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Streszczenie

Celem artykutu jest numeryczna analiza efektu magnetokalorycznego (MCE) digkwewi

Mng ogTin0AS. Powodem zainteresowaniag siym zwiazkiem jest zachodzenie w nim
przejcia fazowego | rodzaju w pobili temperatury pokojowej. Drugim powodem jestalu
wartas¢ maksymalnej zmiany entropii wynaega 33,9 J/(kg-K) przy zmianie pola mag-
netycznegoB = 3 T. Ta eksperymentalna wattozostata wyliczona na podstawie relaciji
Maxwella. Teoretyczna zmiana entropii zostata wyliczona na podstawie modelu Beana-
-Rodbella i uzyskano bardzo datrgodnd¢ pomidzy obydwoma opisami.

Stowa kluczowezjawisko magnetokaloryczrentropia model Beana-Rodbella
Abstract

The aim of this paper is numerical analysis of magnetocaloric effect (MCE) fpysMglgAS
compound. The source of interest in this compound indicates from first order magnetic phase
transition near room temperature. The second reason is big value of maximal entropy change,
it is equal 33.9 J/(kg-K) while magnetic field jumpBs= 3 T. This experimental value was
calculated using Maxwells formula. Theoretical entropy change was calculated based on
Bean-Rodbell's model and was obtained very good agreement between both point of view.
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1. Wstep

Zjawisko magnetokaloryczne to efekt polegg na zmianie temperatury ukladu
wywotany przytazeniem zewetrznego pola magnetycznego. Efekt ten zostat wykryty
w roku 1881 przez Warburga [1] i rima go zaobserwowaldla wszystkich magnetycznych
materiatow. Zjawisko to najtatwiej jest wyttumadzygdy zachodzi w warunkach adia-
batycznych. Catkowit entropi uktadu mana wtedy potraktow@jako sung wkladow
pochodzacych od entropii momentéw magnetycznych, entropii elektronowej oraz entropii
sieciowej. Entropi elektronovg mazna pominé, poniewa podczas procesu jej zmiany s
bardzo male. Przylmne pole magnetyczne padkuje momenty magnetyczne i ich
entropia s zmniejsza. Ze wzgtu na warunki adiabatyczne catkowita entropia uktadu
pozostaje stala, w zwiku z czym musi wzrosié entropia sieci, czemu odpowiada wzrost
temperatury uktadu. Doprowadzenie do kontaktu cieplnego z otoczeniem powadpje,
pewnym czasie uktad agjnie temperatgrotoczenia. J4 teraz usuniemy zewgtrzne pole
magnetyczne, to entropia momentéw magnetycznych smierpa entropia sieci zmaleje,
co ledzie skutkowato jej ochtodzeniem poej temperatury otoczenia. Efekt ten jest
najsilniejszy w pobliu temperatury magnetycznej przemiany fazowej zenby wy-
korzystany w uradzeniach chtodniczych. Niektore materialy wykazépk zwany od-
wrotny efekt magnetokaloryczny polegey na tym,ze ciato ochtadza sipo przylaeniu
pola magnetycznego. \ifas daty w historii badania tego zjawiska jest rok 1997, kiedy to
Pecharsky i Gschneider wykryli tak zwany gigantyczny MCE wazikii GdGeSi, [2].
Stwierdzono,ze dla T, = 276 K obserwuje &izmiarg entropii magnetycznej okoto
20 J/(kg-K) przy skoku pola magnetycznego 5 T. Warto péli&ree ulepszona metoda
syntezy tego zvgzku pozwolita uzyskawzrost wartéci MCE do okoto 36 J/(kg-K) [3].

Tak dwa zmiana entropii niesie ze splmozliwos¢ wykorzystania tego zjawiska
w komercyjnych urgdzeniach chtodniczych praagiych w okolicach temperaturze po-
kojowej. Wczdniej zjawisko magnetokaloryczne byto wykorzystywane $eilgie wy-
tacznie w laboratoriach do uzyskiwania nagaych temperatur [4] (do czasu opracowania
metody ,chiodzenia laserowego” byla to wdawie jedyna metoda uzyskiwania ekstre-
malnie niskich temperatur). Wkrétce po odkryciu gigantycznego MCE wiele laboratoriow
na swiecie zainteresowato eita tematylky i zaczto badé nowe zwiazki wykazupce du-
za wartés¢ MCE. Do bardzo intensywnie badanych zzkiow naley migdzy innymi
MnAs, w ktérym stwierdzono wygpbowanie duej wartdgci zmiany entropii wynosej
okoto 40 J/(kg-K) [5] przy skoku indukcji pola magnetycznego wyqmegz5 T. Bardzo
intensywnie badaneaséwniez pochodne tego zwazku, jak np. uktad medzymetaliczny
MnFePR_As, [6]. Inna ciekawa pochoda zwiazku MnAs jest uklad medzymetaliczny
Mn,_Ti/As. Uktad ten byt ju intensywnie badany rizy innymi przez Zbe [7, 8].

Z przeprowadzonych, systematycznych hiad&ruktury krystalicznej otrzymano tempe-
raturows ewolucg parametréw sieciowych. Wykonano pomiary pod&honagnetycznej
zaréwno statopidowej DC, jak i zmiennopdowej AC, ponadto przeprowadzono badania
whasnagci magnetycznych uktadu podsoieniem. Stwierdzonoze ukfad w niskich tem-
peraturach wykazuje upadkowanie ferromagnetyczne. Temperatura Curig €l8,4 jest
nieco wysza od temperatury pokojowej i stabo zgleod temperatury, dla > 0,4
temperatura Curie maleje ze wzrostem zawartiytanu. Naley podkréli¢, ze dla matych
zawartdci tytanu mniejszej od okoto 0,04 uktad ten wykazuje histetemperaturow,

czyli przegcie od uporadkowania ferromagnetycznego do stanu paramagnetycznego jest
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przefciem fazowym | rodzaju. Dla pozostalych zawéetotytanu przejcie F—P jest
Il rodzaju [7, 8]. Zwazek My ogTio0AS zOStat wybrany do analizy wiaie ze wzgidu na
wystepowanie w nim nieaigtego przejcia fazowego.

Interesugcym faktem jestze w MnAs badanym pod &iieniem 0.22 GPa otrzymano
wartas¢ zmiany entropii okoto 267 J/(kg-K) [9].

2. Wyniki i dyskusgja

Badanie zjawiska magnetokalorycznego zmeo przeprowadzi albo przez pomiar
adiabatycznej zmiany temperatutyl,4 albo przez wyznaczenie zmiany entropii uktadu
znajdupcego st w zewrgtrznym polu magnetycznym i uktadu, na ktéry nie dziata
zewrgtrzne pole magnetyczne. Zmiana entropiizeny¢ wyznaczona bezgeednio z po-
miaréw ciepta wtéciwego lub pérednio z izotermicznych krzywych namagnesowania
zmierzonych dla prébki znajdigej st w polu magnetycznym. Wyniki otrzymane z po-
miaru ciepta wtéciwego g bardziej wartéciowe, ale trudniejsze eksperymentalnie i bar-
dziej czasochtonne hite uzyskane z pomiaréw namagnesowania. Ponadto pomiary na-
magnesowaniaasstosunkowo proste. Do wyliczenia zmian entropii wykorzystujesiv-
szechnie relagjMaxwella:

(asm(anj :(BM(B,T)) O
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AS,=||—=—| dB 2
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Poniewa z eksperymentu nie otrzymuje; siiagtych krzywych tylko skaczony zbior
punktow pomiarowych do opracowywania danych eksperymentalnych, catka przechodzi
w surre a pochodna w stosunki skazonych przyrostéw! i B.

A, = Yt @

Wzory te g calkowicie uprawnione w przypadku, gdy badane zjawisko magneto-
kaloryczne zachodzi w obszarze pieg fazowego drugiego rodzaju, gdy pochodna na-
magnesowania po temperaturze jegtlai funkcja temperatury. Problem pojawiagsilla
przej¢ fazowych pierwszego rodzaju, gdy pochodna namagnesowania po temperaturze jest
nieciagla funkcja temperatury. Przez pierwsze lata badania zjawiska magnetokalorycznego
powyzsze relacje stosowano dla wszystkich przéazowych, rownie do prze§é pierw-
szego rodzaju, milezo zaktadajc, ze co prawda me nie jest to do kca uprawnione,
ale nie powinno mie to duwego znaczenia. Wykrycie przypadkéw, w ktérych zmiana
entropii magnetycznej liczona z relacji (2) qugita ekstremalnie de wartdci, prze-
wyzszapce wartdci dopuszczane przez tepr[9] doprowadzita do sytuacji, w ktorej
postanowiono si doktadniej przyjrzé MCE w niecagtych przejciach fazowych. Jednym
z elementéw takiej analizyasteoretyczno-eksperymentalne prace, w ktérych zenian
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entropii magnetycznej nie wyznacza svprost z pomiaréw namagnesowari@by moc
wyliczy¢ taka zmiare entropii potrzebny jest model opisay niechgte przejcia fazo-
we. Przykladem takiego modelu vmo by¢ teoria opracowana dla MnAs przez Beana
i Rodbella [10].

Celem niniejszego artykutu jest wykorzystanie tego modelu w celu analizy zachowania
Zmian entropii magnetycznej w pahli niecaglego przejcia fazowego dla zwiku
Mng osTio 0AS. Zwiazek ten kdacy pochoda MnAs zostat ju przebadany podakem
MCE, zostaly dla niego wyznaczone izotermiczne krzywe namagnesowania w funkcji
indukcji pola magnetycznego oraz na tej podstawie, koragstajrelacji (3) wyznaczo-
no zmiany entropii magnetycznej w funkcji temperatury [11, 12, 13].

Wedlug modelu Beana-Rodbellagljeoddziatywanie magnetyczne odpowiagtzg za
uporadkowanie magnetyczne zaie silnie od odlegtéci migdzyatomowych, to tempe-
ratura CurieTc jest funkcy wzglednej zmiany olgtosci. Przyjmujc najprostszy przypa-
dek zaleénaosci liniowej, otrzymujemy:

0

Te =Toll+B- ] (4)
gdzie:
To — temperatura Curie niezdeformowane;j sieci
BTy, —wspoiczynnik kierunkowy w zataosci Te od wzgkdnej zmiany ohjtosci
komoérki elementarnej

\% — obgtos¢ komérki elementarnej
Vo — obgtos¢ komérki elementarnej przy braku oddziatywwaymiennych.
Termodynamika ukfadu w petni opisana jest przez swobedergé Gibbsa.
GJ (G,T) = Gwym+ QS + C';'Jyst'i' Gbntr"' Gcis’ (5)
3J 2
G,ym =———— NkT.o 6
W21+ ) t ©)
2
1(V-V,
Gyyet = — 9 8
dyst 2K [ VO j ( )
Geny =TS )
V-V,
Geig = P—— (10)
Vo
gdzie:
Gwym — energia wymiany wyliczona na gruncie teorii pola molekularnego,
Gg - energia zeemanowska,
Gust — energia elastyczna,
Genr — Czion zwizany z entropi,
G¢s — czion zwazany z cénieniem,

() — czynnik Landego,
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Mg — magneton Bohra,

B; — funkcja Brillouina,

K — stata Boltzmana,

K — wspotczynnikscisliwosci,
J — calkowity moment gdu.

Minimalizujac energ¢ Gibbsa wzgidem obgtosci i temperatury, mina otrzymaé
wzgledne namagnesowanie jako funkégmperatury i zewgirznego pola magnetycznego
[14, 15].

o =B;(Yy) (11)
gdzie:

1 J gJuBJB+g(2J+1)4—1 GBJ 12)

=—| 3T, +

y T( I35 k5 (i+2)f
2
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KKT,p?
2(23+14 -1 of

Wprowadzony tutaj paramety jest bardo wanym parametrem; jego znaczenie wynika
z faktu, ze okréla on charakter przgjia fazowego. Dlag > 1 przejcie jest pierwsze-
go rodzaju, podczas gdy dia< 1 jest to przégie drugiego rodzaju.

Entropia magnetyczna w ramach tego modelu opisywana jest wzorem:

sinh@-1y)
Sp= Rlin| ——2-— |- yB( Y] [15] (13)
sinh(E)

gdzie:
R — uniwersalna stata gazowa.

W zwiazku z tym zmiana entropii magnetycznej uktadu painy stanem, w ktérym
warteé¢ zewrgtrznego pola magnetycznego wynd3j a stanem, gdzie wako zew-
netrznego pola magnetyczned®y (B, — indukcja pocatkowa, By — indukcja kacowa)
Wynosi:

A0S, = S(TB- T BH (14)

Izotermiczne pomiary namagnesowania w zakresie temperatur 291 K-360 K przedsta-
wiono na rys. 1. Widg ze ewolucja ksztaltu krzywych spowodowana zmitemperatu-
ry jest charakterystyczna dla prie fazowego pierwszego rodzaju.

Na rysunku 2 przedstawiona jest zales¢ namagnesowania od temperatury zmierzona
w statym polu magnetycznym o indukdji = 3 T. Wid& tutaj sila zmiarg namagne-
sowania w temperaturze Curie typpdla przejcia fazowego | rodzaju. Seria WiTi,As
byla badana przez @ic [8]. Mozna tam zauway¢ dla matych zawarkei tytanu cha-
rakterystycza dla przejcia fazowego | rodzaju histergzTeoretycza, znormalizowa-
na krzywa namagnesowania w zerowym polu magnetycznym oraz w polach magnetycz-
nych o indukcji 3 T, 5 T i 7 T przedstawia rys. 3. Wéetoprzyjetych parametrow s
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nastpujace: n = 2, J — jako efektywny momentegou przygto 1,68 orazT, = 292 K.
Wartaici te przygto opierajc sk na pracy [13, 15]. Warto tu zwrécuwag; na fakt,ze
dla pierwiastkbw 3d wyspuje wygaszanie orbitalnego momentedp i moment mag-
netyczny zdefiniowany jest przez S adtw tym przypadkw = S z czynnikiem Landego
g = 2. Z drugiej strony to wygaszanie nie musk lmatkowite [4], dlatego zostat tutaj
wprowadzony efektywny momentgu.

Mn__Ti As

0,98 0,02

BIT]
Rys. 1. Izotermiczne krzywe namagnesowania w zakresie temperatur od 391 K do 360 K
dla zwiazku My ggTig o2AS [11, 12]

Fig. 1. Isothermal magnetization curves in temperature range 391 K — 360 K
for Mng ggTip g2AS compound [11, 12]
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Rys. 2. Zalenos¢ namagnesowania od temperatury zmierzona w polu magnety&msyanT
dla My ggTig 02As [11, 12]
Fig. 2. Magnetization versus temperature measured in magneti8 fie®iT
for Mng gglig 02As [11, 12]
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Rys. 3. Teoretyczne, znormalizowane krzywe namagnesowania w funkcji temperatury
w réznych polach magnetycznych
Fig. 3. Theoretical, normalized curves of magnetization versus temperature
in diffferent magnetic fields

Wida¢ tutaj wyranie, ze nawet w polu magnetycznym o indukcji 5 T jest to jeszcze
przefcie fazowe | rodzaju, ale dla pola magnetycznego o indukcji 7 T jestztoiggte

przegcie fazowe.
Eksperymentalna zmiana entropii magnetycznej w zakresie temperatur 291 K-360 K

zostata wyznaczona dla zmian pola magnetycznego 3 T, 5T i 7 T i przedstawiona na rys. 4
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Rys. 4. Eksperymentalna zmiana entropii magnetycznej dhych wartdci zmiany
pola magnetycznego dla MeggTio o/As [11, 12]

Fig. 4. Experimental entropy change versus temperature in different magnetic jumps
for Mng ggTig 02As [11, 12]

Skokowa zmiana entropinagnetycznej w temperaturze Curie jest spowodowaa n
ciagtym charakterem prz@ia fazowego. Maksimum tego przebiegu wynosi 33,9 J/(kg-K),
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35,9 J/(kg-K) oraz 37,6 J/(kg-K) dla zmiany indukcji pola magnetycznego wanosz
cej odpowiednio 3 T, 5 Ti 7 T. Jak widlavzrost maksimum ze wzrostem indukcji pola
magnetycznego jest niewielki; waftotego maksimum jest dia juz dla stosunkowo
niewielkich pét magnetycznych, co jestime do potencjalnych zastosawa

Wyliczomg teoretycznie zmian entropii magnetycznej w funkcji temperatury przed-
stawiono na rys. 5. Maksimum tej zabesci wynosi 33,6 J/(kg-K), 36,3 J/(kg-K) oraz
38,2 J/(kg-K) dla zmiany indukcji pola magnetycznego wyseegodpowiednio 3 T,5T

40 —
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Rys. 5. Zalenos¢ zmiany entropii od temperatury wyliczona
na podstawie modelu Bean-Rodbela
Fig. 5. Entropy change versus temperature calculated based
on Bean-Rodbell’'s model
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Rys. 6. Poréwnanie amplitud teoretycznej (czarne kotfa) i eksperymentalnej (czerwaig)trojk

MCE w funkcji zmiany pola magnetycznego

Fig. 6. Comparison of amplitudes theoretical (black circles) and experimental (red triangles)

MCE versus magnetic field jump
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i 7 T. Porébwnuic te dwa wykresy, widabardzo dohy zgodnd¢ wynikéw teoretycznych

i doswiadczalnych. Maksymalna wagbzmiany entropii jest prawie taka sama w obydwu
przypadkach. Za wygpujace niewielkie r@nice w przebiegach powsgj temperatury Curie
nalery prawdopodobnie obarcéyodpowiedzialnécia fakt, ze rzeczywista krzywa zate
nosci namagnesowania od temperatury nie spada idealnie do zeragpaemperatury
przejcia fazowego i musi to ywidoczne na krzywej zmian entropii.

Rysunek 6 przedstawia zates¢ maksymalnej zmiany entropii magnetycznej w funk-
cji wartasci zmiany indukcji magnetycznej dla danych wyliczonych na podstawie teorii
Beana-Rodbella oraz wyznaczonych z krzywych namagnesowania.z&xywyysunek
wykazuje bardzo dohrzgodnd¢ obydwu wynikéw. Ponadto nina zauway¢, ze w ba-
danym zakresie zmian pola magnetycznego maksiraoniany entropii rénie praktycz-
nie rzecz biagc liniowo.

3. Whnioski

W niniejszym artykule przedstawiono zastosowanie modelu Beana-Rodbella do teore-
tycznego opisu zachowania entropii magnetycznej przy @imefazowym | rodzaju na
przyktadzie zwizku midzymetalicznego MgypsTio02AS. W ramach tego modelu wyzna-
czono zachowanie znormalizowanego namagnesowania w funkcji temperatury- w ré
nych polach magnetycznych. Stwierdzoue,dopiero przy polu magnetycznym o induk-
cji okoto 7 T zanika nieagly charakter przégia fazowego. Dla kilku wartci skokow
indukcji pola magnetycznego wyznaczono teoretyczny przebieg zmianseiagtttropii
magnetycznej w funkcji temperatury, otrzymano ciekawy wynik wykazupardzo dobr
zgodna¢ tych wynikow z wynikami otrzymanymi z krzywych namagnesowania. Ana-
logiczne rachunki zostaty przeprowadzone dla uktady_)Fip sV 5),As dlax = 0,1 [15].

Z przeprowadzonej tam analizy wynikae przy AB = 2 T, eksperymentalna wafto
zmiany entropii wynosi odpowiednio 33 J/(kg-K) oraz 31 J/(kg-K)xckaO orazx = 0,1.
Natomiast zmiana entropii obliczona na podstawie modelu Beana-Rodbella wynosi od-
powiednio 31 J/(kg-K) oraz 30 J/(kg-K) dda&= O orazx = 0,1. Z cytowanej publikacji oraz
przedstawionych w tym artykule obliczealla My ggligoAS mazna wysné konkluzg,

ze rachunki oparte na relacjach Maxwella mdxy¢ prawdziwe réwnie dla niecagtych
przej¢ fazowych w granicach stosowakwdo modelu Beana-Rodbella. Na konieczna s
odnies¢ do ewentualnej przydatéa tego zwizku do uradzen chlodzcych. Plusem jest
bardzo dua warté¢ zmiany entropii magnetycznej potwierdzona rachunkami teoretycz-
nymi. Niestety zdecydowanym minusem jest, azaine z przépiem fazowym | rodzaju,
wystgpowanie temperaturowej histerezy oraz toksyéznarsenu gytego do produkcji
zwiazku. W zwhzku z tym wykorzystanie zwrku w komercyjnych uktadach chtagz/ch
wydaje s¢ by¢ malo prawdopodobne, ale nie umniejsza to jego \eirto czysto nau-
kowego punktu widzenia.
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