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Magnetické chlazeni

Michaela Blazkovd, Praha

Magnetickym chlazenim rozumime ochlazovani pomoci magnetické latky (magnetika),
ktera slouzi jako chladivo.

V magnetickém chlazeni mizeme sledovat dvé teplotni oblasti — chlazeni v nizkych
teplotach (T' < 20K) a chlazeni ve vyssich teplotach, zejména v oblasti pokojovych
teplot. Kazda teplotni oblast ma sva specifika a svou problematiku a to se pokusime
popsat a objasnit.

Magnetické chlazeni v oblasti nizkych teplot se pouzivd v nékolika laboratorich
na svété ke chlazeni vzorkid, na nichz probihéd zakladni materidlovy vyzkum, nebo
ke chlazeni detektort elektromagnetického zafeni na pozemskych i na vesmirnych
stanicich.

Magnetické refrigeratory pracujici v oblasti pokojovych teplot jsou nyni velkym
prislibem pro budoucnost chladici techniky. Od 80. let 20. stoleti bylo objeveno nékolik
materiadli s magnetokalorickym jevem. Magnetické refrigeratory s témito materialy by
mohly slouzit jako domaci chladnicky nebo jako klimatizac¢ni zafizeni. Takovato chla-
dici zafizeni maji nékolik vhodnych vlastnosti. Nepouzivaji se v nich latky nebezpecné
pro zivotni prostfedi nebo nicici ozénovou vrstvu. Ve srovnani s klasickymi chladicimi
zafizenimi, kterd pracuji na principu vypafovani kapaliny, magnetické refrigeratory
vykazuji lepsi termodynamickou G¢innost, coz se projevi jako mensi spotfeba energie.
Vyvoj téchto refrigeratoru stale pokracuje a v ¢lanku je popsano nékolik zafizeni, ktera
jiz byla Gspésné testovana.

Pocdatky magnetického chlazeni [1, 2, 3]

Na rozdil od ziskévani vysokych teplot byla cesta k nizkym teplotam velmi slozita. Na
zacatku 20. stoleti jiz byly dosazeny teploty okolo 1 K. Teploty 0,7 K dosahl H. Ka-
merlingh Onnes sniZovanim tlaku par nad kapalnym *He. K obtiZznému experimentu
byla pouzita mohutné soustava vyvév. Tehdy jesté nebyl znam izotop >He a nebylo
mozné vyuzit jiné zpusoby chlazeni, jez zndme v dnesni dobé.

V roce 1926 P. Debye v Lipsku (Némecko) a W. F. Giauque v Berkeley (USA)
navrhli novou metodu dosahovéani nizkych teplot. Tato metoda byla pozdé&ji nazvana
adiabatickd demagnetizace. Teprve o 7 let pozdéji, v roce 1933, byl postaven na
Kalifornské univerzité v Berkeley prvni refrigerator, ktery chladil pomoci adiabatické
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demagnetizace. Fyzikové W. F. Giauque a D. P. MacDougall provedli nékolik experi-
mentl s vyuzitim paramagnetické latky Gda(SO4)s3 - 8H2O. Adiabatickou demagneti-
zaci z magnetického pole 0,8 T na nulovou hodnotu dosahli ochlazeni paramagnetické
soli z teploty 3,4 K na 0,53 K. O néco pozdéji W. J. de Haas, E. C. Wiersma a H. A. Kra-
mers v Leidenu ziskali teplotu 0,27 K. V roce 1949 W. F. Giauque a D. P. MacDougall
dostali Nobelovu cenu za pouziti adiabatické demagnetizace a za vyzkum vlastnosti
pevnych latek v oblasti nizkych teplot.

Nejnizsi teplota, ktera byla dosazena pomoci adiabatické demagnetizace paramag-
netickych soli, je 0,42 mK. Této teploty dosdhli v roce 1980 v oddéleni nizkych teplot
Fyzikalniho ustavu CSAV v Rezi u Prahy.

Metoda adiabatické demagnetizace se pouzivala hlavné pfi vyzkumu samotnych
paramagnetickych soli a pfi méfeni elektrickych, magnetickych a tepelnych vlastnosti
pevnych latek v milikelvinové oblasti.

V 50. a 60. letech 20. stol. byly magnetické refrigeratory s cyklem adiabatické de-
magnetizace nahrazeny rozpoustécimi refrigeratory, které vyuzivaji vlastnosti izotopt
3He a *He. Velkou vyhodou rozpoustécich refrigeratorti je, ze poskytuji kontinualni
chlazeni, zatimco v kazdém pracovnim cyklu s adiabatickou demagnetizaci dojde
k ohfevu a k ochlazeni pracovni latky a tedy i teplota vychlazovaného prostoru neni
neménnéa. AvSak rozpoustéci refrigeratory jsou velmi naro¢né na nastaveni technickych
parametri. Pro experimenty, kde nevadi pfitomnost magnetického pole anebo pokud
je potfeba teplota nizsi nez 10 mK, je vyhodné&jsi pouzit adiabatickou demagnetizaci
paramagnetickych soli. Magnetické chlazeni v nizkych teplotach se vyuziva v labo-
ratofich ke chlazeni vzorkd, na nichz se provadi zdkladni materidlovy vyzkum, nebo
ke chlazeni detektorti elektromagnetického zareni o nizkjch energiich umisténych na
pozemskych stanicich i na vesmirnych sondach astrofyzikalniho vyzkumu.

Od 70. let 20. stol. vznikd novy vyvojovy smér v magnetickém chlazeni. Zacinaji
se objevovat materiadly vhodné k magnetickému chlazeni v oblasti pokojovych teplot.
Jde o materialy s vyraznym magnetokalorickym jevem. Zatim bylo ve svété testovano
jen nékolik magnetickych refrigeratord a jejich vyvoj stale pokracuje. Takovéto refri-
geratory mohou slouzit v kazdodennim zivoté jako zafizeni ke klimatizaci budov nebo
v automobilech, jako velk& mrazici zafizeni nebo doméci chladnicky.

1. Magnetické chlazeni v oblasti nizkych teplot

Entropie

V cyklu adiabatické demagnetizace se vyuziva zmény entropie souboru iontl s magne-
tickym momentem v paramagnetickych latkach. Nositeli magnetickjch momentt jsou
ionty prvku vzacnych zemin s ¢asteéné zaplnénou vnitini slupkou 4f nebo ionty pie-
chodové skupiny zeleza s ¢astecné zaplnénou vnitini slupkou 3d. Miru neuspoiadanosti
souboru magnetickych momenti mtzeme popsat pomoci fyzikalni veli¢iny entropie.
Entropie tohoto souboru iontt zavisi na teploté a na magnetickém poli.
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Obr. 1. Zavislost entropie jednoho molu paramagnetické latky dusi¢nanu ceritohofe¢natého
na teploté v riznych magnetickych polich [1].

Na obr. 1 je zakreslena zavislost entropie jednoho molu paramagnetické latky du-
si¢nanu ceritohofe¢natého (2Ce(NO3)5 - 3Mg(NO3)s - 24H,0, CMN) na teploté v riiz-
nych magnetickych polich. Z obrazku je vidét, ze s klesajici teplotou dochézi od urcité
teploty k usporadavani magnetickych momentt a entropie klesa. V oblasti teplot, kde
je energie tepelného neuspoiradaného pohybu srovnatelna s energii magnetického pole,
Ize ptisobenim magnetického pole jesté zvysit usporadanost magnetickych moment.
Praveé v této oblasti teplot mizeme vyuzit cyklus adiabatické demagnetizace k ziskani
nizsi teploty. S klesajici teplotou se zacnou projevovat interakce mezi ionty. Ionty
interaguji mezi sebou a s m¥izkou a p¥i teploté 6 (teplota uspoifadani) dojde k samo-
volnému uspofadani magnetickych momentt. V teplotach nizsich, nez je teplota 6,
jsou magnetické momenty zcela usporadany a jiz nelze pouzit cyklus adiabatické
demagnetizace.

Adiabatickda demagnetizace

Adiabatickd demagnetizace je déj doprovazeny ochlazenim pracovni latky. Pouziva se
v pracovnim cyklu a jednotlivé etapy cyklu jsou zakresleny v obr. 1 (kde S znadi
entropii, T teplotu a R moldrni plynovou konstantu).

Nez mizeme zacit s vlastnim pracovnim cyklem, je nutné paramagnetickou latku
ochladit na teplotu, kde je entropie neusporddaného tepelného pohybu srovnatelna
s energii magnetického pole. Paramagnetickou latku tedy ochladime na pocatecni
teplotu T; (napf. T; = 1K, bod A) pomoci pfedchlazovaciho stupné, coz muze byt
napiiklad lazenl cerpaného kapalného helia. Vnéjsi magnetické pole je v tuto chvili
priblizné nulové.

(A — B) V prvnim kroku je paramagnetickd sl zmagnetovina vnéjsim magnetic-
kym polem s magnetickou indukci B;. Magnetické momenty se postupné usporadavaji
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a entropie klesad. Pfi tomto procesu vznikd teplo, tzv. magnetizacni teplo, které je
odvedeno do pfedchlazovaciho stupné. Paramagneticka sil je udrzovana na teploté 77,
probihé tedy izotermickd magnetizace.

(B — C) Ve druhém kroku je nejprve paramagnetickd latka tepelné izolovana od
okoli. Pomalu se zmenSuje magnetické pole na hodnotu By. Probihd adiabatickd
demagnetizace. Magnetické momenty zlstaly usporfddané — probéhl izoentropicky
déj a doslo k poklesu teploty na hodnotu 7y. Dosazena konecnd teplota Ty musi byt
vys§i nez teplota usporadani 6.

(C — A) V poslednim kroku je paramagnetickd latka schopna absorbovat teplo
z vychlazovaného prostoru, postupné se ohtiva podél izopolni kfivky na teplotu T;.
V pracovnim cyklu jsme se opét dostali do vychoziho bodu (A) a cyklus mize zacit
znovu. Jeden cyklus mize trvat nékolik hodin az nékolik dni.

Chladici vykon [2]

Plocha ACES., v grafu znazornuje mnozstvi tepla, které mize paramagneticka sul
absorbovat béhem jednoho cyklu. Toto teplo je dano vyrazem

Q) =n [ "1 (2—5)3 ar., 1)

kde n znac¢i pocet moli magnetickych iont. Ukonci-li se demagnetizace pfi vyssi
hodnoté magnetického pole By, napiiklad p¥i By =0,1T (bod D), podstatné se
zvétsi chladici kapacita paramagnetické soli, coz odpovida vétsi plose v grafu (plocha
ADES..). Ale kone¢na teplota Ty (ktera odpovida hodnoté By) bude také vyssi.

Magnetizaéni teplo [2]

Teplo, které se pfi izotermické magnetizaci odvede ze soli do predchlazovaciho stupné,
je znazornéno v grafu obdélnikem ABES. . Magnetizac¢ni teplo je ddno vyrazem

Q(T;) = n[S(0,Ti) — S(B;, T;)] - T; (2)

nebo presnéji

Biras B roM
T; B

kde M je magnetizace. Magnetizacni teplo miize byt snadno odvedeno do lazné helia,

piipadné do lazné *He—*He rozpoustéciho refrigeratoru, pokud je potieba nizsi teplota
na pocatku demagnetizace.

304 Pokroky matematiky, fyziky a astronomie, ro¢nik 50 (2005), ¢. 4



Vysledna teplota [2, 3]

Z obecnych termodynamickych vztahi lze odvodit vyraz pro entropii S souboru
neinteragujicich magnetickych momentt

. 2J+1
sinh{ 57— 20J +1 2J + 1 x x
S:ann.—x— RTxcotgh(T>+nR§cotgh§, (4)
smhg

kde J je kvantové ¢islo celkového momentu hybnosti iontu, R znaci molarni plynovou
konstantu a pro prehlednost je symbolem x vyjadfen pomér energii

_ gusBJ

T (5)

(g je faktor spektroskopického rozstépeni, up je Bohritv magneton a kg je Boltzman-
nova konstanta). V rovnici (4) se teplota a magnetickd indukce vyskytuji pouze ve
vyrazu z, tedy v poméru B/T. P¥i adiabatickém dé&ji entropie S zlstava konstantni,
musi tedy byt x konstantni. Z toho plyne, Ze i pomér B/T ztstane konstantni

BB ©
T, Ty

Pro kone¢nou hodnotu teploty 7' adiabatického chlazeni dostaneme vyraz

_ By

Ty 5.

T;. (7)
Pokud by demagnetizace probéhla az do nulového magnetického pole By = 0T, meéli
bychom dosdhnout absolutni nuly (7 = 0K), coz by bylo v rozporu s tieti vétou ter-
modynamickou. Pfi¢inou rozporu je zanedbani interakci mezi magnetickymi momenty.
Magnetické momenty interaguji hlavné mezi sebou (dip6lové-dipélové interakce nebo
vyménnd interakce). Interakci miizeme popsat vnitinim magnetickym polem b. Na
magnetické momenty pusobi ve skute¢nosti efektivni pole B¢, které je vektorovym
souc¢tem vnéjstho magnetického pole B a vnitiniho pole b. Misto vyrazu (6) podle
[2, 3] plati
(520! (B3 +1)

. Ty ()

Podminkou pro dosazeni dostatecného chladiciho tc¢inku je B; > b. Velikost vnitiniho
pole b urcuje nejnizsi moznou dosazitelnou teplotu T’ min, které mtzeme dosdhnout
demagnetizaci k By = 0T:

b

S — 9
(52 +12)’ Y

Tf,min =
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V paramagnetickych solich maji pfi velmi nizkjch teplotach rozhodujici ilohu rizné
typy interakci. Proto i kone¢né teploty, kterych bylo dosazeno ze stejné pocatecni tep-
loty, se mohou podstatné odlisovat. Napfiklad pfi demagnetizacizT; =1Ka B; =1T
se siran manganatoamonny (MnSO,4-(NHy)2-(SO4) - 6H20, MAS) ochladi na teplotu
asi 80 mK, ale dusi¢nan ceritohofeénaty (2Ce(NO3)s - 3Mg(NO3)s - 24H,0, CMN) se
ochladi na teplotu 1,9 mK [1].

Paramagnetické latky

Paramagnetické latky pouzivané v magnetickych refrigeratorech mizeme rozdélit do
nékolika skupin podle teploty, které mizeme pfi adiabatické demagnetizaci dosdhnout.
Pro teplotni interval 1 az 15K se pouzivaji oxidy s granatovou strukturou — gra-
nat gadolinitogality (GGG) a granit dysprositogality (DGG). V teplotnim intervalu
1 az 4K se pouZivaji paramagnetické soli, napf. kamenec Zelezitoamonny (FAA)

a kamenec 1 romay Y r v - v rmemn t tim jeding
znamy ma I8 dosahnout
milikelvine dnotlivych
paramagn Iné /'/GG;

FAA

|nd

0.001 0.01 01 il 10
T[K]

Obr. 2 Zavislost entropie paramagnetickych soli CMN, DGG, CPA, FAA a GGG na teploté
v nulovém magnetickém poli [4].

Magnetické momenty ionttt v paramagnetickych latkach interaguji s magnetickymi
momenty jader s nenulovym spinem (hyperjemn4 interakce) a magnetické momenty
na sebe také plisobi navzajem (vyménné nebo dipdlové-dipdlové interakce). Velikost b
je dana predevsim dipdlové-dipdlovou interakci mezi jednotlivymi magnetickymi mo-
menty. Tato interakce vede k usporadani magnetickych momentid pod teplotou 6.
Hodnoty b a 0 jsou ekvivalentni parametry a urcuji dolni mez pouzitelnosti dané
paramagnetické latky k magnetickému chlazeni (tabulka 1).
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Tab. 1. Paramagnetické latky pouzivané k magnetickému chlazeni.

Paramagneticka latka b [mT] |6 mK]| J
CMN | dusi¢nan ceritohofeénaty | 2Ce(NOs3)s3 - 3Mg(NO3)s - 24H,0 | 3,7 1,9 |[1/2
CPA | siran chromitodraselny Cr2(S04) - K2SOy4 - 24H,0 10 11,5 |3/2
FAA |siran zelezitoamonny Fez(SO4)s - (NH4)2SO4 - 24H50 50 50 5/2
MAS | siran manganatoamonny | MnSOy - (NH4)2SO4 - 6H20 80 100 5/2
GGG | granat gadolinitogality GdsGasO12 800 |7/2
DGG | granat dysprositogality | DysGasOi2 160 373 |1/2

Dusiénan ceritohofeénaty [3]

Dusi¢nan ceritohofecnaty ma vyznamné postaveni mezi paramagnetickymi solemi,
které se pouzivaji pii adiabatické demagnetizaci. Mezi magnetickymi dipdly existuji
jen velmi slabé dipdlové-dipdlové interakce. Vnitini magnetické pole je b = 3,7mT,
c¢emuz odpovidé nejnizsi dosazitelnd teplota T ~ 2mK.

Velikost vnitinitho magnetického pole b je mozné déale zmensit. Kdyz se v paramag-
netické soli CMN nahradi é4st paramagnetickych iont@ Ce3* chemicky ekvivalentnimi,
avSak nemagnetickymi ionty La3*t, zvétsi se primérna vzdalenost mezi magnetickymi
ionty a zmensi se jejich vzadjemnd interakce. K hodnoté b prispivaji i jaderné mag-
netické momenty vodiku, které jsou soucasti krystalové vody. Dalsiho snizeni b lze
dosdhnout nahrazenim vodiku deuteriem bez magnetického momentu. Experimenty se
ziedénym CMN byly provadény v oddéleni nizkych teplot Fyzikalniho tstavu CSAV
v Rezi u Prahy. V systému, v némz bylo 95 % iontt Ce3* nahrazeno ionty La3T, byla
dosazena teplota 0,6 mK. Po nahrazeni 91 az 95 % vodiku v krystalové vodé deuterony
byla dosazena teplota mensi nez 0,42 mK.

Jednostupniovy magneticky refrigerator [5, 6]

Na obr. 3 je zakreslen jednostupnovy magneticky refrigerator, ktery byl zkonstruovan
v laboratotfich Ames Research Center v USA pro chlazeni z teploty 10K na 2K jako
posledni stupen vicestupnového chladiciho zafizeni. Celé zafizeni je urceno k chlazeni
detektort na teplotu 2 K na kosmické sondé.

Magneticky refrigerator se sklada ze t¥i hlavnich ¢asti: tepelného klice, supravodi-
vého magnetu a magnetika.

Tepelny kli¢ je spojovaci ¢lanek mezi pfedchlazovacim stupném a magnetikem.
Tepelny kli¢ v sepnutém stavu velmi dobfe vede teplo a magnetizac¢ni teplo vzniklé
v priitbéhu izotermické magnetizace mize pies tepelny kli¢ odchazet do predchlazo-
vaciho stupné. Béhem adiabatické demagnetizace je tepelny kli¢ rozepnuty, nemtze
pres néj prochazet teplo a magnetikum je tepelné izolovano od okoli. V tomto refri-
geratoru je pouzit tzv. mezerovy tepelny kli¢, ktery je tvofen dvéma médénymi bloky
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oddélenymi tenkou mezerou. BEhem magnetizace je mezera naplnéna plynnym heliem
a teplo miize pomoci helia kli¢em prochazet, kli¢ je v sepnutém stavu. Kdyz se helium
7 mezery odCerpa, pres mezeru nemiize prochazet teplo a mezera slouzi jako tepelny
izolant. Helium z komiirky je od¢erpavano pomoci aktivniho uhli. Pokud je aktivni
uhli ochlazeno naptiklad na teplotu 10K, je to velmi dobry absorbent a je schopno
do svého objemu vstiebat velké mnozstvi plynu. P¥i ohtfati se plyn z aktivniho uhli
uvoliiuje.

10 K aktivni uhli
10 K tepelna vazba

10 K tepelny kli¢

médéné pasky
evakuovany prostor ———>

supravodivy magnet —|

krystal GGG

médéné pasky / \

2 K tepelny kli¢ <R

v

2 K topeni
2 K aktivni uhli

Obr. 3. Jednostupiiovy magneticky refrigerator [5].

Jako chladici latka je v tomto refrigeratoru pouzit gadolinitogality granit (GGG).
Hranolky monokrystalu GGG jsou v refrigeratoru ulozeny v evakuovaném prostoru.
Prenos tepla mezi hranolky GGG a okolim je umoznén pouze pomoci médénych paski.
Hranolky a médéné pasky jsou stazeny dohromady kevlarovymi vldkny. V refrigeratoru
je pouzit supravodivy magnet, ktery vytvori magnetické pole az 6,5 T. Na magnetikum
je pFipojen jesté tepelny kli¢ (2K) a topeni, pomoci kterého byla méfena chladici
kapacita refrigeratoru a chladici vykon. Misto 2 K tepelného klice je mozné pripevnit
vzorek, ktery ma byt chlazen na teplotu okolo 2 K.

Magneticky refrigerator je schopen chladit na teplotu 1,8 K s pritokem tepla 30 mW.
Cely cyklus trva priblizné 12 minut.

Dalsi mozZnosti nizkoteplotnich magnetickych refrigeratoru

Zhruba od 70. let minulého stoleti dochazi k novému rozvoji adiabatické demagne-
tizace. Podarilo se zrealizovat nékolik vicestupniovych magnetickych refrigeratort.
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Teplotni intervaly, ve kterych jednotlivé stupné pracuji, se prekryvaji a takto lze
z jednorazové chladici metody ziskat kontinudlni chlazeni. Jelikoz magnetické refri-
geratory mohou pracovat i v oblastech bez gravitaéniho pole Zemé (coZ rozpoustéci
refrigeratory ve standardnim provedeni nemohou) a vydrzi pracovat dlouhou dobu bez
zasahu clovéka, zacaly se vyuzivat ke chlazeni detektord elektromagnetického zareni
na vesmirnych sondach.

Jaderna demagnetizace [7, 8]

Metoda adiabatické demagnetizace paramagnetickych soli poslouzila jako vyvojovy
pfredstupenn pro metodu zvanou jadernd demagnetizace, kterou navrhli v letech 1934
a 1935 C. J. Gorter, N. Kurti, F. E. Simon. Jadernd demagnetizace vyuziva pro ziskani
nizkych teplot soubor jadernych magnetickych momentt. 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 12mK a z magnetického pole 3 T ziskali teplotu 20 K.

Jaderné refrigerdtory se vyuzivaji zejména pii studiu supratekutych fazi 3He a ja-
derného magnetizmu. Pri jaderné demagnetizaci je mozné ochladit jddra médi na
spinovou teplotu nékolika mikrokelvinid. V roce 1999 A. S. Oja a O. V. Lounasmaa
dosahli teploty jader médi 250 pK, coz je zatim nejnizsi dosazena teplota. Pii tomto
experimentu byl chladici latkou monokrystal rhodia.

2. Magnetické chlazeni v oblasti pokojovych teplot

Magnetické chlazeni se vyviji jako novy zptsob ekologického chlazeni v oblasti po-
kojovych teplot. Zatim bylo testovano jen nékolik magnetickych refrigeratort, a nez
se s nimi setkdAme v podobé chladnicek, bude potieba piekonat nékolik technickych
prekazek. Vyhodou magnetickych refrigeratori je tichy chod a nehrozi zde tnik latek
ohrozujicich zivotni prost¥edi. Podle [11, 12, 17] je velkou vyhodou termodynamicka
ucinnost magnetickych refrigeratori, jelikoz je srovnatelnd nebo dokonce vyssi nez
u klasickych chladicich zafizeni, kterd funguji na béazi vyparovani chladiva.

Magnetokaloricky jev [9, 10]

Rozvoj magnetického chlazeni v oblasti pokojovych teplot umoznily objevy materiali
s velkym magnetokalorickym jevem v oblasti pokojovych teplot.

Magnetokaloricky jev (MCE) mtizeme pozorovat u magnetického materidlu jako
zménu teploty AT,q pfi zméné magnetického pole za adiabatickych podminek nebo
jako izotermickou zménu entropie ASy; pfi zméné magnetického pole (obr. 4). Tyto ve-
liéiny AT,q a AS)s jsou primym projevem zavislosti entropie magnetického materidlu
na teploté a na magnetickém poli. MCE je nejvyraznéjsi v okoli teploty magnetického
fazového prechodu.
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Obr. 4. S-T diagram demonstrujici magnetokaloricky jev. Ki¥ivky znazornuji zavislost celkové
entropie pevné latky na teploté v riznych magnetickych polich.

Entropie magnetického materialu zavisi na teploté 7', tlaku p a na intenzité mag-
netického pole H. Celkova entropie magnetického materidlu se skladd z magnetické
entropie Sjs, entropie mfizky Sy a entropie elektrond Sg. Muzeme predpokladat, ze
cely chladici cyklus probihé za konstantniho tlaku. Magneticka entropie Sjs zavisi na
teploté a na magnetickém poli, zatimco Sy, a Sg vétS§inou nezaviseji na magnetickém
poli a jsou pouze funkei teploty

S(T, H) = Sy (T, H) + S1.(T) + S&(T). (10)

Parametry AT,q a AS)s charakterizuji velikost magnetokalorického jevu a jsou
spojeny s magnetizaci M, tepelnou kapacitou C' méfenou za konstantniho tlaku,
intenzitou magnetického pole a teplotou prostrednictvim jednoho z Maxwellovych

vztaht
oS(T,H)\  (oM(T,H) (1)
OH . oT "
z ¢ehoz po integraci dostaneme pro izotermicky—izobaricky proces
H (OM(T, H)
ASy (T, H) = / ——— 2 | dH. (12)
H, oT

Upravou rovnice (12) dostaneme vjraz pro AT,q charakterizujici magnetokaloricky

ATwa(T, H) = /HH (aam), (Zar ), 18)

Magnetokaloricky jev mzeme mérit pfimo nebo je mozné jej vyhodnotit nepfimo

jev

z méfeni magnetizace a tepelné kapacity.

Technika primého métfeni magnetokalorického jevu spociva v méfeni teploty vzorku
Ty a Tp v magnetickych polich H; a H,. Parametr AT,q je potom dan rozdilem
ATad(Tl)AH = T2 — T1 pro danou teplotu T1 a AH = H2 — Hl.
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Z nepfimého méfeni muzeme vyhodnotit oba parametry AT,q a ASy; (z méfeni
tepelné kapacity) nebo pouze AS); (z méfeni magnetizace). Magnetizaci méfime
v zavislosti na teploté v riznych magnetickych polich a po numerické integraci podle
rovnice (12) ziskdme parametr ASj;. Tepelnou kapacitu méfime v zévislosti na teploté
v riznych magnetickych polich C(T)g. Z naméfenych hodnot lze vypoditat entropii
a dalsi vypocet parametrt AT,q a ASys je snadny (obr. 4) [9].

Materialy s magnetokalorickym jevem

Magnetokaloricky jev byl pozorovan u celé fady materiald, ale ne vSechny materialy
se hodi k magnetickému chlazeni. Vhodny material by mél spliiovat nasledujici pod-
minky:

e Co nejvétsi magnetokaloricky efekt pfi co nejmensi zméné magnetického pole.

e Curieova teplota by méla byt v oblasti teplot, kde mé probihat chlazeni. Tim je
zarucena maximalni velikost magnetokalorického jevu v priibéhu celého chladiciho
cyklu.

e Co nejvétsi celkovy moment hybnosti J iontu a velky Landetv g-faktor u feromag-
netického materialu, coz jsou rozhodujici parametry pro velikost MCE.

e Vratny magnetokaloricky jev spojeny s co nejmensi (az nulovou) hysterezi magne-
tokalorického jevu.

e Mala mérna tepelna kapacita a velkd tepelna vodivost, coz zajisti vyraznou zménu
teploty a snadnou vymeénu tepla s teplonosnou latkou.

e Velky elektricky odpor, aby v pribéhu magnetizace a demagnetizace nevznikal
vyrazny ohfev zpusobeny vifivymi proudy.

e Snadné priprava materidlu a jeho dobra opracovatelnost.

e Dlouhodobé stalost materidlu, zejména pii cyklovani v magnetickém poli.

e Nizka vyrobni cena. Do ceny materialu by méla byt zapocitana nejen cena vychozich
surovin, ale i ndklady na vyrobu a na zpracovani.

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

Aby v prubéhu magnetického chladiciho cyklu dochéazelo k co nejefektivnéjsimu pre-
nosu tepla mezi magnetikem a vychlazovanym prostorem, magnetikum se opracovava
do utvartt s co nejvétsim povrchem na jednotkovy objem. Nejvhodnéjsi se ukézaly
malé kulicky o priméru mezi 100 a 300 um nebo félie silné 100 az 300 um uloZené
v pouzdre. Dalsi moznosti jsou dratky podobné tloustky.

Mezi nejvyznamnéjsi magnetika s Curieovou teplotou v oblasti pokojovych teplot
patii tyto materidly: Gd, Gds(Si, Ge)s, MnFe(P, As), La(Fe, Si)13 a oxidy manganu
La;_,Na,MnOj3. Jejich zakladni vlastnosti jsou zaznamenany v tabulce 2.

Prototypem materidlu vhodného k magnetickému chlazeni je gadolinium (Gd).
Materidl prochézi p¥i Curieové teploté Te = 294K (21 °C) fazovym piechodem dru-
hého druhu z paramagnetického do feromagnetického stavu. Magnetokaloricky jev je
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Tab. 2. Materialy vhodné k chlazeni v oblasti pokojovych teplot.

Magnetikum Te [K] AT.q [K] —ASy [J/kg - K] AB [T]
Gd 294 3 2,8 1
Gd5(Si,Ge)s 130290 3 3,6 1
MnFe(P,As) 280-330 2,9 6 1
La(Fe,Si)13Hy 200330 2,8 4 1
Lai—zNa;MnO3s 110-330 1,9 3 1

vratny a dosahuje AT,q = 3K a —AS)y; = 2,8J/kg - K pfi zméné magnetického pole
0 — 1T. Vyrazny MCE vykazuje pouze velmi ¢isté Gd. U komer¢né dodavaného Gd
je MCE vyrazné nizsi. Vyvijeji se vSak nové metody c¢isténi kovi, a tak bude mozné
ziskat velmi Cisté gadolinium ve vétSim mmnozstvi. Tento materidl je velmi vhodny
pro pouziti v magnetickych refrigeratorech a byl iispésné testovan. Materiél je snadno
opracovatelny, vykazuje dobrou tepelnou vodivost (jde o kov) a maly elektricky odpor.
Nevyhodou je snadné oxidace tohoto materialu [11].

V roce 1997 byla v Ames laboratory v USA objevena slouc¢enina GdsGesSis s tzv.
gigantickym magnetokalorickym jevem. Slouceniny Gds(Si,Ge1_,)s prochdzeji pifi
Curieové teploté magnetickym fazovym prechodem prvniho druhu a zaroven krysta-
lografickym fazovym prechodem. Curieovu teplotu je mozné ménit od 30K do 290 K
v zévislosti na obsahu Si a Ge ve slouceniné. Magnetokaloricky jev je vratny a je
vyraznéjsi nez u Gd (obr. 6). P¥i pfipravé tohoto materidlu je opét nutné pouzit &isté
Gd, aby nedoslo ke zmenseni magnetokalorického jevu [10].

35 - I T 1 T 1 ¥ 1 T | =
- MnFeP, As #x=0.35
a0k A —v—-2T
25F

20 [k

15F 4

:::,,ii__
|

10H'Y

-ASwm [ J/kg K |

150 200 250 300 350
T[K]

Obr. 5. Magnetokaloricky jev u sloucenin typu MnFeP;_,As, [14].

Druhou vyznamnou skupinu tvori slouceniny typu MnFeP;_, As;, které projevuji
giganticky magnetokaloricky jev srovnatelny s jevem u Gds(Si,Ge;—;)4. Na obr. 5 je
vidét, jak lze pfidanim As do sloudeniny ménit teplotu fazového prechodu. Bohuzel,
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Obr. 6. Magnetokaloricky jev u nejvhodnéjsich materidld k magnetickému chlazeni [13].

u vétSiny materiald dochézi k mirnému zmensovani magnetokalorického jevu s rostouci
Curieovou teplotou [12, 13, 14].

Magnetické slouceniny La(Fe;Sii—5)13H, vykazuji vyrazny magnetokaloricky jev.
Teplota fazového piechodu druhého druhu zavisi na obsahu Fe a Si (od 50 K do 340K).
Pridanim vodiku Ize zvysit Curieovu teplotu, ale je velmi obtizné do slouceniny pridat
presné mnozstvi vodiku, aby Curieova teplota méla zvolenou hodnotu [10, 11, 12, 15].

Oxidy manganu typu La;_,Ca,MnOj3 projevuji mensi magnetokaloricky jev, nez
jaky byl pozorovan u Gd, ale maji nékolik kladnych vlastnosti [11]. Pfiddvanim La
a dalsich pfimési (Y, Sr, Pb, K nebo Na) lze zvySovat Curieovu teplotu (magneticky
fazovy prechod prvniho druhu) pfiblizné od 90K do 380 K a lze také vyrazné ovliviiovat
velikost magnetokalorického jevu. Velkou vyhodou je jejich nizkd cena a chemicka
stabilita.

Magnety [19]

S vyvojem magnetického chlazeni souvisi i vyvoj zdroji magnetického pole. Silna
magnetickd pole l1ze vytvofit pomoci supravodivych solenoidd, které jsou ulozeny
v nadobé s kapalnym heliem o teploté 4,2 K. Supravodivé magnety se pouzivaji ke
chlazeni v oblasti kryogennich teplot, kde neni problém s pouzitim kapalného helia. Po-
uzivat tyto magnety k chlazeni v oblasti pokojovych teplot by bylo zna¢né nepraktické
a drahé. Byly hledany zptisoby, jak pomoci permanentnich magneti ziskat magnetické
pole o co nejvyssi intenzité. Mezi materidly s vysokym magnetickym sycenim patii
slou¢eniny NdFeB (B, okolo 1,2T). Vhodnym geometrickym uspofadddnim nékolika
segmentid z NdoFei4B, kdy dochézi ke koncentraci magnetického indukéniho toku,
Ize intenzitu magnetického pole jesté zvysit. Nejlepsi permanentni magnety vytvori
magnetické pole okolo 2,2 T v mezefe 1,25 cm (obr. 10). Takové pole uz je dostatecné
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silné na to, aby mél magneticky refrigerator s permanentnim magnetem dobry chladici
vykon.

Magnetické chladici cykly [11]

V oblasti nizkych teplot se pouziva chladici cyklus slozeny z izotermické magnetizace,
adiabatické demagnetizace a ohfevu za konstantniho magnetického pole.

Obecné se magneticky cyklus skldd4 z magnetizace a z demagnetizace (pii téchto
procesech dochdzi k uvoliiovani a absorbovéni tepla) a z dalich dvou kroka. Pro
magnetické chlazeni mohou byt realizovany jesté dalsi cykly nazyvané podle autori:
Carnotuv, Stirlingtv, Ericssontiv a Braytontv. Cykly Ericssontv a Braytontv se jevi
jako nejvhodnéjsi pro chlazeni v oblasti pokojovych teplot, protoze nejlépe vyuzivaji
chladici kapacitu magnetika.

g B,> B, Qr2 A S(B))

!

T

Obr. 7. Magneticky Ericssontv cyklus s regeneratorem.

Magneticky Braytonidv cyklus se skladd ze dvou adiabatickych procest a dvou
izopolnich procesti. Ericssoniv magneticky cyklus se sklada ze dvou izotermickych
a ze dvou izopolnich procesti. Vyznamnou soucasti magnetickych chladicich cykla je
regenerator.

Jako priklad magnetického chladiciho cyklu s regeneratorem je na obr. 7 zakreslen
magneticky Ericssontiv cyklus (jiz jako ustaleny cyklicky dé&j). V pribéhu izotermické
magnetizace (A — B) se uvolni teplo Q2, které je z magnetika odvedeno do okoli.
Ve druhém kroku (B — C) je z magnetika odvedeno teplo Qg1 a toto teplo je aku-
mulovano v regeneratoru, magnetikum se ochlazuje na teplotu 7T;. Ve tifetim kroku
(C — D) probih4 izotermickd magnetizace a magnetikum je schopno absorbovat teplo
z vychlazovaného prostoru. V poslednim kroku (D — A) je teplo Qg2 pfevedeno
z regeneratoru do magnetika a magnetikum se ohriva na teplotu 75.
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Pouzitim regeneratoru je mozné ziskat efektivnéjsi chladici cyklus. Velmi vyhodné
je, pokud magnetické chladivo je pouzito zaroven jako regenerator. Potom hovofime
o yaktivnim magnetickém regenerdtoru®. Aktivni magneticky regenerdtor (AMR) je
tvoren magnetikem v podobé porézniho materidlu ulozeného v pouzdie. Poréznim
magnetikem protéka tekutina a zajistuje tak vymeénu tepla mezi magnetikem a tepel-
nymi vyméniky. Casto se pouziva ¢ista voda nebo je do vody piiddna néjaka latka
tvofici s vodou nemrznouci smés. Zde mohou nastat dvé moznosti vzhledem k tepelné
kapacit€ regeneratoru a kapaliny. Pokud je tepelna kapacita kapaliny mensi nez tepelna
kapacita regenerdtoru i magnetika (toto je obecné piipad aktivniho magnetického
regeneratoru), v magnetiku béhem magnetického cyklu vznikne teplotni gradient, coz
je vyhodné.

Predpokladejme, ze magnetikum je v rovnovaze s teplym tepelnym vyménikem
o teploté Ty (~ 24°C) a s chladnym tepelnym vyménikem o teploté T; (~ 5°C),
tedy v magnetiku uz je teplotni gradient. Cyklus s AMR se skladé ze 4 kroku:

(a) adiabatické magnetizace — kazd4d ¢ast magnetika se ohfeje o ATy;

(b) ochlazeni za konstantniho magnetického pole — kapalina z chladného tepelného
vymeéniku protékd magnetikem a magnetizacni teplo odnasi do teplého tepelného
vymeéniku;

(c) adiabatickd demagnetizace — kazda ¢ast magnetika se ochladi o ATy;

(d) ohfev za konstantniho magnetického pole — kapalina z teplého tepelného vy-
meéniku protékd magnetikem, ochlazuje se na teplotu nizsi, nez je 71, a vtéka do
chladného tepelného vyméniku. Zde je kapalina schopna absorbovat teplo.

Kazda ¢ast magnetika prochazi samostatnym chladicim cyklem, celé magnetikum
tvori kaskadu cykli, pricemz kazdy probiha v jiném teplotnim intervalu. Diky kaskad-
nimu uspofadani je ziskany rozdil teplot o mnoho vétsi, nez poskytuje AT,q v mag-
netokalorickém jevu. Pokud je do pouzdra ulozeno vice druhtt materialti s magnetoka-
lorickym jevem, mize se tak zvétsit chladici rozsah refrigeratoru. Cyklus s aktivnim
magnetickym regeneratorem neni analogicky cyklickému déji s plynem a je velmi tézké
jej zakreslit pomoci T-S diagramu.

Magnetické refrigeratory

Magnetickych refrigeratori bylo zatim zkonstruovano jen nékolik a uvadime zde jejich
struény popis.

Uplné prvni magneticky refrigerator, kterj pracoval v oblasti pokojovych teplot,
navrhl v roce 1975 G. V. Brown [16] v NASA v USA. Platky gadolinia byly pou-
Zity v magnetickém Ericssonové cyklu s regenerdtorem tvofenym smési vody (80 %)
a alkoholu (20 %). Po 50 cyklech doséhli ochlazeni z teploty 46 °C na teplotu —1°C
s pouzitim 7T supravodivého magnetu. Bohuzel chladici vykon tohoto refrigeratoru
nebyl prilis velky.
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Magneticky refrigerator se supravodivym magnetem

Prvni magneticky refrigerator (obr. 8) s dostateénym chladicim vykonem pracujici
v oblasti pokojovych teplot predstavila v roce 1998 americkd spolecnost Ames La-
boratory ve spolupraci se spole¢nosti Astronautics [17]. Magneticky refrigerdtor se
supravodivym 5 T magnetem poskytoval 600 W chladiciho vykonu pfi ochlazeni o 15 K
a zméneé intenzity magnetického pole 5T — 0. Pracovnim médiem zde bylo velmi cisté
gadolinium a jako teplonosné médium byla pouzita voda. Refrigerator vyuziva cyklus
s aktivnim magnetickym regeneratorem.

<«—— pohon
J:_l

«——— Dewarova nadoba

magnet

%2

teply tepelny
vyménik T,

1

pohyb pouzdra

studeny tepelny
vyménik T,

——

I pouzdro s Gd

Obr. 8. Schéma magnetického refrigerdtoru se supravodivym magnetem [17].

Gadolinium (dvakrat 1,5 kg) v podobé malych kuli¢ek s primérem mezi 150 a 300 um
je ulozeno ve dvou pouzdrech. Pouzdra jsou zaplnéna asi z 64 %, zbytek tvoii mezery
mezi kulickami, kudy proudi voda. Voda zabezpecuje vyménu tepla mezi magnetikem
a tepelnymi vyméniky. Magnetikum se chové jako chladici médium a zaroven jako
regenerator (jde tedy o aktivni magneticky regenerator). Solenoid ze supravodivého
materidlu NbTi je ulozen ve specialni Dewarové nddobé. Stfedem magnetu prochézi
tahlo, na které jsou pfipevnéna pouzdra s gadoliniem. Pomoci pohonu se tdhlo pohy-
buje smérem nahoru a dolti, pfi¢emz pohyb jednim smérem trva 1 sekundu. Maximalni
sila potfebna k pohybu téahla je okolo 2500 N.

Chladici cyklus

Podivejme se, jakym zptisobem v chladicim zafizeni cirkuluje voda. Nejprve voda
protéka magnetikem, které pravé prochazi magnetizaci, a odvadi z néj magnetizacni
teplo Q2. Voda se ohfala na teplotu vyssi nez Ts. Teplo Q2 je v teplém tepelném
vymeéniku odevzdéno do okoli (voda se ochlazuje na teplotu 73). Dale voda o teploté T
protéka pres magnetikum, které pravé prochazi procesem demagnetizace, voda se
ochlazuje a vtéka do studeného tepelného vymeéniku (o teploté 77). Zde voda absorbuje
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teplo Q1 a opét protéka magnetikem, které je v procesu magnetizace, a zde voda jesté
absorbuje teplo Q.

Po urcité dobé je magnetikum, které proslo magnetizaci, vytazeno z oblasti s mag-
netickym polem a magnetikum, které predtim proslo demagnetizaci, je vsunuto do
oblasti s magnetickym polem. V tuto chvili je v kazdém magnetiku obracen smér toku
vody. Béhem posunu magnetika neprotékd pouzdrem voda. Teplo z teplého tepelného
vyméniku je odvadéno do okoli (napf. pomoci druhého okruhu s vodou). Cely cyklus
trva priblizné 3 sekundy.

Magneticky refrigerator s permanentnim magnetem z USA [11, 18]

V roce 2001 predstavila americka spole¢nost Ames Laboratory ve spolupraci se spolec¢-
nosti Astronautics novy typ magnetického refrigeratoru s permanentnim magnetem.
Schéma magnetického refrigeratoru je na obr. 9. Permanentni magnet je vyroben ze
slouceniny NdsFe;4B a vytvari magnetické pole o indukei 2,4 T. Chladicim médiem zde
bylo praskové gadolinium uloZené ve ¢tyfech pouzdrech. Pouzdra s Gd na otacejicim
se kotouci prochazeji mezerou v magnetu, kde dochézi k magnetizaci a demagnetizaci
gadolinia. Kotou¢ se otaci s frekvenci 0,25 Hz. Nemrznouci smés na bazi vody byla
pouzita k prenosu tepla. Teply tepelny vymeénik byl udrzovan na teploté 32 °C, studeny
tepelny vymeénik se ochladil na teplotu —1 °C. Byl dosazen chladici vykon 127 wattu.

magnetické pole

magnetizace

demagnetizace —_3,

Obr. 9. Magneticky refrigerator s permanentnim magnetem [11].

Permanentni magnet [19]

Pro magneticky refrigerator byl zkonstruovan specidlni permanentni magnet. Seg-
menty z NdyFe14B byly uspofadany tak, ze v mezefe o Sifce 1,25cm vzniklo mag-
netické pole 2,4T. Na obr. 10 jsou znazornény jednotlivé segmenty se zakreslenym
smérem magnetizace a s magnetickymi silo¢arami. Segmenty jsou obklopeny plastém
z magneticky mékkého materidlu. Diky plasti dochéazi k lepSimu uzavieni magnetickych
silocar.
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Obr. 10. Permanentni magnet se znazornénymi silocarami a smérem magnetizace v jednotli-
vych segmentech [19].

Magneticky refrigerator s permanentnim magnetem z Japonska

Spole¢nost Chubu Electric Power spolu se spole¢nosti Toshiba v roce 2000 predstavily
dalsi typ magnetického refrigeratoru [20] pracujictho v oblasti pokojovych teplot.
Hlavnim cilem nového zarizeni bylo zvyseni efektivnosti a optimalizace magnetického
pole permanentniho magnetu. Nové navrzené zarizeni je jiz velmi vhodné k pouziti
i v komercni sfére.

Zatizeni pracuje v rozmezi teplot od 20°C do 0°C. Magnetické pole o velikosti
0,6 T je vytvafeno permanentnim magnetem. Pracovnim médiem je slitina gadolinia
a dysprosia. Voda slouzi k pfenosu tepla mezi magnetickym materidlem a tepelnymi
vymeéniky. Pokud je misto vody pouZita smés vody a alkoholu, zafizeni muze pracovat
i v teplotach nizsich nez 0°C. Celé zafizeni dosahuje 40 W chladiciho vykonu. Novéjsi

Obr. 11. Magneticky refrigerator od spole¢nosti Chubu Electric Power /Toshiba [20].
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Obr. 12. Schéma magnetického refrigeratoru od spolecnosti Chubu Electric Power/Toshiba
[20].

zaFizeni z roku 2003 (obr. 11) s magnetickym polem o intenzité 0,76 T poskytuje
chladici vykon 60 W. Na obr. 12 je znazornéno schéma tohoto refrigeratoru.

Zavér

Adiabatickd demagnetizace paramagnetickych soli vznikla jako metoda dosahovani
nizkych teplot. Nejvétsi rozmach prozivala v 40. a 50. letech 20. stoleti. V 60. letech
20. stoleti byly magnetické refrigeratory pracujici na principu adiabatické demagne-
tizace nahrazeny rozpoustécimi refrigeratory. V soucasné dobé probihd novy rozvoj
metody adiabatické demagnetizace. Podafilo se zkonstruovat né€kolik vicestupniovych
magnetickych refrigeratori, které poskytuji kontinudlni chlazeni v teplotni Grovni nizsi
nez 20K. Jejich provoz je velmi nenaro¢ny a takovéto refrigeratory jsou napiiklad
vhodné ke chlazeni detektort elektromagnetického zafeni na vesmirnych sondéch.

Od 80. let 20. stoleti bylo objeveno nékolik novych materidl s vyraznym mag-
netokalorickym jevem. Tyto materidly jsou vhodné jako chladiva v magnetickych
refrigeratorech operujicich v oblasti pokojovych teplot. Magnetické refrigeratory se
vyvijeji jako novy zplsob ekologicky Setrného chlazeni. Vykazuji dobrou termodyna-
mickou G¢innost a nepouzivaji nebezpecné latky. Vyvoj magnetickych refrigerdtortu
stale pokracuje a planuje se jejich vyuziti v kazdodennim Zivoté.*)

*) Na MFF UK je pfipravovano zaiizeni k demonstraci magnetického chlazeni v pokojo-
vych teplotach, které bude tvofit jednu z uloh fyzikalniho praktika. Prace je podporovana
grantem UK ¢&. 219/2005-B-FYZ a Vyzkumnym zadmérem ¢&. 0021620834.
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