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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 determining investigated effect. Until now the 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 investigated. To achieve the 

objectives of this thesis a numbers of methods were used, such as: X-ray diffraction, high 

resolution scanning electron microscopy, magnetometry (dc and ac SQUID), specific heat, 

paramagnetic resonance and magnetocaloric effect direct measuring technique. Two kinds of 

crystals were chosen for these studies: cobaltites (YbCoGaO4 and LuCoGaO4) and Fe7Se8. 

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 

YbCoGaO4 was explained in terms of a molecular field model. The Fe7Se8 single crystal is 

ferrimagnetic metal with high Neel temperature. The reorientation spin transition from easy c-

axis to easy c-plane has been observed near the temperature Tr º 125 K. It proceeds in an 

abrupt fashion, as a first-order phase transition. The first order metamagnetic field induced 

transitions have been identified above and below Tr in Fe7Se8 crystal. Conventional 

magnetocaloric effect related to the metamagnetic transitions has been found above Tr while 

below Tr  inverse magnetocaloric effect is clearly seen. It was shown that the rotating MCE 

can be quite significant in this system. The phenomenological theory of rotational MCE 

model based on the Landau theory was developed. It was shown that rotational MCE is 

determined mainly by the magnitude of the magnetic anisotropy. It is in contrast to 

conventional MCE materials in which the contribution of the exchange energy change during 

the order-disorder magnetic phase transition is the main factor. Presented experimental and 

theoretical results point at the possibility of using the rotational MCE in magnetic 

refrigerators by rotating magnetization vector in a magnetic field, which is easier than moving 

it in and out of the magnet. 
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1  Wprowadzenie 

1.1  Wstňp i cel rozprawy 

Rozprawa poŜwiňcona jest badaniu zjawiska magnetokalorycznego w monokrysztağach. 

Przez zjawisko magnetokaloryczne rozumie siň najczňŜciej zmiany temperatury ciağa 

magnetycznego przy zmianie natňŨenia lub kierunku zewnňtrznego pola magnetycznego. 

Zainteresowanie tym zjawiskiem nieustannie roŜnie o czym Ŝwiadczy gwağtowny wzrost 

liczby publikacji, kt·ry w ostatnich latach ma charakter niemal wykğadniczy (Rys. 1.1.1). 

 

Rys. 1.1.1. Roczna liczba publikacji poŜwiňconych zjawisku magnetokalorycznemu 

opublikowanych w latach 1957-2015 na podstawie danych ĂWeb of Scienceò. 

RosnŃce zainteresowanie zjawiskiem magnetokalorycznym stymulowane jest, niewŃtpliwie, 

nadziejami na wykorzystanie tego zjawiska w chğodnictwie. Stosowane dotychczas 

urzŃdzenia chğodzŃce, w tym domowe lod·wki i klimatyzatory, wykorzystujŃ najczňŜciej 

gazy z grupy chlorofluorowňglowodor·w do osiŃgniňcia niskiej temperatury. Gazy te sŃ 

szkodliwe dla Ŝrodowiska, przyczyniajŃ siň m.in. do powstawania dziury ozonowej. 
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Chğodzenie magnetyczne jest wolne od tej wady a ponadto podnosi sprawnoŜĺ lod·wek i 

obniŨa zuŨycie energii koniecznej do ich zasilania. 

Zjawisko chğodzenia magnetycznego moŨna w uproszczeniu opisaĺ nastňpujŃco: przy 

przyğoŨeniu, w warunkach adiabatycznych, zewnňtrznego pola magnetycznego do materiağu 

ferromagnetycznego, uporzŃdkowaniu ulegajŃ jego momenty magnetyczne a przez to 

zmniejszona zostaje magnetyczna czňŜĺ entropii cağkowitej ukğadu. 

Cağkowita entropia ukğadu przy stağym ciŜnieniu skğada siň z nastňpujŃcych skğadowych: 

Ὓ ὌȟὝ Ὓ ὌȟὝ Ὓ Ὕ Ὓ Ὕ  (1.1.1) 

gdzie Sm(H, T) - entropia magnetyczna namagnesowanego materiağu, Sr(T) - entropia 

zwiŃzana z drganiami sieci krystalicznej, Se(T) - entropia swobodnych elektron·w (w 

metalach). 

Ze wzglňdu na warunek adiabatycznoŜci wzrostowi ulega entropia sieci krystalicznej co 

oznacza wzrost temperatury ferromagnetyka [1]. 

W procesie odwrotnym adiabatycznej redukcji natňŨenia pola magnetycznego 

towarzyszy zmniejszenie temperatury ferromagnetyka. Tak wiňc, w przypadku zjawiska 

magnetokalorycznego naleŨy uwzglňdniĺ istnienie w niemetalicznym materiale 

magnetycznym dwu podukğad·w zawierajŃcych wzbudzenia fononowe (sieĺ krystaliczna) i 

magnonowe (sieĺ magnetyczna). Podukğady te sprzňŨone sŃ poprzez oddziağywania spin-sieĺ, 

czyli poprzez oddziağywania magnetosprňŨyste. Sugeruje to, Ũe najwiňksze zmiany 

temperatury, indukowane zmianami w podukğadzie magnonowym, zachodzŃ w materiağach 

silnie magnetostrykcyjnych. Jest to jedna z kilku wskaz·wek uğatwiajŃcych poszukiwanie 

nowych materiağ·w charakteryzujŃcych siň silnym zjawiskiem magnetokalorycznym [1] i 

niskŃ cenŃ, warunkujŃcŃ produkcjň chğodziarek magnetycznych. W ostatnich latach opr·cz 

zastosowaŒ w chğodnictwie podejmuj siň pr·by wykorzystania materiağ·w 

magnetokalorycznych w medycynie (m.in. do niszczenia guz·w nowotworowych) w oparciu 

o hipertermiň [2] lub do przemiany niepotrzebnego ciepğa (energy harvesting) w energiň 

elektrycznŃ [3]. 

Materiağy magnetokaloryczne charakteryzujŃ siň wartoŜciŃ zmian entropii magnetycznej 

ȹSm w warunkach izotermicznych, lub/i zmianŃ temperatury materiağu ȹT, w warunkach 

adiabatycznych, przy zmianie pola magnetycznego (natňŨenia, kierunku) przyğoŨonego do 

materiağu. Rysunek 1.1.2 schematycznie przedstawia oba parametry na pğaszczyŦnie entropia-
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temperatura. Widaĺ na nim, Ũe wzrostowi natňŨenia pola magnetycznego towarzyszy 

zmniejszenie entropii ȹS i wzrost temperatury ȹT. Oba te parametry moŨna powiŃzaĺ 

wzajemnie jeŜli znane jest ciepğo wğaŜciwe ukğadu.  

 

Rys. 1.1.2. Schematyczny rysunek zmian entropii ukğadu S w pobliŨu temperatury przejŜcia 

fazowego dla dwu r·Ũnych wartoŜci natňŨenia pola magnetycznego H. 

Pierwsze pr·by praktycznego wykorzystania zjawiska magnetokalorycznego wiŃŨŃ siň z 

pracŃ [4] z roku 1933 w kt·rej pokazano, Ũe niekt·re sole paramagnetyczne poprzez 

rozmagnesowanie mogŃ byĺ wykorzystane do wytwarzania niskich (poniŨej 1 K) temperatur. 

Technika rozmagnesowania adiabatycznego przez wiele lat byğa podstawowŃ metodŃ 

laboratoryjnŃ w badaniach zjawisk subkelwinowych. Przeğom w perspektywach 

wykorzystania zjawiska magnetokalorycznego w technice zwiŃzany byğ z praktycznŃ 

realizacjŃ w roku 1976 chğodziarki magnetycznej [5] wykorzystujŃcej zjawisko 

magnetokaloryczne w metalicznym gadolinie. Zasadniczy jednak przeğom w tej dziedzinie 

wiŃzaĺ naleŨy z odkryciem, jedenaŜcie lat p·Ŧniej [6], gigantycznego zjawiska 

magnetokalorycznego w zwiŃzku Gd5(Si2Ge2). Praca [6] ma juŨ ponad 2500 cytowaŒ i 

stymuluje poszukiwania innych materiağ·w o duŨej wartoŜci zmian entropii magnetycznej. 

Zmiany ȹSm w nowoodkrytych materiağach sŃ czňsto znacznie wiňksze niŨ w gadolinie. Nie 
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bez znaczenia dla praktycznych zastosowaŒ jest szansa zastŃpienia drogiego gadolinu 

taŒszymi materiağami magnetokalorycznymi. Na rysunku 1.1.1 widaĺ wyraŦnie, Ũe odkrycie 

gigantycznego zjawiska magnetokalorycznego zapoczŃtkowağo ciŃgle rosnŃcŃ lawinň 

publikacji na temat zjawiska magnetokalorycznego. Oznacza to, Ũe nie znaleziono jeszcze 

materiağu magnetokalorycznego speğniajŃcego oczekiwania inŨynier·w tzn. materiağu z 

bardzo silnym zjawiskiem magnetokalorycznym w temperaturze pokojowej i jednoczeŜnie 

duŨo taŒszego od materiağ·w zawierajŃcych gadolin lub inne ziemie rzadkie. W tym wğaŜnie 

nurcie poszukiwaŒ nowych materiağ·w magnetokalorycznych usytuowana jest przedstawiona 

rozprawa doktorska. Dotyczy ona badaŒ doŜwiadczalnych zjawiska magnetokalorycznego w 

monokrysztağach. Jest, oczywiŜcie, mağo prawdopodobne aby monokrysztağy znalazğy 

zastosowanie w chğodziarkach magnetycznych (chociaŨ nie moŨna wykluczyĺ wykorzystania 

monokrysztağ·w w mikrochğodziarkach). Badania monokrysztağ·w sŃ pomocne jednak w 

zrozumieniu stosunkowo sğabo poznanych mechanizm·w odpowiedzialnych za tzw. rotacyjne 

zjawisko magnetokaloryczne (opisane w nastňpnych rozdziağach). JednoczeŜnie z badaniami 

tego zjawiska przeprowadzone zostağy pomiary zjawiska magnetokalorycznego w szkğach 

spinowych. Tej grupie materiağ·w poŜwiňcono dotychczas niewiele uwagi. WiňkszoŜĺ 

prowadzonych obecnie prac dotyczy materiağ·w uporzŃdkowanych magnetycznie. Wydaje 

siň, Ũe badania zjawiska magnetokalorycznego w szkğach spinowych pozwolŃ gğňbiej 

zrozumieĺ wpğyw nieporzŃdku na zjawisko magnetokaloryczne w krysztağach. 

Autor rozprawy uczestniczyğ w badaniach [7] polikrystalicznych stop·w MnFePAs, w 

kt·rych silny efekt magnetokaloryczny zwiŃzany jest, jak siň okazağo, z przejŜciami 

metamagnetycznymi. Byğy to przejŜcia paramagnetyk - ferromagnetyk indukowane polem 

magnetycznym. DajŃ one istotny wkğad do entropii magnetycznej krysztağu. Widaĺ to 

wyraŦnie na Rys. 1.1.3 przedstawiajŃcym zmiany entropii magnetycznej w obszarze 

paramagnetycznym (T > TC = 275 K). PrzejŜcia metamagnetyczne sŃ odpowiedzialne za 

przesuniňcie maksimum zmian entropii magnetycznej w kierunku wyŨszych temperatur ze 

wzrostem natňŨenia pola magnetycznego. 
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Rys. 1.1.3. Temperaturowe zmiany entropii magnetycznej w polikrystalicznym 

MnFeAs0.5P0.5.  

Zaobserwowanie przejŜĺ metamagnetycznych w monokrysztağach a zwğaszcza ich anizotropii 

i poznanie ich natury jest jednym z waŨnych cel·w rozprawy. Uzupeğnia to dobrze zasadniczy 

cel rozprawy, kt·rym jest poznanie mechanizm·w odpowiedzialnych za rotacyjny efekt 

magnetokaloryczny. 

1.2. PrzeglŃd literatury 

IstniejŃce w literaturze prace dotyczŃce zjawiska magnetokalorycznego w 

monokrysztağach moŨna zasadniczo podzieliĺ na dwie grupy. 

Pierwsza grupa, to prace na temat krysztağ·w, w kt·rych osobliwoŜĺ temperaturowa (np. 

temperatura Curie) wok·ğ kt·rej istnieje ekstremum zmian entropii magnetycznej, nie zaleŨy 

od kierunku przyğoŨonego pola magnetycznego w krysztale. Celem tych prac jest znalezienie 

takiego kierunku krystalograficznego w krysztale dla kt·rego wartoŜĺ zmian entropii 

magnetycznej jest ekstremalna i zbadanie zjawiska magnetokalorycznego dla tego kierunku. 

Na rysunku 1.2.1 przedstawiono typowy wynik takich badaŒ na przykğadzie monokrysztağu 

La0.7Ca0.3MnO3 [8]. Jest to materiağ ferromagnetyczny o strukturze rombowej z temperaturŃ 
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Curie TC = 245 K, niezaleŨnŃ od kierunku przyğoŨonego pola magnetycznego. Zmiany 

entropii magnetycznej ȹSm zaleŨŃ, oczywiŜcie, od kierunku pola magnetycznego w krysztale i 

sŃ najwiňksze dla pola magnetycznego leŨŃcego w pğaszczyŦnie ab w kt·rej leŨy oŜ ğatwego 

magnesowania. 

 

Rys. 1.2.1. Zmiany entropii magnetycznej monokrysztağu La0.7Ca0.3MnO3 dla pola 

magnetycznego H w pğaszczyŦnie ab (Rys. a) i dla H || c (Rys. b) (wg. [8]). 

Druga grupa zawiera prace na temat krysztağ·w, w kt·rych osobliwoŜĺ temperaturowa (np. 

przejŜcie fazowe) wok·ğ kt·rej istnieje ekstremum zmian entropii magnetycznej, zaleŨy od 

kierunku w krysztale. NajczňŜciej sytuacja taka jest realizowana w krysztağach, w kt·rych 

wystňpuje zjawisko reorientacji spin·w. W tej grupie materiağ·w obok standardowego 

zjawiska magnetokalorycznego indukowanego przez zmianň natňŨenia pola magnetycznego 

istotnŃ rolň moŨe odegraĺ rotacyjne zjawisko magnetokaloryczne, w kt·rym zmiana entropii 

zwiŃzana jest ze zmianŃ kierunku pola magnetycznego przy stağym jego natňŨeniu. Na 

rysunku 1.2.2 przedstawiono schemat chğodziarki magnetycznej wykorzystujŃcej to zjawisko. 

Takie wykorzystanie rotacyjnego zjawiska magnetokalorycznego zaproponowano po raz 
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pierwszy w pracy [9]. Chğodziarki takie mogŃ mieĺ cağy szereg zalet, z kt·rych najwaŨniejsza 

to moŨliwoŜĺ ich miniaturyzacji i budowa mikrochğodziarek magnetycznych.  

 

Rys. 1.2.2. Schemat chğodziarki magnetycznej wykorzystujŃcej rotacyjne zjawisko 

magnetokaloryczne w DyAlO3. OŜ obrotu jest prostopadğa do pğaszczyzny rysunku (wg.[9]). 

Typowym przedstawicielem tej grupy materiağ·w jest NdCo5 w kt·rym reorientacja spin·w 

zachodzi w obszarze 250ï310 K. 

W niedawno opublikowanej pracy [10] zaobserwowano bardzo silny rotacyjny efekt 

magnetokaloryczny w heksagonalnych manganitach HoMnO3 i zasugerowano wykorzystanie 

tego zjawiska do konstrukcji chğodziarek magnetycznych, pracujŃcych w obszarze ciekğego 

wodoru (T < 20 K), mogŃcych zastŃpiĺ skraplarki wodorowe. 

Rotacyjne zjawisko magnetokaloryczne wystňpuje nie tylko w monokrysztağach ale 

r·wnieŨ w teksturowanych materiağach polikrystalicznych. Niedawno [11] zaobserwowano 

gigantyczne rotacyjne zjawisko magnetokaloryczne w teksturowanym polikrystalicznym 

zwiŃzku DyNiSi, wiňksze niŨ w wiňkszoŜci znanych monokrysztağ·w. 
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Rys.1.2.3. Adiabatyczne zmiany temperatury monokrysztağu NdCo5 dla r·Ũnych temperatur w 

obszarze przeorientowania wyznaczone w funkcji kŃta miňdzy kierunkiem pola 

magnetycznego i osiŃ c krysztağu (wg. [12]). 

W krysztağach magnetycznych moŨe byĺ obserwowane jednoczeŜnie zar·wno 

standardowe jak i rotacyjne zjawisko magnetokaloryczne. W ewentualnych zastosowaniach 

praktycznych bierze siň pod uwagň zakres temperatur w kt·rych zjawiska te wystňpujŃ oraz 

amplitudň zmian entropii magnetycznej. W wielu przypadkach amplitudy te sŃ 

por·wnywalne. Przykğadem takiego krysztağu jest DyAl2. Rysunek 1.2.4 przedstawia r·Ũnicň 

entropii magnetycznej w obszarze przeorientowania spin·w (TSR) od kierunku [100] do 

kierunku [011]. Zmierzone rotacyjne zmiany entropii magnetycznej por·wnano ze 

standardowymi zmianami entropii magnetycznej. Z rysunku tego wynika, Ũe w przypadku 

DyAl 2 bardziej uzasadnionym jest zbudowanie rotacyjnej chğodziarki magnetycznej, 

pracujŃcej w stağym polu magnetycznym, niŨ chğodziarki standardowej, w kt·rej zmieniane 

jest natňŨenie tego pola. 

 



14 

 

 

Rys. 1.2.4. ZaleŨnoŜĺ temperaturowa izotermicznych zmian entropii magnetycznej 

wyznaczonej dla kierunk·w krystalograficznych [100] i [011] dla pola magnetycznego 

B = 2 T i dla temperatury Curie przy zmianie pola magnetycznego od 0 do 2 T zmierzona w 

kierunku ğatwym (wg. [13]). 

W pracy [14] zasugerowano istnienie silnej anizotropii temperatury Curie w 

monokrysztağach Fe7S8. W monokrysztağach z anizotropiŃ temperatury uporzŃdkowania 

magnetycznego naleŨy oczekiwaĺ silnego rotacyjnego zjawiska magnetokalorycznego. 

WğaŜnie zbadaniu tego zjawiska, atrakcyjnego zar·wno poznawczo jak i aplikacyjnie, 

poŜwiňcone sŃ badania monokrysztağ·w Fe7Se8 (analogu krystalograficznego i 

magnetycznego monokrysztağ·w Fe7S8) przeprowadzone w tej rozprawie. Przeprowadzone 

przez nas prace pokazağy, niestety, Ũe anizotropia temperatury Curie w tej grupie materiağ·w, 

nawet jeŜli istnieje, jest bardzo mağa i nie moŨe byĺ wykorzystana w praktyce. Pokazano 

jednoczeŜnie, Ũe obserwowana pozorna Ăanizotropia temperatury Curieò zwiŃzana jest ze 

zjawiskiem przeorientowania spin·w.  

Opr·cz zainteresowania poznawczego zjawiskiem magnetokalorycznym w szkğach 

spinowych istnieje, oczywiŜcie, perspektywa praktycznego wykorzystania tego efektu w tych 

materiağach. Na przykğad w pracy Hui ze wsp·ğautorami [15] pokazano, Ũe metaliczne szkğo 

spinowe Er56Al 24Co20 charakteryzuje siň stosunkowo duŨŃ wartoŜciŃ zmian entropii 

magnetycznej 16.06 J kg
-1
 K

-1
 i wydajnoŜciŃ chğodzenia 546 J kg

-1
 w pobliŨu 10 K w polu 
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50 kOe. W roku 2006 Luo i wsp·ğautorzy zbadali magnetokaloryczny efekt (MCE) w 

Gd33Er22Al25Co20 i Gd53Al 24Co20Zr3 wykazujŃcych zmiany entropii magnetycznej 

odpowiednio 9.47 i 9.4 J kg
-1
 K

-1
 w polu 50 kOe [16]. W 2007 roku udağo siň tej grupie 

naukowc·w znaleŦĺ kolejne szkğo spinowe Er50Al 24Co20Y6 [17] z ȹSmax = -15.91 J kg
-1
 K

-1
 w 

polu 50 kOe. ZaleŨnoŜĺ zmian entropii magnetycznej od temperatury dla stop·w 

Ho30Y26Al 24Co20, Dy50Gd7Al 23Co20 i Er50Al 24Co20Y6 pokazano na rysunku 1.2.5. 

 

Rys. 1.2.5. ZaleŨnoŜĺ zmian entropii magnetycznej od temperatury dla Ho30Y26Al 24Co20 

(pentagramy) i Dy50Gd7Al 23Co20 (koğa) metalicznych szkieğ spinowych w polu 2 T (otwarte 

punkty) i 5 T (wypeğnione punkty). Wstawka prezentuje wyniki zmian entropii magnetycznej 

dla metalicznego szkğa spinowego Er50Al 24Co20Y6 (wg.[17]). 

 

Inne przykğady wykorzystania praktycznego MCE w szkğach spinowych przedstawiono 

w pracach [18,19]. 

InnŃ ciekawŃ grupŃ materiağ·w sŃ zwiŃzki RM
2+

M
3+

O4 gdzie R = Yb, Lu, a M = 3d 

metal. Zainteresowanie tymi materiağami wynika z zaobserwowanych wğaŜciwoŜci 

ferroelektrycznych poniŨej temperatury 330 K w RFe2O4 (R = Y, Ho-Lu), wywoğanych 

uporzŃdkowaniem ğadunk·w jon·w Fe
2+

 i Fe
3+

 w tr·jkŃtnej sieci krystalicznej [20]. 

WğaŜciwoŜci magnetyczne tych stop·w przedstawiono w pracach [21,22,23]. Pr·bki RFe2O4 
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charakteryzuje wysoka koercja w niskich temperaturach [24]. W tym obszarze temperatur 

zachowujŃ siň one jak szkğa spinowe [25] generowane w wyniku konkurencji pomiňdzy 

oddziağywaniami ferro- i antyferromagnetycznymi [26]. Opr·cz tego w grupie RFe2O4 

(R = Yb, Lu) zaobserwowano zjawisko magnetokaloryczne w szerokim zakresie temperatur 

[27,28]. Dobrym przykğadem takiego zachowania jest zmiana entropii magnetycznej w 

zaleŨnoŜci od temperatury dla monokrysztağu YbFe2O4 (Rys. 1.2.6).  

 

Rys. 1.2.6. ZaleŨnoŜĺ zmiany entropii magnetycznej od temperatury dla monokrysztağu 

YbFe2O4 przy przyğoŨeniu zewnňtrznego pola magnetycznego r·wnolegle do 

krystalograficznej osi c (wg. [27]). 
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2  Podstawy teoretyczne 

2.1   Pomiar efektu magnetokalorycznego 

Efekt magnetokaloryczny (MCE) opisuje siň wyznaczajŃc dwa podstawowe parametry: 

zmiany entropii magnetycznej ȹSm lub/i adiabatyczne zmiany temperatury ȹTad. Efekt 

magnetokaloryczny moŨna mierzyĺ wykorzystujŃc poŜrednie lub bezpoŜrednie metody 

pomiarowe przedstawione poniŨej. 

2.1.1   BezpoŜrednia metoda pomiaru MCE 

BezpoŜrednia metoda pomiaru efektu magnetokalorycznego polega na pomiarze 

temperatury pr·bki w czasie zmiany zewnňtrznego pola magnetycznego w warunkach 

adiabatycznych. Adiabatyczna zmiana temperatury wynosi wtedy: 

ῳὝ Ὕ Ὕ ,      (2.1.1) 

gdzie Ὕ  temperatura pr·bki w maksymalnym polu magnetycznym, a Ὕ  temperatura 

pr·bki w polu zerowym. 

BezpoŜrednioŜĺ otrzymania wynik·w i bardzo proste obliczenie ῳὝ sŃ zaletami tej 

metody pomiarowej. Ale sŃ tu r·wnieŨ i wady, poniewaŨ doŜĺ trudno wykonuje siň pomiary z 

mağym krokiem zmiany temperatury. Oszacowanie bğňdu pomiarowego jest skomplikowane i 

w tym celu naleŨy przeprowadziĺ dodatkowy pomiar na pr·bce wzorcowej. DokğadnoŜĺ 

pomiaru bardzo zaleŨy od speğnienia adiabatycznych warunk·w pomiarowych, w czym 

pomaga dobra izolacja pr·bki i szybka zmiana zewnňtrznego pola magnetycznego, kt·ra 

zmniejsza moŨliwoŜĺ oddania ciepğa na zewnŃtrz w trakcie pomiaru. OczywiŜcie, w 

przypadku kiedy pr·bka ma zğy kontakt z termoparŃ, lub sğabo przewodzi ciepğo, bğŃd 

pomiarowy szybko wzrasta. R·wnieŨ bardzo waŨnym problemem jest wykorzystanie 

termopary, dokğadnoŜĺ kt·rej nie powinna zaleŨeĺ od natňŨenia pola magnetycznego. W pracy 

doktorskiej wykorzystano termoparň Cu-CuNi. Przy speğnieniu wszystkich wspomnianych 
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warunk·w bğŃd bezpoŜredniej metody pomiarowej osiŃga 5-10% [29,30]. OczywiŜcie, jeŨeli 

nie wszystkie warunki sŃ speğnione wtedy bğŃd pomiaru szybko wzrasta. Z reguğy mogŃ 

pojawiaĺ siň problemy przy pomiarze pr·bki charakteryzujŃcej siň sğabŃ zmianŃ ῳὝ. 

R·wnieŨ bğŃd pomiaru wzrasta przy ῳὝ  > 10 K, poniewaŨ trudno speğniĺ wtedy idealne 

warunki adiabatycznoŜci. 

2.1.2   PoŜrednia metoda pomiaru MCE 

BezpoŜrednia metoda pomiarowa pozwala zmierzyĺ tylko adiabatycznŃ zmianň 

temperatury efektu magnetokalorycznego. Natomiast, na podstawie poŜrednich pomiar·w 

moŨna policzyĺ zar·wno ȹTad jak i ȹSm przy wykorzystaniu dodatkowo pomiar·w ciepğa 

wğaŜciwego. Metoda poŜrednia daje moŨliwoŜĺ wyznaczenia wartoŜci adiabatycznej zmiany 

entropii magnetycznej ȹSm na podstawie eksperymentalnych danych zaleŨnoŜci magnetyzacji 

w funkcji temperatury wyznaczonych dla r·Ũnych wartoŜci pola magnetycznego. MoŨna 

r·wnieŨ okreŜliĺ wartoŜci ȹSm bazujŃc na danych pomiarowych dla magnetyzacji w funkcji 

pola magnetycznego otrzymanych dla szeregu temperatur. Dodatkowo, bazujŃc na 

charakterystyce zmian wartoŜci ciepğa wğaŜciwego C(T) w funkcji temperatury i pola 

magnetycznego w spos·b poŜredni moŨna wyznaczyĺ adiabatycznŃ zmianň temperatury ȹTad. 

Dla poŜrednich pomiar·w efektu magnetokalorycznego wykorzystano urzŃdzenia 

magnetometr SQUID-dowy MPMS 7XL i urzŃdzenie do pomiar·w wğaŜciwoŜci 

magnetycznych PPMS odpowiednio dla pomiar·w namagnesowania i ciepğa wğaŜciwego. 

PoniŨej przedstawione zostanŃ metody obliczeŒ parametr·w MCE [1]. 

Termodynamiczne wğaŜciwoŜci materiağ·w w polu magnetycznym moŨna opisaĺ 

wychodzŃc z wyraŨenia na energiň swobodnŃ Gibbsa  

Ὃ Ὗ ὝὛ ὴὠ ὓὌ,      (2.1.2) 

gdzie U -energia wewnňtrzna, S -cağkowita entropia, V -objňtoŜĺ, p -ciŜnienie, M -

namagnesowanie materiağu. Wtedy wyraŨenia na S, V i M majŃ postaĺ: 
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a ciepğo wğaŜciwe:  
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),( .      (2.1.6)  

Pomiary prowadzone w tej pracy dotyczyğy, przede wszystkim, obszaru 

temperaturowego w pobliŨu przejŜĺ fazowych pierwszego i drugiego rodzaju. PrzejŜcia 

fazowe pierwszego rodzaju sŃ to takie przejŜcia podczas kt·rych nieciŃgğa jest pierwsza 

pochodna potencjağu termodynamicznego, a przejŜcia fazowe drugiego rodzaju to takie, w 

kt·rych druga pochodna potencjağu termodynamicznego jest nieciŃgğa lub rozbieŨna. W 

ukğadach magnetycznych dobrym parametrem do charakteryzowania ukğadu jest parametr 

porzŃdku ï namagnesowanie M. Jak pokazuje wz·r (2.1.4) M moŨna przedstawiĺ jak 

pochodnŃ energii swobodnej po polu magnetycznym. JeŨeli obserwuje siň skokowŃ zmianň 

zachowania parametru porzŃdku M, to w ukğadzie zachodzi przejŜcie fazowe pierwszego 

rodzaju. JeŨeli w pobliŨu osobliwoŜci (np. w pobliŨu temperatury Curie) zachowanie 

parametru porzŃdku w zaleŨnoŜci od parametru termodynamicznego jest ciŃgğe, to moŨe zajŜĺ 

przejŜcie fazowe drugiego rodzaju. Z reguğy przejŜcie fazowe pierwszego rodzaju 

charakteryzuje bardziej ostre i intensywniejsze ekstremum entropii magnetycznej niŨ dla 

przejŜcia drugiego rodzaju oraz charakteryzuje siň ono histerezŃ. Natomiast zmiana entropii 

magnetycznej ȹSm, zwiŃzana z przejŜciem drugiego rodzaju, ma zwykle poszerzony pik, co 

pozwala wykorzystywaĺ efekt magnetokaloryczny w szerszym zakresie temperatur i zmiany 

sŃ bezhisterezowe. 

Obliczenia zmian entropii magnetycznej przy przejŜciach fazowych drugiego rodzaju 

mogŃ byĺ wykonane korzystajŃc z termodynamicznej relacji Maxwella: 
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dla pomiar·w namagnesowania przeprowadzonych w warunkach izotermicznych lub 

izopolowych. 

Adiabatyczne zmiany entropii magnetycznej przy zmianie przyğoŨonego pola 

magnetycznego od zera do pewnej koŒcowej wartoŜci pola moŨna wyznaczyĺ z krzywych 

namagnesowania M(T,H), korzystajŃc z relacji opartej o relacje Maxwella  
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),( .      (2.1.8) 

W praktyce, majŃc wyniki pomiar·w namagnesowania, zmianň entropii magnetycznej 

moŨna obliczyĺ numerycznie. 

W pracy doktorskiej cağkowanie (2.1.8) zostağo przeprowadzone, stosujŃc metodň 

trapez·w [31] 
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gdzie K jest liczbŃ p·l magnetycznych (krok·w zmian pola magnetycznego) w zaleŨnoŜciach 

polowych namagnesowania M(H). 

Do eksperymentalnego zastosowania pochodna namagnesowania po temperaturze w 

okreŜlonym polu Hj i temperaturze Ti zostağa obliczona numerycznie wedğug r·wnania [31] 
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gdzie M(Ti,Hj) to namagnesowanie zmierzone w temperaturze Ti, w polu magnetycznym Hj, 

N ï liczba krok·w temperaturowych. 

Pomiary ciepğa wğaŜciwego w zaleŨnoŜci od temperatury przy stağym ciŜnieniu i w 

zewnňtrznym polu magnetycznym zapewniajŃ najpeğniejszŃ charakterystykň efektu 

magnetokalorycznego. CağkowitŃ entropiň materiağu magnetycznego moŨna policzyĺ wedğug 

wzoru [32]: 
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gdzie S0,H entropia w zerowej temperaturze. 

CağkowitŃ entropiň magnetycznŃ moŨna r·wnieŨ wyznaczyĺ numerycznie [32]: 

( )
ù
ù
ú

ø

é
é
ê

è
ù
ú

ø
é
ê

è
-Ööö

÷

õ
ææ
ç

å
++= ä

-

=

+

+

+
1

1

1

1

1
0

)()(

2

1
)(

n

i

ii

i

Hi

i

Hi
Hn TT

T

TC

T

TC
CTS .  (2.1.12) 

Zmianň entropii magnetycznej w warunkach izotermicznych pod wpğywem zmiany pola 

magnetycznego moŨna przedstawiĺ w nastňpujŃcy spos·b: 

ЎὛ ὝȟὌ ὛὝȟὌ ὛὝȟπ.     (2.1.13) 

Na podstawie r·wnaŒ (2.1.8) i (2.1.11) zmiana temperatury w warunkach adiabatycznych 

pojawiajŃca siň w wyniku zmiany zewnňtrznego pola magnetycznego wyraŨa siň w spos·b 

nastňpujŃcy: 
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Obliczenie efektu magnetokalorycznego na podstawie pomiar·w namagnesowania i 

ciepğa wğaŜciwego jest doŜĺ proste przez wykorzystanie numerycznego cağkowania (2.1.9, 

2.1.12). BğŃd obliczeniowy ȹSm(T,H) zaleŨy od dokğadnoŜci pomiar·w namagnesowania, 

ciepğa wğaŜciwego, temperatury i pola magnetycznego. Zmiana entropii magnetycznej zaleŨy 

od pochodnych namagnesowania lub ciepğa wğaŜciwego po temperaturze, jakie wystňpujŃ we 

wzorach (2.1.9) i (2.1.12). Metoda ta charakteryzuje siň wysokŃ czuğoŜciŃ ȹSm(T,H) na 

zmiany danych pomiarowych M(T,H) i C(T,H). Na przykğad przy pomiarze namagnesowania 

(za pomocŃ magnetometru SQUID-owego) z dokğadnoŜciŃ do 0,5 % bğŃd obliczenia ȹSm(T,H) 

jest bliski 7.5 % [33]. 

Jak wynika z opisu teoretycznego, perspektywicznym do wykorzystania praktycznego 

w ukğadach chğodzŃcych, zbudowanych na podstawie MCE, jest materiağ speğniajŃcy kilka 

warunk·w. Jednym z nich jest silna zmiana (dM/dT)H, co wskazuje na silnŃ zmianň entropii 

magnetycznej, w wŃskim przedziale temperaturowym w pobliŨu temperatury pokojowej. 
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Materiağ taki musi mieĺ r·wnieŨ mağŃ wartoŜĺ ciepğa wğaŜciwego, poniewaŨ zmiana 

temperatury ȹTad  jest odwrotnie proporcjonalna do Cp,H. 

Bardzo waŨnŃ charakterystykŃ efektu magnetokalorycznego, opr·cz ȹSm(T,H) i ȹTad, 

jest r·wnieŨ wydajnoŜĺ chğodnicza (refrigeration capacity RC), poniewaŨ pozwala ona oceniĺ 

moc chğodzenia magnetycznego materiağu roboczego w lod·wkach magnetycznych. Parametr 

ten moŨe byĺ obliczony w nastňpujŃcy spos·b: 
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2.2   Efekt magnetokaloryczny w pobliŨu przejŜcia fazowego 

pierwszego rodzaju 

Przy obliczeniach efektu magnetokalorycznego za pomocŃ relacji Maxwella (2.1.7) w 

pobliŨu przejŜcia fazowego pierwszego rodzaju mogŃ wynikaĺ problemy z dokğadnoŜciŃ 

wyznaczenia ȹSm. Problem ten zwiŃzany jest z nieciŃgğoŜciŃ przejŜcia fazowego pierwszego 

rodzaju i jest powodem niezdefiniowanej pochodnej w relacji Maxwella. W pracach 

[34,35,36,37,38] zasugerowano, Ũe wartoŜĺ ȹSm obliczona na podstawie relacji Maxwella w 

okolicach przejŜcia fazowego pierwszego rodzaju jest zawyŨona. Dla rozwiŃzania tego 

problemu czňsto wykorzystuje siň [39,36] r·wnanie Clausiusa-Clapeyrona (2.2.1), 
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-= ,        (2.2.1) 

jako podstawowŃ metodň obliczenia MCE dla przejŜĺ fazowych pierwszego rodzaju. 

Obliczenie cağki (2.1.8) [40] wskazuje na to, Ũe r·wnanie Clausiusa-Clapeyrona jest tylko 

szczeg·lnym przypadkiem scağkowanej relacji Maxwella, co potwierdza relacja pokazana 

poniŨej: 
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Przy r·Ũniczkowaniu przyjňto nastňpujŃce przybliŨenia ὓὝϳ ЎὓὝ Ὕ  [41] i 

ὨὝ ὨὌϳ ЎὝȾЎὌ speğnione w praktyce pomiarowej. 

Jak wynika z przedstawionego powyŨej uzasadnienia, relacja Maxwella dla niekt·rych 

materiağ·w [42] moŨe byĺ wykorzystana do obliczania zmiany entropii magnetycznej przy 

przejŜciach fazowych pierwszego rodzaju. Na podstawie wğasnego doŜwiadczenia 

stwierdzam, Ũe w przypadku Mn2-xFexP0.5As0.5 [7] obie metody obliczeniowe dajŃ bardzo 

podobne wyniki, ale nie zawsze. 

W r·wnaniu Clausiusa-Clapeyrona zmiana entropii bezpoŜrednio zwiŃzana jest z 

izotermicznym skokiem namagnesowania indukowanym polem magnetycznym w 

odpowiedniej temperaturze. Zmiana entropii magnetycznej w warunkach izotermicznych 

moŨe byĺ obliczona w nastňpujŃcy spos·b: 
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m ,       (2.2.3) 

gdzie ȹM to r·Ũnica namagnesowania miňdzy liniowŃ ekstrapolacjŃ namagnesowania izoterm 

niŨej i wyŨej krytycznego pola HC. Krytyczne pole moŨna wyznaczyĺ z maksimum zaleŨnoŜci 

dM/dH, obliczonej na podstawie izoterm namagnesowania. 

R·wnieŨ przy izopolowych pomiarach namagnesowania moŨna wykorzystaĺ 

nastňpujŃce r·wnanie Clausiusa-Clapeyrona dla obliczenia MCE [7]: 
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W danym przypadku ȹM odpowiada r·Ũnicy namagnesowania w wysoko- i 

niskotemperaturowych fazach. 

2.3   Normalny i odwrotny efekt magnetokaloryczny 

IstniejŃ dwa rodzaje efekt·w magnetokalorycznych: normalny i odwrotny. Efekty te 

moŨna zdefiniowaĺ na podstawie znaku pochodnej dM/dT w r·wnaniu Maxwella (2.1.7). W 

przypadku normalnego MCE znak dM/dT jest ujemny, co powoduje negatywnŃ wartoŜĺ 

ȹSm(T,H) = S(T,H) - S(T,0). Przykğadem normalnego MCE jest nagrzewanie pr·bki przy 
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przyğoŨeniu zewnňtrznego pola magnetycznego w okolicy temperatury przejŜcia od 

uporzŃdkowanej do mniej uporzŃdkowanej fazy magnetycznej. 

Natomiast dodatni znak dM/dT jest cechŃ charakterystycznŃ odwrotnego MCE. W 

przypadku tego efektu przy przyğoŨeniu zewnňtrznego pola magnetycznego zmiana entropii 

magnetycznej jest dodatnia, a temperatura pr·bki zmniejsza siň. Efekt ten wystňpuje w 

okolicy przejŜcia fazowego od nieuporzŃdkowanej do bardziej uporzŃdkowanej fazy 

magnetycznej. 

W danej pracy dla monokrysztağ·w LuCoGaO4 i Fe7Se8 zaobserwowano zar·wno 

normalny jak  i odwrotny efekt magnetokaloryczny. 
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3  Aparatura pomiarowa 

3.1   Magnetometr SQUID-owy 

Magnetometr SQUID-dowy (firmy Quantum Design) naleŨy do najbardziej dokğadnych, 

czuğych i jednoczeŜnie efektywnych urzŃdzeŒ do pomiar·w namagnesowania. Pomiary 

moŨna prowadziĺ w dwu reŨymach: stağoprŃdowym (dc) i zmiennoprŃdowym (ac). 

 

Rys. 3.1.1. Magnetometr SQUID-owy (SQUID MPMS 7XL). 

Pomiary magnetyczne stağoprŃdowe moŨna prowadziĺ w temperaturach 1,9 ï 400 K. 

Maksymalne pole magnetyczne, kt·re moŨna zastosowaĺ podczas pomiaru namagnesowania 

wynosi od -70 do  70 kOe. Dla pomiar·w w wysokich temperaturach (w zakresie temperatur 

300 ï 800 K) wykorzystano piec wyprodukowany przez firmň Quantum Design. 

Pomiary ac mogŃ byĺ zrealizowane w temperaturowym zakresie 1,9 - 400 K w stağym 

polu od -70 do 70 kOe. Zakres czňstotliwoŜci zmiennego pola magnetycznego ac obejmuje 

0,1-1000 Hz, zakres amplitudy pola ac 0,0001 ï 5,2 Oe. 
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3.2   Dyfraktometr rentgenowski 

3.2.1   Philips XËPert Pro Alpha1 MPD 

Badania rentgenowskie dla sproszkowanych pr·bek LuCoGaO4 i YbCoGaO4 

przeprowadzano dla iloŜciowej i jakoŜciowej analizy fazowej a takŨe dla okreŜlenia struktury 

krystalicznej. Pomiary dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego prowadzono w 

temperaturze pokojowej i w warunkach ciŜnienia atmosferycznego za pomocŃ dyfraktometru 

Philips XËPert Pro Alpha1 MPD (Panalytical) o zmodyfikowanej geometrii pomiarowej typu 

Bragga-Brentano, wyposaŨonego w monochromator Johanssona (Ge) i p·ğprzewodnikowy 

detektor pozycyjny (XôCelerator). 

ťr·dğem promieniowania rentgenowskiego jest lampa rentgenowska z anodŃ miedzianŃ. 

Z wygenerowanej rozbieŨnej wiŃzki od lampy rentgenowskiej monochromator Johanssona 

wybiera wiŃzkň monochromatycznŃ o dğugoŜci fali Cu KŬ1 (ɚ = 1,54059 ¡ [43]). 

 

Rys. 3.2.1 Dyfraktometr Philips XËPert Pro Alpha1 MPD (Panalytical). 

Szczeg·ğy zwiŃzane z moŨliwoŜciami pomiarowymi dyfraktometru moŨna znaleŦĺ w 

pracy [44]. 
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3.2.2   Rigaku-Denki D/MAX RAPID II -R 

Pomiar dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego dla pr·bki Fe7Se8 przeprowadzano 

w zakresie temperatur 100-500 K (przystawka temperaturowa Oxford Cryostream 700 Plus) 

przy wykorzystaniu dyfraktometru rentgenowskiego Rigaku-Denki D/MAX RAPID II-R 

(Rigaku Corporation, Tokyo, Japonia) z anodŃ srebrnŃ Ag KŬ (ɚ = 0.5608 ¡), 

monochromatorem grafitowym (002) na wiŃzce pierwotnej i z dwuwymiarowym detektorem 

w postaci pğyty.  

 

Rys. 3.2.2. Wnňtrze dyfraktometru rentgenowskiego Rigaku-Denki D/MAX RAPID II-R. 

Rozmiar piksela pğyty obrazowej jest r·wny 100 Õm x 100 Õm. SproszkowanŃ pr·bkň 

umieszczano w szklanej kapilarze z ŜrednicŃ 0,3 mm. Pomiar realizowano dla pustej kapilary 

i odpowiednio dla kapilary wypeğnionej pr·bkŃ a zmierzone natňŨenia odejmowano jedno od 

drugiego. 
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3.3   Spektrometr rezonansu magnetycznego 

Elektronowy rezonans magnetyczny w Fe7Se8 i w kobaltytach RCoGaO4 (R = Yb, Lu) 

badano przy pomocy komercyjnego spektrometru BRUKER EMX pracujŃcego w pasmie X, z 

rezonansowŃ wnňkŃ odbiciowŃ. Pomiary zaleŨnoŜci temperaturowych przeprowadzano z 

wykorzystaniem kriostatu przepğywowego typu ESR 900 firmy Oxford Instruments, kt·ry 

reguluje i stabilizuje temperaturň w zakresie 3,8 ï 300 K.  

 

Rys. 3.3.1. Spektrometr rezonansu magnetycznego. 

Dla przeprowadzenia badaŒ pr·bkň zamontowano na prňcie kwarcowym o Ŝrednicy 

3 mm, zamocowanym w goniometrze umoŨliwiajŃcym wykonanie badaŒ zaleŨnoŜci 

kŃtowych widm rezonansowych. Prňt z pr·bkŃ umieszczano w osi cylindrycznej wnňki 

rezonansowej w obszarze z najwiňkszŃ intensywnoŜciŃ skğadowej magnetycznej pola 

mikrofalowego. 
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3.4   UrzŃdzenie dla badaŒ bezpoŜrednich efektu 

magnetokalorycznego 

 

 

 

Rys. 3.4.1. UrzŃdzenie dla badaŒ 

bezpoŜrednich efektu 

magnetokalorycznego (Instytut Metali 

NieŨelaznych, Gliwice). 

Badania bezpoŜrednie efektu magnetokalorycznego wykonano na podstawie pomiar·w 

zmiany temperatury pr·bki (termoparŃ (Cu-CuNi)) pod wpğywem zmiany zewnňtrznego pola 

magnetycznego. Dla zapewnienia warunk·w adiabatycznoŜci pr·bkň umieszczano w pr·Ũni 

rzňdu 2,5Ț10
-2
 mbar. WykorzystujŃc magnesy Halbacha (NdFeB) urzŃdzenie pozwala na 

zmiany pola w zakresie od 0,1 do 6 T/s, przy przemiataniu pola od -1,7 do +1,7 T. 

Eksperyment przeprowadzano w zakresie temperatur 70 - 370 ʂ.  

 

 

 



30 

 

3.5   Wysokorozdzielczy transmisyjny mikroskop elektronowy 

(TEM) Titan Cubed 300 

 

Rys. 3.5.1. Zdjňcie wysokorozdzielczego transmisyjnego mikroskopu elektronowego.  

Badania wykonano na wysokorozdzielczym mikroskopie transmisyjnym Titan Cubed 

80 - 300 o energii wiŃzki 300 keV wyposaŨonym w spektrometr promieniowania 

rentgenowskiego EDX (Energy Dispersive X-ray Spektrometer). RozdzielczoŜĺ poprzeczna 

mikroskopu Titan Cubed 80 - 300 osiŃga okoğo 0,1 nm. 

  



31 

 

3.6   UrzŃdzenie dla pomiaru ciepğa wğaŜciwego (PPMS) 

 

Rys. 3.6.1. Wielofunkcyjne urzŃdzenie PPMS. 

WykorzystujŃc urzŃdzenie do pomiaru wğaŜciwoŜci fizycznych PPMS (Physical 

Property Measurement System) przeprowadzono pomiary ciepğa wğaŜciwego pr·bek 

przedstawionych w danej pracy. UrzŃdzenie to (produkowane przez firmň Quantum Design) 

jest unikatowe w zwiŃzku ze swojŃ wielofunkcyjnoŜciŃ i moŨliwoŜciŃ przyğoŨenia doŜĺ 

duŨego pola magnetycznego od -90 do 90 kOe. Ciepğo wğaŜciwe mierzone jest w zakresie od 

1,9 do 400 K, a dokğadnoŜĺ tego pomiaru szacowana jest na okoğo 2 %. 

  


