0,4 1 WANO1b
DyCo» 130 |*6 6 4 6 | RANO2b
Gdp7Nigz 130 |25 4 LIU96c
Gd7oNizg 130 |7 Siroké max. | 8 34 LIU96a
Ho 135 |10,9 6 T1S90a
DysSi4 140 HOL67a, PAR80a
Gds(Sip25G€n.75)4 140 |68 5 PECH97a
DyCo2 142 WANO2a
Y Co,,B¢ 148,5 SEU98a
Ndy5Sr0sMNnO3 155 |28 1 SANOla
ProsSrosMnO; 161 |71 1 CHENOOa
GdNi, 77,85|*3,5 5 3 5 | RANOla
GaCo1,Bg 162 SEU98a
GdAl, 170 PECH97d
Lay 6Cay 4MN,0O; 170 |4 15 ZHO99%a
Dy 178 |14,1 6 TI1S90a
Gdp 65C00 35 180 |21 4 LIU96c
Ndy5Sr0sMNO3 183 | 2,63 1 CHENOla
La(FepoSio)is 184 |28 2 81 |2 |[FUJ2a
LaFe;; 1Al 56 186 HUFO1b
La(FepgoSio1)13 188 |24 2 75 |2 |FUX2a
La(Feps7Si0,13)13 195 |20 2 6,5 |2 |FUJX2a
La(Fep9sCoo0)1.07Al13 198 |10,6 5 HUFOOc
L&y ssNdp05CapsMngoCr;Oz [ 200 | 0,9 1 WANO1b
L&y g7Sr013MNO3 196,5| 5,5 3 SZEQOa
Ero2ThogCo, 205 |6 4,75 GOMO02a
La(Fepg77Si0.123)13 208 |14 2 FUJ02a
LaFe 1 4Sii6 208 | 19,4 5 HUFOla
Lay 4Cay sMN,O; 211 | 2,7 HIMOla
Ths(Sio 75G€025)4 215 |6 THUO2a
GdgsC03s. 220 | 3,6 28 |8 |LIU9%a
La,,CaMnO; 220 |55 15 GUO97a
ThsSiy 223,29 5 SPI0la
LaggCay,MnO; 225 |5,25 15 ZHO99%a
LagsNdy ,Cay3MNnO; 227 |25 1 WANOla
HfossTa017Fe 230 | 1,46 0,9 HER96a
Lage0Y 007Can3sMNO3 230 |15 3 PECHO1d
Lags0Y 007MNO; 230 |15 3 ZHA96b
LapsCay,MnO3 230 |55 15 GUQO98a
Th 230 | 151 6 T1S90a
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Slouéenina Tc -ASy AB | -AT.4 | AB | Literatura

[KI | [IkgK] | [T]| [K] |[T]

*[J/mol K]

ThCo, 233 |5,23 45 GOMO02a
LagSr04C00; 235 | 1,45 1,7 CHAU99a
Lag7Sro3C00; 235 |1,2 15 CHAU99a
ThsSiy 235 |95 5 MORO1a
FenoZroa 237 |6,52 7 MAES83a
Lags5Ndy 15Cay sMNO3 237 |21 1 WANOla
Gds(Sip.43G€0,57)4 240 |40 5 PECH97a
Gds(Si,Ger.y)a 240 CASO2a
L&y SrogC003 240 |0,56 1,35 LUOO2a
ThCo, 240 |1 1 DUCO02a
Lag 25510 75C003 245 10,63 1,35 LUOO2a
Lay,Y by ,Cay sMN,O7 246 (2,1 HIMOla
Lag g4Sro 1sMNO3 2435 2,7 15 SZEQOa
Gds(Sio.45G€n,55)4 248 |20 5 PECHO1a, CASO2a
Gds(SipsGens)4 250 |18 5 PECHO1a, CASO2a
L&y 3Sr07C00; 250 |0,79 1,35 LUOO2a
LagsNdy1Cay3MnO; 250 |19 1 WANOla
Lag 35510 75C003 252 0,86 1,35 LUOO2a
Lays5Sr0sC00s 252 10,87 1,35 LUOO2a
Lag 4SrosCo0; 253 0,94 1,35 LUOO2a
Lag 455r0,55C003 255 |1,04 1,35 LUOO2a
Lag 65CapsMNO; 255 |52 3 PECHO1d
Lag 67Ca2sMNO; 259 |26 3 ZHA96b
Lag 65Ca25MNO; 260 |4,25 2 BOH99c
Lag 67Cay23MNO; 260 |1 1 HUEOQ2a, ZHA96b
Lay3CaysMnO; 260 |3,73 1 MIR02a
GdsSi1 95Ge 05 262 CHERO2a
LagsCa4Mny 603 263 |5 BOH98b
LagsCa4sMnNO3 263 |50 BOH98h, DAN98a
Gd,Sbs 264 |80 m¥cm’K |10 |10 10 | NIUOla
Gdp,73DYo .27 265 |10 5 PECH97a
Lag 65N dp 05Cap sMNO3 265 |16 1 WANOla
LagsGdy2SrosMnO; 270 |88 8 SUNO02d
Lag 65N dp 05Cay sMNO3 270 |17 1 WANO1b
LaggAgoo,MNO3 270 |34 3 PECHO1d
Lay 4Cay sMNn,0; 270 |16,8 5 ZHUQ2a
Gd4(Big 25500 75)3 272 |76 myemK |10 |12 10 | NIUOla
La(Fe,C0) 11 g3Al1 17 273 |10 5 FENOla
ThCo, 273 | 2,63 45 GOMO02a
La(FepgsSio.12)13H10 274 |19 2 6,2 |2 |FUJX2a
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Slouéenina Te -ASy AB |-AT.4 | AB | Literatura
(K] [IkgK] | [T] | [K] |[T]
*[J/mol-K]

L 3y,5Gdo2Sr0sMnO; 270,5|6 5 SUNO02b
Lag7Cay3sMnO3 275 |13 1 WANO1la
L ap/3(CangsSrogs)sMnO; | 275 | 3,23 1 MIR02a
GdsSi,Ge, 276 |185 5 |12 |5 |PECH97b
G0s(SiosGes)s 280 |18 5 PECH97a
L ag3(CapgsSros)ysMnO; | 284 | 2,1 1 MIRO2a
Gd,sTh, 5Si, 279,98 5 SPI01a
MnASy 9Shy 1 288 |30 5 WADOla
Gdy(BiosSto5)3 289 |75 myom®K |10 |12 |10 | NIUOla
Lay,83A0017/MNO; 290 |2 1 NGUO02a
La(FeygoSio11)13H1 3 291 (24 2 |69 |2 |FUX2a
Gd 294 |5 2 |47 |2 |DAN98a HUA97a
Gd,4Pr,Si, 2915(6,1 5 SPI0la
LaysAgo,MNO; 296 |25 1 NGUO02a
Lay3(Ca,Ph)1sMNnO3 296 |25 7 SUNO2a
Lays(Cag75Sr025)sMNO; [ 298 | 1,9 1 MIR02a
Gd;Th,Si, 296,3(8,9 5 SPI01a
MnFeP; 45AS 55 300 |18 5 TEGO02a
Lag78A0022MNO3 305 (28 1 NGUO2a
G04(Bio.75500.25)3 306 |72 mJem®K |10 |12 |10 |NIUOla
MnAS;,05Sb0,05 310 |31 5 WADOla
G, 25Pro75Si4 303,9|7,5 5 SPI0la
Gd35Thy 5Sis 311,1]9,5 5 SPI0la
Gd,Th;Si, 318 |82 5 SPI0l1a
Gd;Pd; 318 5 |85 |5 |CANO2a
MnAs 318 |40 5 |13 |5 |WADOla
Gd, 5ProsSis 316,3|8 5 SPI01a
Lag,65Y 0,0sSf0.sMNO3 320 |48 6 PECHO1d
L &g 6750.33MNo oCro,103 328 |5 5 SUNOla
Gd,4Bis 332 |66 miem’K |10 |12 [1,2|NIUOla
L ap/5(CagsSros)ysMNnO; 338 [1,63 1 MIR02a
G, 5ThgsSiy 333,6/8,2 5 SPI01a
GdsSiy 345,7(8,2 5 SPI0la
Lap/3(Cag 25570 75)1,sMN0; | 362 | 1,55 1 MIR02a
L ag/3Sr;sMnOs 380 [1,5 1 MIR02a
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Tabulka 2
Slouéenina Tc -ASy AB |-AT 4| AB | Literatura
[KI | [IkgK] | [T]| [K] |[T]
*[J/mol K]
CeColns 2,3 BIAO2a
TmAl, 5 *7 5 RANO1b
CesPd,0Geg 4.2 STRO2a
ErNiAl 6 22 5 6,5 |5 |KOR98a
ErgNi,Sn 7 VASO2a
ErNi, 7 *6 5 105 |5 |RANOla
PrPbs; 35 VOLO02a
HoGa, 8 *10,5 1,8 AOKO0Oa
Lay 62Gdy 05Cap 33MNO;3 28 |58 15 HUA97a
TmAl, 10 *7 5 RANO1b
TmCu 10 *2 4 2,5 RAWO1b
NdNiy 11 *4 5 7 5 | RANOla
Tho15Y 0gsAl, 11 1,2 2 BOHO02a
ErAl, 12 *10,5 5 RANO1b
Thy20Y oAl 12 2,4 2 BOHO02a
TmAg 95 |[*1,25 4 3 4 | RAWO01b
Tho2sY 0 75Al, 14 2,5 2 BOHO02a
CsCuCl; 10,5 BUG02a
HoNi, 15 *9 5 14 5 | RANOla, RANO2h
GdMgGa 15,3 CANOQCc
CeCup gsG&; 16 4 2,5 RAWOla
Gdy oErggNiAl 16 17,2 5 7 5 |KOR98a
ThoasY 0esAl, 16 35 2 BOHO02a
CeCuGe, 17 8 45 RAWO1d
ErgNi>Sn 17 VASQO2a
ErAl, 18 *11 (AB=5T) | 7,5 |16 7,5 | RANO2a, RAN98a
DyNi» 20 *6 5 9 5 | RANOla, RAN98a
PrNi, 20 *0,7 5 15 RANOla
Gd,PdSi; 21 *4 4 45 |4 | SAMOOa
GdPd,Si 21 *4 4 5 4 | RAWOIc
Dyo25Ero75Al2 22 22 5 KOR98a
Gdy 4ErosNiAl 22 15 5 64 |5 |KOR98a
Tho4YosAl> 22 45 2 BOHO02a
ErCo, 23 10 4 OL102a, WAD99c
Th,BdSi; 23 *0,5 5 MAJ00a
DyNiAl 24 12 5 KOR98a
Gdp 4sErossNiAl 24 14 5 56 |5 |KOR98a
PrCug 76Ge; 24 4 3 4 | RAWOla
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Slouéenina Te -ASy AB |-AT.4 | AB | Literatura
K] | [IkgK] | [T]| [K] [[T]
*[J/mol-K]
ErsSis 25 HOL67a
Gdy 50Eros0NiAl 26 12,5 5 55 |5 |KOR98a
RbCuCl; 18,9 PEROOb
PrCuo 76Ge, 27 57 RAWO1d
ErogY.C0, 28 *9 OLI02a
GdRu,Ge, 29 TEGO02b
Gdy 54Er 46NiAl 30 12 5 52 |5 |KOR98a
HoAl, 30 *6,5 5 RANO1b
PrAl, 30 *4 5 RANO1b
ThosY osAl, 30 7,5 2 BOHO2a
GdRu,Ge, 32 5 4 TEGO02b
Dyo.4ErosAl> 34 25 5 KOR98a
ErogY02C02 34 *11,6 4 OL102a
ErCo, 34 *12 6 12 6 | RANO2b
GdNiGa 30,5 CAN99d
Dyo.7Nio 3 3B |47 4 LIU96b
Ero7Fens 35 50 4 LIU96c
ErgNi>Sn 35 VAS02a
ErsoFex 35 12 8 3,6 LIU96a
ErCo, 35 *7 2 DUCO02a
LaggsLio1Tio4sMng O3 35 0,9 3 BOH98b
Gdy goEro 40NiAl 36 12 5 48 |5 |KOR98a
DyosErosAl2 38 75 |13 7,5 | RANO2a
DyMn,Ge, 40 *5 5 WADOOc
GdsGe, 40 26 5 PECH97a
TbNi, 375 |*7 5 8 5 | RANOla
Lay5Cap,35 Ti0.4MNp 603 42 0,6 3 BOH98b
Gdy 70Ero 30NiAl 44 10,5 5 46 |5 |KOR98a
Dyo7Ero3AlL 48 75 |11 7,5 | RANO2a
Ho,oFes 50 LIU96a
Lays5Cao,35 Ti0.4M o603 50 0,53 3 BOH99c
GdNiAl 56 9 5 44 |5 |KOR98a
GdMgAl 59 CANOOc
LaggsLio15TipsMng 703 60 1,1 3 BOH98b
RbMnBr; 8,54 PER98a
DyAl, 65 *4,2 5 RANO1b, RANO2a,
RAN98a, RANOOa
NdAl, 65 *2 5 RANO1b
Y 3C0ogSn, 61,5 CANOOa
Gds(Sio0s5G€0,015)4 70 60 5 PECH97a
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Slouéenina Tc -ASy AB | -AT.4 | AB | Literatura

[KI | [IkgK] | [T]| [K] |[T]

*[J/mol K]

YbAs 72 *1 2 RANO1g
Th,Agln 73 3,5 NEUO2a
Lag s5Cap a5 Tio2MNp O3 75 0,9 3 BOH99c
HosSi, 76 HOL67a, PAR80a
Laggi7LioosTiooMNogOs 77 1,7 3 BOH98b
Er 85 7,17 6 T1S90a
HoCo, 85 *8 6 5 6 | RANO2b
Lag65Can a5 Tio2MNp O3 87 0,9 3 BOH98b
Laggsslino25Ti01MNO3 90 2,0 3 BOH98b
Lag osslinoosTin1MNg O3 90 2,0 3 BOH98b
Lag sl inopsTin1MNg O3 90 2 3 PECHO1d
PdoNiz sFer75Pag 94 0,58 5 SHEO2a
ThsGey 95 3,6 5 MOROla
GdNiln 93,5 CAN9Sd
Lage5Can a5 Tin1MNpoO3 100 |1,3 3 BOH99¢c
LagesCap s Tio, 1M o903 100 (1,3 3 PECHO1d
TbAI, 100 |*3,5 5 RANO1b
Ths(SipsGens)a 102 |22 5 MOROla
Lag65Can 35 Ti01MNpoO3 103 |13 3 BOH98b
Gd3;CogSn, 102,5 CANO0Oa
DyzoFeso 108 |0,9 1 LIU96a
La,CaxMNO;  pexco2 115 COHO02a
Ths(SipsGeys)a 116 |12 5 THUO2a
GdFeSi 118 9 45 |9 |[NAPOOb
SMp 6Sro4MNO; 120 ABRO1a, LUZ0la
L a,65N 0o 05CapsMng oFe:05 | 125 | 0,4 1 WANO1b
DyCo, 130 |*6 6 4 6 | RANO2b
Gdp7Nio3 130 |25 4 LIU96c
GdNisg 130 |7 Sirokémax. |8 34 LIU96a
Ho 135 |10,9 6 T1S90a
DysSiy 140 HOL67a, PAR80a
Gds(Sip25G€y.75)4 140 |68 5 PECH97a
DyCo2 142 WANO2a
Y Co1,Bg 148,5 SEU98a
Ndy5SrpsMNO3 155 |28 1 SANOla
ProsSrosMnO; 161 |71 1 CHENOOa
GdNi, 77,85|*3,5 5 3 5 | RANOla
GaCo1,Bg 162 SEU98a
GdAl, 170 PECH97d
Lay ¢Cay 4MN,0; 170 |4 15 ZHO9%a
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Slouéenina Te -ASy AB |-AT.4 | AB | Literatura

K] | [IkgK] | [T]| [K] [[T]

*[J/mol-K]

Dy 178 |14,1 6 T1S90a
G 65C00.35 180 |21 4 LI1U96c
Ndy5Sr0sMnO3 183 | 2,63 1 CHENOla
La(FepeSin1)13 184 |28 2 81 |2 |[FUJ2a
LaFe;; 44Al1 56 186 HUFO1b
La(FepgoSio11)13 188 |24 2 75 |2 |FUX2a
La(Fepg7Sio.13)13 195 |20 2 6,5 |2 |FUJX2a
La(Fep.0sCoo0)1.07Al13 198 |10,6 5 HUFOOc
L&g,ssNdp05Ca3sMngoCr; 05| 200 | 0,9 1 WANO1b
L&y g7Sr01sMNnO3 196,5| 5,5 3 SZEO0Oa
Ero,ThysCo, 205 |6 4,75 GOMO02a
La(Fepg77Si0.123)13 208 |14 2 FUJO2a
LaFe 1 4Sii6 208 |19,4 5 HUFOla
L& 4Cay sMN,0O; 211 |27 HIMOla
Ths(Sio.75G€.25)4 215 |6 THUO2a
GdgsC0as. 220 |[3,6 28 |8 |LIU9%a
La,.,CaMnO; 220 |55 15 GUO97a
ThsSiy 223,219 5 SPI0la
LaysCa,MnO; 225 |5,25 15 ZHO99%a
LagsNdy 2Cay3MnO; 227 |25 1 WANOla
Hfo 3T a0 17F€ 230 | 1,46 0,9 HER96a
Lage0Y 007Can,3sMN0O3 230 |15 3 PECHO1d
LageoY 007MNO; 230 |15 3 ZHA96b
LaggCay,MnO; 230 |55 15 GUO98a
Th 230 |151 6 T1S90a
ThCo, 233 |5,23 4,5 GOMO02a
Lag sSr04C005 235 | 1,45 1,7 CHAU99a
Lag 7Sr03C00; 235 |1,2 15 CHAU99a
ThsSiy 235 |95 5 MORO0O1a
FepeZro1 237 | 6,52 7 MAES83a
Lag 55N dp15Ca9sMNO3 237 |21 1 WANOla
Gds(Sip.43G€57)4 240 |40 5 PECH97a
Gds(Si,Gery)4 240 CAS0D2a
L&y »SrosC005 240 |0,56 1,35 LUOO2a
ThCo, 240 |1 1 DUCO02a
Lag 25510 75C003 245 0,63 1,35 LUOO2a
Lay »Y by 2Cay §MN,O; 246 |21 HIMOla
L&y 84S0 16MNO3 2435| 2,7 15 SZEOOa
Gds(Sip.45G€0.55)4 248 |20 5 PECHO1a, CASO2a
Gds(SiosGens)a 250 |18 5 PECHOla, CAS02a
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Slouéenina Tc -ASy AB | -AT.4 | AB | Literatura
[K] | [IkgK] | [T]| [K] [[T]
*[J/mol K]

L&y3Sr7Co05 250 [0,79 1,35 LUOO2a
LaggNdg1CagsMnO; 250 |1,9 1 WANOla
L 89,355r075C003 252 0,86 1,35 LUOO2a
L 39,5S5r05C005 252 0,87 1,35 LUOO2a
L89,4Sr06C005 253 0,94 1,35 LUOO2a
L 89,4570 55C003 255 | 1,04 1,35 LUOO2a
L 89,65Ca035MNO; 255 |52 3 PECHO1d
L 9,67Ca93MNO;5 259 (2,6 3 ZHA96b
L ag,65Ca.3sMN0O; 260 |4,25 2 BOH99¢c
L 89,67Cap33MNO; 260 |1 1 HUEO2a, ZHA96b
L ag3CaysMnOs 260 |[3,73 1 MIR02a
GdsSi1 05G€ 05 262 CHERO2a
L ay6Ca04Mny 605 263 |5 BOH98b
Lay6Ca04MnO; 263 |50 BOH98b, DAN98a
Gd,Sh, 264 |80 m¥em’K |10 |10 |10 | NIUOla
Gdy 73DYo.27 265 |10 5 PECH97a
L 8,65N 0o 05Ca0 sMNO; 265 [1,6 1 WANOla
L 395Gdo2SrpsMNO;5 270 |88 8 SUNO2d
L ag,65Ndo05CasMNO; 270 |1,7 1 WANO1b
L aysAgo,MNO; 270 |34 3 PECHO1d
Lay 4Cay M0, 270 |16,8 5 ZHUO2a
Gd(Bio25S00.75)3 272 |76 miem’K {10 |12 |10 |NIUOla
La(Fe,Co)11 gsAl1 17 273 |10 5 FENOla
ThCo, 273 |2,63 45 GOMO02a
La(Fey,gsSin12)13H10 274 |19 2 |62 |2 |FUX2a
Lay5G0g2SrosMnO; 270,56 5 SUNO2b
L ay7Ca9sMnO; 275 |13 1 WANOla
Lay/5(CaggsSroos)sMnO; | 275 | 3,23 1 MIR02a
GdsSi,Ge, 276 |185 5 |12 |5 |PECH97b
Gds(SigsGeo5)a 280 |18 5 PECH97a
Lay5(CaggsSroas)ysMnO; | 284 |21 1 MIR02a
Gd,5Th,5sSis 279,98 5 SPI0la
MnASyeSho4 288 |30 5 WADOla
Gd,(BigsSbos)s 289 |75 m¥enK |10 |12 |10 |NIUOla
L 39,83A0017MNO; 290 |2 1 NGUO2a
La(Fepg0Sio11)13H13 291 |24 2 169 |2 |FUX2a
Gd 294 |5 2 |47 |2 |DAN98a HUA97a
Gd,Pr;Si, 2915(6,1 5 SPI0la
LaysAdo2MNO; 296 |25 1 NGUO2a
L ay3(Ca,Pb)1sMnOs 296 |25 7 SUNO2a




155

Slouéenina Te -ASy AB |-AT.4 | AB | Literatura
(K] [IkgK] | [T] | [K] |[T]
*[J/mol-K]
Lay/5(Ca75Sr025)sMN0O; | 298 | 1,9 1 MIR02a
GdsTh,Siy 296,3|8,9 5 SPI01a
MnFeP, 45AS 55 300 |18 5 TEGO2a
L& 76A0022MNO; 305 |28 1 NGUO02a
Gd4(Big 75Sb0.25)3 306 |72 m¥em’K |10 |12 |10 |NIUOla
MnAS; 058005 310 |31 5 WADOla
G, 5Pro75Sis 303,9|7,5 5 SPI0l1a
Gd;5Thy 5Siy 311,1]9,5 5 SPI01a
Gd,Th,Sis 318 |82 5 SPI01a
Gd,Pd, 318 5 |85 |5 |CANO2a
MnAs 318 |40 5 |13 |5 |WADOla
G, 5ProsSis 316,3|8 5 SPI01a
Lag,65Y 0,0sS0.3MNO5 320 |48 6 PECHO1d
L &,67r0.33MNo.6Cr.105 328 |5 5 SUNOla
Gd,Bis 332 |66 miem’K |10 |12 [1,2|NIUOla
L ay3(CagsSros)1sMNO; 338 |1,63 1 MIRO2a
Gd,5Thg sSiy 333,6/8,2 5 SPI01a
GdsSiy 345,782 5 SPI01a
Lagys(CaposSrozs)1sMNnO; [ 362 | 1,55 1 MIRO02a
L 3p/5Sr1sMnOs 380 |15 1 MIRO2a
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Tabulka 3

Zkratka | Casopis

ABROla | Phys. Solid State 43 (4), 715-717, APR 2001, A. I. Abramovich, SmysSro4MnO;

AOKOQOa | Phys. Rev. B. 62 (13) 8935-8941, OCT 1 2000, Y. Aoki, HoGa,

BIAO2a Phys. Rev. Lett. 89 (13) 137002, 2002, A. Bianchi, CeColns

BOHO2a | Appl. Phys. Lett., 81 (13), 2002, X. Bohigas, Th,Y 1, Al,

BOHO2b | J. Magn. Magn. Mater. 208 (1-2) 85-92, JAN 2002, X. Bohigas, L a,6CaosMnO;

BOH98b Appl PhyS. Lett. 73,390, 1998, X. BOhlgaS, Laoyeca)AM NnO;, La)’g58Li010'25Ti011M nO;

BOH99c | J Magn. Magn. Mater. 197 445-457, MAY 1999, X. Bohigas, LagssCapasTi1.xMNO;3

BUG02a | Phys. Rev. B 6505, (5) 2402, FEB 1 2002, R. Bugel, CsCuCl;

CANO0Oa |J. of Mag. and Mag. Mat. ,220, 2000, 39-44, F. Canepa, R;CogSn, (R=Y, Gd)

CANOOc | J. Alloy. Compd. 312 (1-2), 12-16, NOV 16 2000, F. Canepa, GdMgX X=Al, Ga, In

CANO2a | Intermetalics, 10 (7), 731-734, 2002, F. Canepa, Gd,Pd,

CAN99d | J. of Phys. D — Appl. Phys. 32 (21) 2721, NOV 1999, F. Canepa, GdNiGa, GdNiln

CASO2a | Phys. Rev. B, 66 (10), 100401, 2002, F. Casanova, Gds(SiyGe;.x)4

COHO02a | Phys. Rev. B 66 (10) 0404, 2002, J. L. Cohn, La,Ca;.,MnO; 0<x<0,2

DAIO2a | J. Alloy. Compd. 311 (1), 22-25, OCT12 2002, W. Dai, (Gd,Dy)1..Nd,

DAN98a | Phys. Rev. B 57, 3478, 1998, S. Yu. Dan’'kov, Gd

DAS00a | Solid State Commun. 115 (4), 207-211, 2000, |. Das, PrCo,Si,

DINOla |Mater Sci. Forum 360-3, 553-558, 2001, J. Ding, Nds3(FeAl)e;

DINO1b | J. Alloy Compd. 316 (1-2) 260-263, MAR 2 2001, J. Ding, NdFeAl

DINO2a | Appl. Phys. A —Matter.,75 (4), 535-539, J. Ding, GANiAl

DUCO02a |J. of Mag. and Mag. Mat., 242-245, 2002,873, N. H. Duc, RCo,

FENOla | Phys. Rev. B, 64, 2001, 012409, Feng-xia Hu, La(Fe,C0)1183Al1 17

FUJ02a | Appl. Phys. Lett. , 81 (7), 2002, 1726, S. Fujeda, La(Fe,Si1,)1s

GOMO02a | J. Magn. Magn. Mater., 242, 870-872, Part 2, 2002, A. M. Gomes, (Er,Tb)Co,

GUQO97a | Phys. Rev. Lett. 78 (6), 1997, 1142, Z. B. Guo, La;.,CaMnO;

HER96a | J. Appl. Phys. 79, 5998, 1996, J. F. Herbst, Hfo T a17F€,

HCE98 Handbook of cryogenic engineering, J. G. Weisend I1, 1998 Taylor & Francis, USA

HIMOla | Mater. Sci. Forum 373-3, 521-524, 2001, C. Himcinschi, Lay 44Y b,Ca, §Mn,0;

HOL67a | J. Phys. Chem. Solids 28, 2283, 1967, F. Holtzberg, DysSi4, HOsSi4, ErsSis,

HUA97a | J Magn. Magn. Mater. 173, 302, 1997, H. Huang, L 8y,Gdy05Ca33MN0O3, Gd

HUEQO2a | J. Appl. Phys. 91 (12), 9943-9947, JUN 15 2002, L. E. Hueso, L 8ysCap33MnO;

HUF0Oc | J. Phys.-Condens. Mat. 12 (46), L691-L.696, NOV 20 2000, F. X. Hu, La(FeygsCoo2 ?

HUFOla | Appl. Phys. Lett. 78 (23), 3675-3677, JUN 4 2001, F. X. Hu, LaFey; 4Sis

HUFO1b | IEEE T Magn. 37 (4) 2328-2330, Part 1, JUL 2001, F. X. Hu, LaFe;; 4Al; 56

CHAU99a | J. Magn. Magn. Mater. 202 (1) 47-52, JUL 1999, S. Chaudhary, L a;.,Sr,C0O;

CHENOOa | Europhys. Lett. 52 (5), 2000, 589, P. Chen, ProsSrosMnO3

CHENO1a | Chinese J. of Phys. 39 (4), 2001, 357, Peng Chen, Ndy5SrosMnO3

CHENO1b | Chinese Phys. 10 (10) 970-973, OCT 2001, P. Chen, perovskit manganu, tc=161 K, str. 3

CHERO2a | Phys. Met. Metallogr 93, S19-S23, Suppl. 1, 2002, A. S. Chernyshov, Gds(Si; g5G&,05)
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