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Abstract

This thesis is devoted to research on the anisotropy of magnetocaloric effect (MCA) in
magnetic single crystals. The main purpose of the performed studies was to understand
various mechanisms deteining investigated effect. Until nowhe majority of studies of
MCE deal with the conventional MCE, which peaks at the Curie temperature and the
anisotropic contributions to MCE have not been sufficiently investigatedachieve the
objectives of this tbsis a numbers of methods were used, such aay Xliffraction, high
resolution scanning electron microscopy, magnetomeltya(d ac SQUID), specific heat,
paramagnetic resonance amdgnetocalori@ffect directmeasuringechnique Two kinds of
crystalswere chosen for these studies: cobaltites (YbCoGa@ LuCoGag) and FeSes.

Investigated cobaltites are highly anisotropic spin glasses. In the studied compounds
conventional and inverse MCE was measured and analyzed. For the first time Schottky effect
contribution to MCE was observed in spin glasses. The origin of Ising anisotropy in
YbCoGaQ was explained in terms of a molecular field model. TheS&esingle crystal is
ferrimagnetic metal with high Neel temperature. The reorientation spin transdrarefsyc-
axis to easyc-plane has been observed near the temperdtgrd25K. It proceeds in an
abrupt fashion, as a firgrder phase transition. THest order metamagnetic field induced
transitions have been identified above and beldwin FeSe crystal. Conventional
magnetocaloric effect related to the metamagnetic transitions has been found abbile
below T, inverse magnetocaloric effect is clearly seen. It was showrthteabtating MCE
can be quite significant in this system. The mimweanological theory of rotational MCE
model based on theandau theory was developed. It was shown that rotational MCE is
determined mainly by the magnitude of the magnetic anisotropy. Ih isontrastto
conventional MCE materials in whig¢he contributon of the exchange energy change during
the orderdisorder magnetic phase transition is the main fa@ogsented experimental and
theoretical results point at the possibility of using the rotational MCE in magnetic
refrigeratorsoy rotating magnetizatiovector in a magnetic field, which is easier than moving
it in and out of the magnet.
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Chgoemagnetyczne | est wolne od tej wady a ¢

obni Ua zuUycie energii koniecznej do ich zas

Zjawiskoc h § oidmagney c znego moUna w uproszczeniu
przygoUeniu, w warunkach adiabatycznych, ze\
ferromagnetycznegou por z Ndk owani u ulegaj N jego mo me n |

zmni ejszona zost &jne rmpgnetcypgxmavica 2zfiSlukgadu.
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gdzie SWH,T) -entropia magnetyczna n &{Ma-gantogiao waneg
zwi Nzana z drgania®il) -snecopikae yswwabbodapeh, e
metalach)
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oznacza wzrost temperatury ferromagnetylja [

W procesie odwrotnym ada bat ycznej redukcj i nat nUen
towarzyszy zmniejszenie tempveprapadku gjawiskar r o ma
magnetokal orycznego nal eUy uwzgl adni i i st

magnetycznym dwu podukgaedi ¥ Zawoerowe¢ N¢pckli w

magnonowe (siel magnetyczna). Podukgsidgi te s
czyl i poprzez oddziagywania magnetosprnUys
temperatury, i ndukowane oznnoiwaynma mi z awc hpad Nk gwa dn

silnie magnetosykkcyjnych. Jest to jedna z kilkws k az - wek ugdat wi aj Ncyct
nowych materiagdg-w charakteryzuj Ncychlisin si
ni sknNN,cewvarunkuj NcN produkcji chgdodziarek ma
zastosowaE w chgodnict wi e podej muj sin
magnetokal orycznych w medycynie (m.in. do ni
o hipeRtlrdmi pr 4emi any niepotrzebnego <ciepga
el ekt BycznN |

Mat eriadgy magnet okNsliair weaz nt eo Sech a\r azknti earny zeuwnjt
P& W warunkach izotermiczny¢H u b / i zmi anN t empve waaunkachy mat
adiabagycznych pr zy zmi ani e pola magnetycznego (nat

materiagadal. Rysumemwat ycznie przedstawia oba p
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temperatura. Wi dal na ni m, Ue wzrostowi n
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Pierwsze pr-by praktycznego wykorzystani a
pradNrokul933 w Kkt -rej pokazano, Ue ni ekt -r
rozmagnesowanie mogN byl wykomiyetemptmturdo wyt
Techni ka rozmagnesowani a adi abatycznego pr z
| aboratoryjnN w badani ach zj awi sk subkel v
wykorzystani a zj awi ska magnetokal orycznego
real i z arckp NL 9 76 chgodzi ar kg wyowetzyst meg jNc efj
magnetokaloryczne w metalicznym gadolinie. Zasadnjegpakpr zegom w t e j dz
wi Nzal nal eOy 7 e doednkapSycdi inefS)@ jigigantycznego  zjawiska
magnetokaloyzcnego w z(Bi,0¢&L Pwca §dnaj updonad 2500 <cyt o
stymulueposzuki wania innych materiag-w o duUej
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bez znaczenia dl a praktycznych zastosowaE
taGEszymjamat magaet olaaymiokulylc Zln ywmid.al N wyr a¥ni e,
gigantycznego zj awi ska maaget ak aNlgdreyczasghc
publikacji na tematzjawiska magnetokalorycznegoz@aczato, Ue ni ejezazeal ez i o
materi agu magnetokal orycznego spedgniaj Ncego
bardzo silnym zjawiskiem magnetokalorycznym w temperatpaeo j o we j [ j edno
duUo taGszego od materiag-w zawieraj Ncych gaé
nurcie poszukiwa® nowych materiag-w magnet ok
rozprawa doktor ska. Dot y damigka magm@etokalargczn€go vt 0 Swi
monokrysztagach. Jest , oczywi Sci e, ma g o pr
zastosowanie w chgodziarkach magnetycznych (
monokrysztagdg-w w) mi Badah§ advurosnhokka gesnakt via ¢ -

zrozumieniu stosunkowo sgabo poznanych mecha
zjawisko magnetokaloryczne (opisawe nast Apny ch rloezddnzoicazgeaScnh e z
tego zjawiskaprzep r o wa d z o npomiazyozpwiskaj magnetk al or ycznego w
spinowych. E j grupi e mat e rdioa dy-cvhc pa$winficcomi e | e uw
prowadzonych obecnie prac dotyczy materiag:-
sin, Ue badani a zj awi ska magnet oklaN ogg§tibne.

zrozumi el wpgyw nieporzNdku na zjawi sko magn

Aut or rozprawy ucz@8stpoildkyd swabadamiyabh st

kt-rych silny ef ekt magnetokal oryczny zwi N
metamg net ycznymi . Bygy t o fermmagmefyiSicdukawane gpoleanma g n e
magnetycznym. Daj N one i stotny tafgad Widdalen
wyra¥fniyw.1llna3 RBrzedstawiajNcym zmiany entr o]
paramagnetycznynfT > Tc = 275K) . Przej Scia metamagnetyczne
pr zeseumaikisciimum zmi an entropi. magnetycznej W

wzrostem natinUenia pola magnetycznego.
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Zaobserwowanie przejSi metamagpwg@ayzengchchv a

i poznanie ich natury | estzy peagdybne zsatnzdyny c h
cel rozprawy, kt - rym | es tedzignych rza rotaoyjny refekt h a n i :

magnetokaloryczny.

12. Przeg!l Nd |iteratury

| stniej Nce w Jliteraturze prace dotyczN
monokrysztagachpawzinel izia smaad nd wizeo gr upy

Pierwsza grupa,topr ace na tematy&hysoszsbbfi woSw kemper

temperatura Cur i eekstremmanz - mj akit .emdjr oips ti nimajgen et y

od kierunku pmagnyetyardgakesytale. Badem dych prac jest znalezienie

takiego kierunku krystalograficznegov krysztale d | a kt-rego wartoSi y

magnetycznej jest ekstremalna i zbadanie zjawiska magnetpkatego dla tego kierunku.

Na rysunkul.2.1 przedstawiono typowwynikt aki ch bada@& na przykgac

Lap CapsMnO3[8] . Jest tomampn etryy @gnyf ed rstrukturze r
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Curie Tc=245K, ni ezab@ UrkNerunku przygoUonego pol a
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Rys.12.1LZmi any entropi. ma g n gGayMn@sla polamonokr y s
magnetycznegblw p g a s zal(Ryg. &) ndlaél ||c (Rys.b) (wg.[8]).

Druga grupa zawierapr ace na temat krysztag-w, w Kkt -ry
przej Scie fazowe)ekstremkrz i &n - e@ajrogitini mpgnety.

ki erunku w krysztale. NajczwiSkigsztsgdaalk, aw
wystnipuj e zj awi sko reorientacij.i spin- w. W

zjawi ska magnetokal orycznego indukowanego pt
i stotnN roln moUe odegral ret Rtyyrypm zmawhnake

zwi Nzana | est ze zmi anN ki estusmkyum pjod gao nmaagtni
rysunkul.22pr zedst awi ono schemat <chgodzi ar ki ma g n

Takie wykorzystanie rotacyjnego zjawiska magnetokalorycznegroponowano po raz
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pierwszywpracyy] . Chgodzi arki takie mogN miel cagy
to moUliwoSi ichwami kr athgpdacpi ek madoetyczn

Q,

—
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Rys.1.22Schemat chgodzi ar ki ma g gjreetzjgwiskon e j wy k o
magnetokalorycznewDyAl) OS obrotu jest prostop@Plhdga do

Typowym przedstawicielem stwejktgrwprny spadtmd revnd (-
zachodzi w obszarze @6310 K.

W niedawno opublikowanej pracyl(] zaobserwowano bardzo silny rotacyjny efekt
magnetokaloryczny w heksagonalnych manganitach HoMm@sugerowano wykorzystanie
tego zjawiska do magmetydznyehxca ¢ ujchhdydlzi wo eks z a
wodoruT<20K) , mogNcych zastNpil skraplarki wodoi
Rotacyjne zjawisko magnetokal oryczne wyst
r-wnieU w teksturowanych mat el zdpseonowamoo | i kr

gigantyczne rotacyjne zjawisko ig@etokaloryczne w teksturowanym polikrystalicznym

zwi Nzku DyNi Si, winksze ni U w winkszoSci zn:
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Rys.1.2.3 Adiabatyczne zmiany temperaturyo n o k r WeCnsd&d Gu r - Unych t emp
obszarze przeorient owaanima Nwlyzzyn aka zeo nuen kw efru

magnet yc zakergys @vy. LU N

W krysztagach magnetycznych mo Ue byl ol
standardowe jak i rotacyjne zjawisko magnetokaloryczne. W ewentualnych zastosowaniach
praktycznych bginerzzaek rseisn tpeonp euvad ur w Kkt - rych
ampl i tudn zmi an entropi.i magnetycznej . W
por - wnywal ne. Pr zykgadeiaRyurelkli2.épgroz ekdr sytsazw iaag ur -j
entropii magnetycznej w obszarze mwzei ent o wa n isgpod Kierunku- [100] ol

ki erunku [011] . Zmi erzone rotacyjne Zzmi any
standar dowy mi Zzmi anami entropi.i magnetyczne,]
DyAl, bardziej uzasadnionym jestbudowanie rotacy | nej chgodziar ki

pracuj Ncej magnstgcangnnm Upalhyodzi a,wk iktstrandarnd cew

jest natnlUenie tego pol a.
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Rys.1.24Zal eUnoSi temperaturowa izotermicznyc

wy znaczonej kddtaograficzeychiLon]k[01d] dla pola magnetycznego
B = 2T i dla temperatury Curie przy zmianie pola magnetycznego od Ordom#ierzona w
Kierunkuwg@ld)t wy m (

W pracy [l4] zasugerowano istnienie silnej anizotropii temperatury Curie w
monokrysza § a c4% WWemonokrysztagach z anizotropi N
magnetycznego nal eUy oczeki wal silnego rot
WgaSni e zbadaniu t ego zjawi ska, atrakcyjne;q
poSwi fcone a s Nno rbakdrayns;3ef gapalogu kFystalograficznegoi
magnetycznego mBnpzkprowadzohean]tej wozprawie. Przeprowadzone

przez nas prace pokazagy, niestety, Ue anizoa
nawet jeSbkt batdizejenagpei niw prakipcé Bokabapd wy k «
jednoczeSnie, Ue obserwowana pozorna Aani zo

zjawi skiem przeorientowania spin-w,

Opr - cz zainteresowania poznawczegkogazjhawi ¢
spinowych istnieje, oczywi Sci e, perspektywa
mat eri agach. N&dupr zek gva ¢plb ¢ appot kaaczgammi o Ue met a
spinowe EgAl,sCop char akteryzuj e sin st o s uemtkopiiw o du
magnetycznej 16.06kg” K*i wydaj noSci Nkgcwgpdbe K iaolui 4 6
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50kOe. W roku 2006 L u o i ws p - § amagretokalgryczayb ededitlCE) w
Ga3EroAlsCo0 | GOssAl24Co0Zrs Wy k a z u j Nniagyc lentropii  magnetycznej

odpowiednio 9.47 i 9.4kg*K™* w polu 50kOe [16] . W 2007 roku wudago
naukowc-w znal eFl ksAlu€GoYs€l7] 2 P RuiF al5.F pky'tKdwe Er
polu 50k Oe . Zal eUnoSi zmi an entropi.i magnetyc

H030Y 26Al 24C 020, DY50G /Al 23C 020 i Ers0Al 24C0x0Y 6 pOkazano na rysunku 1.2.5

16— Dy-BMGGT) | .
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- » 5 f A o
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Rys.12.5Z a | e Un o éntropiznmagnatycznej od temperatury dla$¥esAl 24Coz0
(pentagramy) i DyGd/Al3Co0( k0§ a)z nmyectha lsizck i e g sTp(otwadewy ¢ h  w
punkty) i 5T ( wy pegudnhkty). &Vstawka prezentujg/niki zmian entropii magnetyczne;

dl a metalicznegA.aidgwy.[13pi nowego Er

|l nne przykgady wykorzystania praktycznego
w pracab [18,19].

lneNekawN grupN maRMIKG gdziewR=Yb, Lu, a M=3d
met al . Zainteresowani e t y mi mat er i agami w
ferroelektrycznych poni g [R=Y,dHmpey at wywo 80y
upor zMdkawagadunk “w Fg'om - twr -Fek Nt nej sd0ec i kr
Wg a ScinaogShceit yczne tych s pracach262223 z e ®Ps tDikii o rRF e
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charakteryzuje wysoka koercja w niskich temperatur&ef W tym obszarze tempaiur
zachowuj N agi rspméwg®5] generowane w wyni ku konkt
oddzi agy wan iamyherromdgretyaznymi2p| . Opr - c grupi¢ KO, w
(R=Yb, Lu) zaobserwowano zjawisko magnetokaloryczne w szerokim zakresie temperatur
[27,28] . Dobr ym pkiegoyzachosvahi rjest tzraiana entropii magnetycznej w
zaleUnoSci od temper aOuRys1266)l a monokrysztagu

2
*.‘x 1
‘TCD
4
s
«n 0
7
-1
0 200 300
T (K)
Rys.1.26Zal eUnoSi zmiany entropi. magnetyczne

YoFeOsprzy przygoUeniu zewmietgrozme gum op @lgad ema
krystalograficznej ost (wg. [27]).
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2Podstawy teoretycz

2.1 Pomiar efektu magnetokalorycznego

Ef ekt magnetokal oryczny (MCE) opisuje sin
zmiary entropii magnetycznepp s lub/i adiabatyczne zmiany temperatugpTy Efekt
magnetokal oryczny mo Un a mierzyl wykorzystuj

pomi arowe przedstawione poni Uej .

211 BezpoSrednia metoda pomiart

BezpoSredni a runeéktw thagnetgkalaryczaego polega na pomiarze
temperatury pr - bki wW czasi e zmi any zewnntr

adiabatycznych. Adiabatyczna zmiana temperatuynyosiwtedy:
wY Y Yo, (2.11)

gdzie”Y temperatura pr-bki w maks'y manpargtura pol u
pr - \wpolu zerowym

BezpoSredni oSl otrzymania wyNsK-wailebamdz
met ody pomiarowej . Ale UNot&i rt-rvundineoU wy kwanduyj,
magym krokiempematuwnry. Oszacowanie bgndu pon

w tym celu naleUy przeprpwalwze f c dweaja.t kDwk J 3
pomi aru bardzo zaleUy od usifxe dunipeonniiaar @ aviya& lha |
pomaga dobra izolacja pr:-bki [ szybka zmiar
zmniejsza moUliwoSi oddania <ciepgdga ,nma zewn
przypadku kiedy pr-bka ma zgywokdoznit adkite pzgot e
pomi ar owy szybko wzrast a. R-wnieU bardzo !,
termopary, dokgadnoSIi kt-rej nie powinna zal
doktorski ej wykor-CyNit an®r z2er s1p p §epbneni@ilych wszy
17



warunk-w bgNd bezpoSrednil8% RYB® t o Dy zy wmiSa i @ w e
nie wszystkie warunki sN spedgnione wtedy bg
poj awi pi o bslieimy przy pomi ar ze pr - bkainpkh. har ak't

R-wnieU bgNd pomiarloK,wzpomsiteawapd ztyr udno speg.l

warunkiadi abat.ycznoSci

212 PoSrednia metoda pomiaru M

BezpoSredni a met oda pomi ar owa pozwal a zn
temperatey efektu magnetokaloryczneg®latomiastna podst awi e poSredni
moUna pol i cpyjakizp&prwygo wykorzystaniu dodat ko
wgaSciMetedqwmo Sredni a daj e emeow@lrit wd&ii vayi mdbaz y c z
entropii magntycznejg $ na podstawieksperymentainycd any ch zal eUno Sci m
w funkcji temperatury wyznaczonych dia- Unwart o Sci pol a magnetyc
r-wni eU okre$Had u jweacych peliarowych dlenagnetyzacji w funkcji
pola magnetyznego otrzymanych dla szeregu temperaturDod at k owo , bazu,j
charakterystycei epnanwf@S o genperatury i pola
magnetycznego w s wygnaalama$azizom i demperailnog T
DI a poSr edni cefektu pragneétakaloryeznego wykorzystanor z Ndzeni a
magnetometr SQUIRlowy MPMS 7XL i ur zNdzeni e do pomi ar - w
magnetycznyclP PMS odpowi edni o dla pomiar-w namagnhn

Poni Uej przedstawi one zowMCERAIN metody oblicze

Termodynamiczne wgaSciwoSci materiag-w w

wychodzNc zewgrsgddmoida Nn&i bbs a
0 Y YYR® 0O 2.12)

gdzie U-energi a wéwmitkroani &@.,a V-ebjit o PpciiaSni Mni e,
namagnesowani e winaté&e8® ¥dumag Wt epdbys t al :

o G~
ST.H,p)=-228 | (2.13)
CHT =1

18



o GN

M(T,H,p)=-%—0 | (2.14)
cHH =,
auG G

VCF,H,p):-%l_Bg : (2.15)
CHY =y

a ciepgo wgaSci we:
. _4Gao

cy(TH)=-TH 8 - (2.16)

¢ P
Pomi ary prowadzone w, ptzede wspystlkdnt gbszamdiot y ¢ z

temperaturowego w pobliUu przejSi Pfaep®ygiah
fazowe pierwszego rodzajs N t op rtzackpiSedcaas Kkt -rych nieci N
pochodna pancj agu t er madyn af@pwedrigiegoorodzajuo takie, w
kt - rych druga pochodna potencjagu tewWmodyna
u k g & dnagoetycznych dobrym parametrelm charakteryzowaniat k gadu | es't pa
p or z N dhammnesowanieM. Jak pokaztd4 Memownar pfzedst awi
pochodnN energi.i swobodne|j po polu magnetyc.
zachowania parMmetouwpokgBWdkiue zachodzi pr z
rodzaj u. pobligWe loisolvl i wo Poibl i(dp. temperatury C
parametru porzNdku w zaleUnoSci ,ad pnoUemetar
przejScie fazowe dgwdy e @ ofazavpoJiaieiego. rodzau r e
charakteryzuje bardziej e i intensywniejszeekstremumertropii magnetycznepni U d | a

p r z e fr&iedgo aodzajwraz charakteryzuje iofioh i s t.édNat@miasizmiana entropii
magnetycznepp$, z wi Nzana 2z pr zej Sma msvykle doszergonyepik,oco r o d z
pozwala wykorzg t ywal ef ekt magnetokal orycizzmanyw szel

sN bezhisterezowe

Obliczenia zmian entropi. magnetyczne,j pr

mo g N wykgnanek o r z y stermopyNamicznej relacji Maxwella

ausg _auM o
=8 - o, (21.7)
QUH T QUT “H
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da pomi ar-w namagnesowani a przeprowadzonych

izopolowych.

Adiabatyczne miary entr opi i magnetycznej przy z mi
magnetycznego oderadop e whn e j k o Ec o wenjo Uwa rztn@ & kraywygho | a

namagnesowanisl(T,H) , korzystajNc z relacj.i opartej 0
DS, (T,H) = naéLO dH . (2.1.9
oGHT
W praktyce, maj Nc wyni ki pomi ar-w namagne
moUna obliczyl numerycznie.

Wpracy doktor s K2ldj zcoasgtkaogwoa nprezepr owadzone
trape8y - w |

DS, (T,H 185 H 8 2.1
== +— - H.)U A
Sm( ) 2@] O%T j+l J)E! ( 9
gdzieK jestliczbNp - | magnékyoknwchami an paol & amhadmetSykd z

polowychnamagnesowanisl(H).

Do eksperymentalnego zastosowarnm@chodna namagnesowania po temperaturze w

o k r e S potuHljytemperaturz§;izost aga obliczona nuBlgrycznie
yH)-M(T_,H.
U-M| |+1 ) ( i-1 ) (2110
UT|] -r|+1 -ri-l

gdzie M(T;,H;) to namagnesowanie zmierzone w temperatdizev polu magnetycznynH;,
Niliczba krok-w temperaturowych.

Pomiary ciepga wgaSciwego w zaleUnwSci ot
zewnntrznym pol u magnetycznym z apefekui aj N
magnetokalorycznego Ca gk owi t Ni &@@u rmapdgme tmad 2mnewgd gmg Un a
wzoru [32]:

20



S(My =@dT+%,H, (2.1.1)

0

gdzieS  entropia w zerowej temperaturze.

Cagkowi tN entropi i maygnmreamymeyhtrMe3zhoUna r - wni eU

é n-1
ST, = L&, + B @ T+ O 1) (2112
@ i=1 i |+1 - Lu

Zmi ann ent r op wiwarunkachnzeterypiczaychepod ypy wem zmi any p

magnetycznegmo Una przedst aswpbswbnastinpuj Ncy

Y'Y "YiO Y'YRO Y'Y, (2.1.13
Na podst awild) i (2.1.0Mnzanid@ha te@peraturyw warunkach adiabatycznych
poj awisajiNova wynzkwnizmi anggo pol a magmpetsy dzne

nastfipuj Ncy:

DTad:- T 2 dH (2.1.14

on CHT

Obliczenie efektu magnetokalorycznegpa podst awi e pomiaair - w neé
ciepga wgaSciwego jest doSi proste poOzez wy
2112 . BgNd ot THzahiedwy od dokgadnoSci pomi a
ci epga wigmpBratiryvpmlg magnetyczneg@miana entropii magnetyczneja | e Oy
od pochodnych namagnesowania |l ub ciepga wga S
wzorach (2.1.9) i (21.12Met oda ta charakteryzp@iT,B) nai n wy
zmiany danych pomiarowydkl(T,H) i C(T,H). Na przykgad prsamaniapomi ar
(za pomocN magmeagd met dok5@0hDBDSci N p&TH, 5 % b
jest bliski 7.5% [33].

Jak wynika z opisu teoretyczneguerspektywicznym do wykorzystania praktycznego
w ukgadac h, zbuddyvangch Necppdstawie MClestmat eri ad spedni aj
war unk - w. Jednym z (dW/dTyh ¢e@swslazuwmjae zma asial nl

magnetycznej, w wWNskim przedziale temperatu
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Materiag taki mus i mi el r -iwwreigeoJ maohN ewa bt
t e mp e r Tdtjestrogwrotpie proporcjonalna @@ .

Bardzo waUnN charakterystykNp&THkt® magne
jest wywdmij @0S| refrlyeratiah capacitRe), p(o ni e wa Uonaooczewnai |1 a
mocchgodzenia mageetiowdonrzegow w | od- wkach magne

tenmo Ue byl w bnlaisctzfiopnuyj Ncy spos: b:

RC= ﬁ:scr)dT. (2.1.15

22 Ef ekt magnetokal oryczny w pi

pierwszego rodzaju

Przy obliczerach efektu magnetokalorycznegoa pomoc N r el a g\ i Ma x \
pobli Uu przejScia fazowego pierwszego rodza
wyznaczeniap. Problem ten zwi Nzany jest z nieci N
rodzaju i jest powodem niezdefiniowanej pochodnej w relacji Maxwella. W pracach
[34,35,36,37,38 zasuger owampobliczbha navwadstawie $dlacji Maxwella w
okol i cac hfazowegeeij Scwsazego rodzaju jest zawyUo
probl emu c ztiws]jt e3934liy rknafezlassius&€lapeyrona (2.2)1

(3—:'_:-%, (2.2.)
jako podstawowN metodi obliczenia MCE dl a
Obl i ¢z enilg [40 awskkzujen@2 .t o, Ue r - -@lapayronaejest@yika usi us
szczeg-lnym przypadkiem scagkowanej rel acj.i
poni Ue |

H o ~ Tc(H) o ~ 1 ~
DS, (T.H) = FM 8 dH=- AoMaT- T)R el g =PHIM 555
oC HT =+ ) cdH =+ DT,
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Przy r-Uniczkowaniu pr zlyimtoYoas t¥iplgij Nce pr z:
AYj Q'O YWYOspegdnione w pr.aktyce pomiarowe|j

Jak wynika z przedstawi onelegoj apoMyXe¢ ! luaz ad la:
materj4d g -moUe byl wykorzystana do obliczania
przej Sciwch paeows zego rodzaju. N a podst a
st wi er dw praypadkulMe,.FePysAsys [7] obie metodyobliczeniowed aj N bar dz o
podobne wyniki, ale nie zawsze.

W r - wnani uClageyrana griana antroph e zpoSredni o zwi Nz:
izotermicznym skokiem namagnesowania indukowanym polem magnetycznym w

odpowiedniej temperaturze. Zmiana entropii magnetycznej w warunkach izotermicznych

moUe byi obliczona w nastfipuj Ncy spos- b:
0dH~
DS, =-DM&E g (22.3
QdT+
gdziepM o r - Unica namagnesowania mindzy | iniowN
ni Uej i wyUejHekrirnwytcymzmge pollea moUna wyznacz

dM/dH, obliczonej na podstawie izoterm hamagnesowania.

R-wnieU pr zyy h i zpopma lacgva c h namagnesowani a
nastApuj Nce r-Clapeyond dea oblidzemia MICE] s a

_adT. "
DS,=-DMa&—o0 . (2.2.9
¢dH =
W danym przypadku M odpowi ada r-Unicy namagnes o WEe

niskaempeaturowych fazach.

2.3 Normalny i odwrotny efekt magnetokaloryczny

| stniej Mjewafeadzw ma:gnormding kalwrotmy.yEfekiyn tg ¢ h
moUna zdefiniowal najgwdwt awweaminak MaWwwehloa r
przypadku normalnego ®E znakdM/dT jest uyemnyc o powoduj e negatywl
o&5n(T,H) = 4T,H) - ST,0. Przykgadem nor mal nego MCE | est
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przygoUeni u zewnntrznego pol a magnetyczneg

uporzNdkowane,j d o j famnmagnetycenpjor z Ndk owan e

Natomiast dodatni znakiM/dT jestc e ctilNa r a k t e adwyrstriego cMCE.NW
przypadku tege f ekt u przy przygoUeniu zewnfitrznego
magnetycznej jest dodatnia t emper atura pr - bkn vwymtirepg sjze
okolicy przej Sci a fazowego od ni eupor zNdko

magnetycznej.

W danej pracydl a mo n o klu@oSaQ iaFg;Sewz aobser wowano za
normalny jaki odwrotny efekt magnetokaloryczny.
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SAparatura pomiar ow

3.1 MagnetometrSQUID-owy

Magnetometr SQUIBHowy (firmy Quantum Design) nal el
czugych [ jednoczeSnie efektywnych ur zNdze
moUna prowadzil w dwu doe Uy mard he:mi@motpa fNodporwiyd o wy

Rys.3.1.1.Magnetometr SQUIBbwy (SQUID MPMS 7XL).

Pomiary magnetycznet agopr Ndowad amoilUnw pe mjwdd0lt ur ac h
Maksymalne pole npn et ycz ne, k't - r podcragpdhmaau namagnesonaroaw a |
wynosiod-70 do 70kOe. Dlam mi ar - w w wysokich temperatur a
3007 800K) wykorzystangpi ec wyprodukowany pr.zez firmn Qt

PomiaryacmogN byl zreali zowane w-400eKwp esrt atjwrmo w
polu od-70do 70k Oe . Zakr es dennegotpaa nagnetycSego obemuje
0,1-1000Hz, zakres amplitudy polkac 0,0001i 5,2 Oe.

25



3.2 Dyfraktometr rentgenowski

321 Philips XEPert Pro Al pha1l N

Badani a rentgenowski e dl a Sapir ¥b€aGa@ wa ny c
przeprowadzZaomwejdlia jialkoSxci owe | analizy fazowe

krystalicznej. Pomiary dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego prowadzono w

temperaturze pokojowej [ w warunkach ci Sni er
Philips XE&&PDR (Panalytical)folzmduyfikowanej geometrii pomiarowej typu
BraggaBr ent ano, wyposaUonego w monochromator J

detektor pozycyjny (X6Celerator).

tr-dJjem promieniowania rentgenowskamN.o | e:s
Z wygenerowane|j rozbi eUne|j wi Nz ki od | ampy
wybiera wi NzkfAi monochCGu&li@tly,cxhNsp dgugoSci f

Rys.3.21Dyfrakt ometr Philips XEPert Pr

Szczeg- gy zwiUNZawoeSci ami pomi arowymi dyfra

pracy g4.
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3.22 Rigaku-Denki D/MAX RAPID II-R

Pomiar dyfrakcj.i pr omi eni ow8e)przaprowagzatog e n o w
w zakresie temperatur 148D0 K (przystawka temperaturowa Oxford Gsyream 700 Plus)
przy wykorzystaniu dyfraktometru rentgenowskiego RigBlkanki D/MAX RAPID I1I-R
(Rigaku Corporation, Toko , Japoni a) z Agkalh (e M5608s ) e br n N
monochromatorem gr afitowymdwgwyrdiowymndatekiarenNz c e [
wpostaci pagyty.

Rys.322Wnntrze dyfrakt omet r-Denki @MAX@RARIDIMRS k

Rozmiar pi kseljastrp gwht9yp Obnr xSqwedjs Okmo vk i N p
umieszczao w szklanej kapilarze S r e NO3imen. Pomiar realizowanoalpustej kapilary
i odpowiednio dla kapilarywy pedgni onej pr-bkN a zmi amodone nce
drugiego.
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3.3 Spektrometrezonansu magnetyczige

Elektronowy rezonans magnetyczny w,$@ i w kobaltytach RCoGao(R = Yb, Lu)
badano przy pomgckomercyjnego spekirmet r u BRUKER E MpasmieXazx uj Nc e
rezonansowN wnikN odbici owN. Pomiary zal eUn
wykorzystaniem kriostatu przepgywowego typu

reguluje i stabilimjetenp er at ur n w 3@&Kkr esi e 3, 8

Rys. 3.3.1. Spektromatrezonansu magnetycznego.

Dl a przeprowadzeni a bagaadapE npcri-eb kkiw azr acnoowytno w
3mm, zamocowanym w goniometrze1 mo Ul i wi aj Nc ybma dayEk omalné @n o
kNt owych windmwyelkonPrnt z pr-bkN umieszcza
rezonansowe|j W obszarze z naj wiikszN inter

mikrofalowego.
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34UrzNdzenie dla bada@® bezpoS|
magnetokalorycznego

Rys.341.Ur z Nd z dnnidea &
bezpoSrednich ef
magnetokaloryczneg@nstytut Metali
Ni eUel aznych, GlI

Badania bezpoSrednie efektu magnetokal ory
zmi any temperatur yCypMi-b)kipdd ewpnpypwe Ml 4 @Giuany
mgnetycznego. Dl a zapewnienia warunk-w adi a
rzid,usTmbar . Wykor zy $HahajglaNdFeBaig eeNddyz eni e poz w:
zmiany pola w zakresie od 0,1 do 6 T/s, przy przemiataniu polalptddo +1,7T.
Eksperymetprzeprowadzao w zakresie temperatur 7@ 7 0 s .
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3.5 Wysokorozdzielczy transmisyjny mikroskadelgronowy
(TEM) Titan Cubed300

Rys.351.Zdj nci e wysokorozdzi el cz klgronovtegoans mi svy|j

Badania wykonano na wysokorozdzigioz mikroskopie transmisyjnym Titan Cube
80-300 o) energikieVwiwyzpkoisa@0®&80®ym w spektrome
rentgenowskiego EDX (Energy DispersiverXay Spektr ometer) . Rozdzi
mikroskopu Titan Cubed 803 00 osi Ngmm. okogdo 0, 1
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36 UrzNdzenie dla pomiaru ciep.

Rys.3.6.1.Wielofunkcyjneurz Nd zeni e PPMS.

WykorzystalNdlzeni e do pomi ar uPPMBgRh$sical wo Sc i
Property Measurement Systenprzeprowadzonop o mi ar vy ciepgaekwgaSci
przedstawionych wdanej pracy Ur z Ndz eni e przezf { pQuanaim Resigni n e
jest unikatowew z wi NskvowiKle!l of unk enpjUh 0 ¥©0iSHi N przygol
duUego pol a meQdo®KecCz reepgjoo eomigraoSecjeéstwv zakresie od
19do400K, a dokgadnciowaneggot p@&Mi ak ago
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