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Abstrakt

Magnetokaloricky jav je netradi¢nou chladiacou metodou, ktord by jedného dita mohla nahradit’
neekologické chladenie na principe kompresie plynov. Tato praca sa zaobera Studiom teploty
Struktarnej transformécie — martenzitickej transformacie — v Heuslerovych zliatinach na baze
Ni.FeGa vo forme sklom potiahnutych mikrodrotov, priCom poukazuje na moznosti jej vyuzitia
na vylepSenie magnetokalorickych vlastnosti materidlov. Za tymto ucelom bola pripravena
séria sklom potiahnutych mikrodrotov so zlozenim Nisy+xFe2xGazz; x= 0, 2, 3, 4. Teploty
Struktirnej transformacie uvedenych zliatin boli popisané linedirnym modelom zaloZenom na
koncentracii  valenénych  elektronov. Dodkladnou analyzou nepriamych  merani
magnetokalorického javu, pomocou programu vytvoreného v programovacom jazyku Python,
bola potvrdena pritomnost’ Strukturnych transformadcii, v sulade s predstavenym modelom
a dodatocnymi transportnymi meraniami. Naviac bolo ukdzané, Ze pritomnost’” martenzitickej
transformédcie vo vhodnom intervale teplot, dokdze vyznamnym spdsobom vylepsit
magnetokalorické vlastnosti materidlu. V neposlednom rade praca predkladd moznost

priamych merani magnetokalorického javu pomocou adiabatickej demagnetizacie.

KPucové slova: magnetokaloricky jav, Heuslerove zliatiny, sklom potiahnuté mikrodroty,

martenziticka transformécia
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Uvod

Dnes je to uz viac ako 100 rokov, ¢o Warburg, fyzik nemeckej nadrodnosti, pozoroval
magnetokaloricky jav po prvykrat [1]. No aj po takto dlhej dobre, az na niekol’ko pripadov, este
stale chybaju technické aplikdcie magnetokalorického javu v kazdodennom zivote. Tymito
aplikaciami su napriklad patenty na magnetokalorické zariadenia [2, 3] alebo magnetokaloricka
chladnicka na vino od komeréného vyrobcu [4].

V poslednej dekade poctvame coraz viac o SMART materidloch ¢i SMART
zariadeniach, o potrebe Setrenia energie a ochrane zivotného prostredia. Aj napriek tomuto tlaku
spolo¢nosti este stale pouzivame chladiace zariadenia zalozené na principe vyparovania plynov,
ktoré sposobuju sklenikovy efekt a poskodzuji ozoénovu vrstvu v atmosfére. Z tohto dévodu by
sme mali hladat nové spdsoby chladenia ako je napriklad chladenie pomocou
magnetokalorického javu.

Magnetokalorické materialy sa zdaji byt dobrou vol'bou najmé pre chladenie malych
zariadeni ako st napriklad mikroprocesory. Chladenie s vyuzitim magnetického pol'a ma oproti
konven¢nému chladeniu hned’ niekol’ko vyhod, ako napriklad: vyssia efektivita, niz§ia hlu¢nost’
¢i ekologickost’ [2, 3, 5-7].

Pouzitie magnetokalorickych materidlov vo forme sklom potiahnutych mikrodrétov,
vyrabanych Taylor-Ulitovského metddou, ndm poskytuje niekol’ko dalSich vyznamnych
benefitov. Vyuzitie spominanej metdody vyroby umoziiuje pripravit’ kilometre materialu, uz za
niekol’ko minut, spolu so sklenenym obalom poskytujucim biokompatibilitu a vylepSené
mechanické vlastnosti. Cely proces vyroby mikrodrotu sa vykonava v jednom kroku, tzv.
»single step preparation®. Forma mikrodrotov poskytuje vynikajici pomer medzi plochou
a objemom materialu, ¢o je dolezitym parametrom pre rychlu tepelnt vymenu. Vd'aka svojmu
tvaru maji mikrodroty dobre definovany smer 'ahkej magnetizacie a vyrobou vieme nastavit’
ich rozmery. Tieto a d’alSie vlastnosti poukazuji na pozitivne vlastnosti sklom potiahnutych
mikrodrotov pri ich pouziti ako chladiaceho materialu [8-13].

Ciel'om tejto prace je potvrdit’ model davajtci do suvisu teplotu Struktarnej transformacie
ako funkciu koncentracie valenénych elektronov jednotlivych zliatin. Na potvrdenie teploty
Struktarneho prechodu predstavime nami vytvoreny program v jazyku Python, pomocou
ktorého sme schopni rychlo a spolahlivo urcit' teplotu prechodu z nepriamych merani
magnetokalorického javu. Podpornym meranim je transportné meranie, teplotna zavislost’
odporu vzorky, na nami zostavenej automatizovanej aparatire. V zdvere prace ukazeme

moznost’ merania magnetokalorického javu priamou metodou.



1. Magnetokaloricky jav

Existuje niekol’ko javov spojenych s aplikaciou vonkajSiecho magnetického pol'a na
materidl s cielom zmenit nejakt fyzikdlnu veli¢inu, ktord dany material charakterizuje.
Napriklad jav magnetostrikcie meni rozmery latky. Aplikaciou magnetického pol'a jednak
menime magnetické vlastnosti danej latky, ale tiez vieme vyvolat’ Struktarnu transformaciu.
Zmenou magnetického pol'a podla Faradayovho zakona indukujeme elektrické napétie.
A v neposlednom rade zmenou magnetického pol'a je mozné menit’ aj teplotu materialu. Tento

jav nazyvame magnetokaloricky jav.

1.1  Fenomenologicka podstata magnetokalorického javu

Magnetokaloricky jav si vysvetlime na modelovom priklade s chladni¢kou. V§imnime
si, ze cyklus magnetokalorického chladenia je analogicky s reverznym Carnotovym cyklom

(vid’ Obrazok 1):

o | L4

)
N
35¢)

"

Obrdzok LMagnetokalorické chladenie (Sipky predstavuju magnetické momenty a H je smer
aplikovaného magnetického pola)

1. Adiabaticka magnetizacia — Nahlym vloZenim materidlu do oblasti s nenulovou
hodnotou intenzity vonkajSiecho magnetického pola (Obrdzok 1) dochadza

k zvySeniu poctu magnetickych momentov smerujucich do smeru tohto pola.



Zvysenie usporiadanosti magnetickych momentov ma za nasledok zvysenie teploty
materialu, pretoze jeho magnetovanie prebehlo reverzibilne, adiabaticky, a teda
nemdze dochadzat’ k zmene entropie materialu.

2. Izomagnetické chladenie — Nasledne pockame, kym si material bude vo vonkajSom
magnetickom poli vymienat’ teplo s okolim a ochladi sa na teplotu okolitého
prostredia.

3. Adiabaticka demagnetizacia — Rychlym vypnutim magnetického pola, resp.
vyhatim materialu z oblasti posobenia magnetického pol'a, dochadza k adiabatickej

demagnetizacii materidlu. Demagnetizdcia mé& za ndsledok rozusporiadanie

magnetickych momentov (narast |[4M]), no podmienka adiabaticity: AS,, « AA—Ig =0,

implikuje pokles teploty materialu, aby nedochadzalo k zvySovaniu jeho entropie.
Ziskali sme material s teplotou nizSou ako je teplota okolitého prostredia.
4. Izomagneticky ohrev — Chladenim obsahu chladnicky dochadza k ohrevu

magnetokalorického materidlu. Po vyrovnani teplot moZzeme cely cyklus opakovat’.

Opakovanie chladenia by mohlo byt zabezpecené napriklad ota¢anim materialu vo
vodnom kupeli, pricom by sa naviac mohol vyuzivat’ smerovy magnetokaloricky jav.

Délezitym parametrom, ktory urcuje chladiaci vykon magnetokalorického zariadenia je
zmena magnetizacie pri adiabatickej demagnetizacii vzorky. Tento parameter je

reprezentovany zmenou magnetickej entropie 4Sw.
1.2 Vyber vhodného zloZenia

Uz dnes existuje viacero excelentnych magnetokalorickych materidlov, v zmysle
chladiaceho vykonu, ktoré by boli vhodné na pouzitie v okoli izbovych teplot. Medzi takéto
materialy sa radi napriklad gadolinium a jeho zliatiny [14-16] alebo zliatiny na baze rodia, ¢i
inych prvkov zo skupiny vzacnych zemin [17, 18]. Nanestastie tieto excelentné
magnetokalorické materialy nebudu pravdepodobne nikdy komeréne rozsirené, pretoze cena je
stale jednym z najdolezitej$ich parametrov kazdého technického zariadenia.

Heuslerove zliatiny dnes patria do skupiny perspektivnych materidlov vhodnych pre
magnetokalorické chladenie. Ide o zliatiny so stechiometrickym vzorcom X2YZ, kde X, Y patria
do skupiny prechodnych kovov a Z je prvok z bloku p periodickej tabul’ky prvkov. Vhodnym

vyberom tychto prvkov vieme vyrobit’ lacny magnetokaloricky material a vd’aka Heuslerove;j



Struktare bude naviac disponovat’ d’alsimi vlastnostami, s pomocou ktorych sa vieme
orientovat’ na vyuzitie multikalorického javu.

Najpreskiimanejsim magnetokalorickym materialom spomedzi Heuslerovych zliatin je
Ni2MnX, pricom vyskum sa ststred’'uje najmd na formu objemovych vzoriek alebo pasok
[19- 22]. Komer¢na produkcia tychto materialov nie je mozna z dovodu obsahu manganu, ktory
sa pri zlievani vyparuje [23, 24]. Preto je pre technické aplikacie potrebné hl'adat’ také
materialy, ktoré je mozné vyrabat’ opakovane, vo vel'kych mnozstvach a so spravnym zlozenim.
Material spifiajici dané podmienky ziskavame substitiiciou manganu za Zelezo. V tejto praci sa
venujeme prave takymto zliatinam so zlozenim Ni.FeGa. Heuslerove zliatiny na baze Ni2FeGa
sice vykazuju magnetokaloricky jav o nieo menej vyrazny ako zliatiny obsahujiice mangan,

avsak ich vyhodou je moznost’ opakovanej vyroby a dobré mechanické vlastnosti.

1.2.1 Fazové prechody Heuslerovych zliatin

Moézeme povedat’, ze NizFeGa je typ materialu vhodny na konkrétne aplikacie. Dal§im
cielom by malo byt’ ¢o najviac zvysit’ jeho chladiaci u€¢inok. Jednym zo spdsobov, ktoré ndm
to umoziuji, je vhodné ladenie teploty Struktirnej transformacie vzhladom na teplotu
magnetického prechodu medzi feromagnetickou a paramagnetickou fazou magnetika pomocou
zmeny chemického zlozenia [25]. V pripade Heuslerovych zliatin pozorujeme fazové prechody
druhého druhu, magnetické prechody, (prechody medzi fero- a paramagnetickym stavom latky)
rovnako ako aj fazové prechody prvého druhu, Struktirne transformécie (martenzitické
transformacie). Prave vyuzitie vyhod oboch prechodov v ramci tizkeho intervalu teplot nam
umoznuje ziskat’ pri zliatinach NizFeGa vyznamné zvysenie magnetokalorického javu.

Martenziticka transformacia, sa ako fazovy prechod prvého druhu, prejavuje nespojitou
zmenou magnetizacie pri zmene teploty. Je definovana posunom atdémovych rovin na kratku
vzdialenost’, mensSiu ako medziatobmova vzdialenost’, a to bez difuzie atbmov medzi rovinami
[26]. Vysokoteplotnti fazu s usporiadanou kubickou Struktirou nazyvame austenit
a nizkoteplotna faza S niZSou symetriou sa nazyva martenzit.

Martenzit kryStalizuje v tetragondlnej, ortorombickej alebo monoklinickej mriezke
[27], zatial' Co austenit v kubickej Struktare L21 (priestorova grupa Fm-3m). Tato zmena
Struktary je sprevadzana nespojitou zmenou magnetizacie, ktoru sme schopni vyuzit' v nas
prospech. Nespojita zmena magnetizacie sa prejavuje na zmene magnetickej entropie (45u) ako

uzke a vysoké maximum [28].



Obrazok 2 Nahlad a) martenziticka faza, b) austeniticka faza

Magneticky prechod je charakterizovany Spojitou zmenou magnetizacie s teplotou.
Z tohto dovodu zmena magnetickej entropie (4Sm) vykazuje §irS§ie maximum v okoli Curicho
teploty. Spojenim oboch prechodov do jediného (magneto-Struktirneho) prechodu v rdmci
uzkeho teplotného intervalu ziskame magnetokaloricky material, ktory je pouZitelny v Sirokom
teplotnom intervale, a naviac je vel'mi efektivny v okoli teploty Struktirneho prechodu. Tento
fakt nam poskytuje moznost eSte va¢§mi vylepsit magnetokalorické chladenie, a to pouzitim
série materialov s teplotami Struktirnych prechodov, ktoré tvoria postupnost. Tym ziskame
chladiaci material vysoko efektivny pozdiz irSieho teplotného intervalu, intervalu, ktory

obsahuje postupne vsetky teploty Struktirnych prechodov.
1.3  Od vyskumu k aplikaciam
Na to, aby mohol byt excelentny magnetokaloricky material, ktory bol testovany

v laboratérnych podmienkach, pouzity v realnych technickych aplikaciach, musi spiiiat’ sériu

podmienok ako je zobrazené na Obrazku 3.
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Obrazok 3 Cesta od materidlu ku konkrétnym aplikaciam
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NasSou ulohou je najskor hl'adat’ material, ktory je lacny, a zaroven vykazuje vysokt
zmenu magnetizacie s teplotou. Dal$im krokom je ziskanie ¢o najvy$sej zmeny magnetickej
entropie a adiabatickej zmeny teploty. Tieto veli¢iny st najdolezitejSimi parametrami, ktoré
charakterizuji vykon magnetokalorického zariadenia [28]. Rovnako délezité je spravne
nastavenie tepelnej vodivosti, na ¢o najvy$§iu mozni mieru, anaopak zniZenie tepelnej
kapacity materialu.

Z pohladu pouziteInosti materidlu v beznej praxi, musime dbat’ na to, aby bol material
netoxicky, stabilny, korozivzorny ¢i jednoducho vyrobitel'ny. Aj keby sme mali material, ktory
by excelentne vyhovoval vSetkym doteraz spomenutym predpokladom, nemohol by byt
komercne pouzity, ak by na svoje spravne fungovanie potreboval vysoké magnetické polia,
alebo by pracoval v nevhodnom teplotnom intervale, resp. vel'mi uzkom intervale. Doladenim
tychto podmienok ziskame material vhodny na aplikacie s vynikajicimi vlastnost'ami, a naviac
je efektivny, ekologicky a lacny.

Sklom potiahnuté mikrodroty, na baze Heuslerovych zliatin Ni2FeGa, spiiiaju viaceré
podmienky z predstaveného procesu prechodu od materialu k aplikaciam, a preto su sl'ubnym
kandidatom na komeréné pouzitie. V tejto praci sa vSak sustredime prave na prvy krok z tohto
zdihavého procesu, ato na maximaliziciu zmeny magnetickej entropie, 4Sw, vo vhodnom
teplotnom intervale. 4Sv nam slazi ako prvy nahl'ad na magnetokalorické spravanie naSich
materidlov. PoukdZeme na korelaciu medzi experimentalne ziskanymi datami a teoretickym
modelom pre teploty Struktirnych prechodov ako funkcie koncentracie valencnych elektronov,
e/a [29-32]. Na potvrdenie vyuzijeme analyzu ASwm, Arrottovych grafov, n koeficientu [28]
a transportnych merani.

Zmenu magneticke] entropie je mozné vypocitat podla nasledujiceho vzt'ahu

odvodeného z Maxwellovych relécii:

ASy, = [rmax (a—M)H dH, (1)

Hg aT
pomocou ktorého ur¢ujeme aj vykon magnetokalorického chladenia.
Arrottove grafy su jednoduchym spdsobom urcovania typu a teploty fazového prechodu

s vyuzitim kritického indexu
T-Tc
Tc '

()

Teoria n koeficientu vychadza z faktu, ze zmena magnetickej entropie je timerna

g:

mocnine aplikovaného magnetického pola, AS,; o< H" a nasledne exponent n vypocitame ako:

(3)

d(In|ASpm|)

n(T, H) = a(in H)
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2  Experimentalna cast

V experimentalnej Casti Si predstavime pouzité experimentalne aparatiry, ato
vybavenie pouzité na vyrobu samotnych mikrodrotov ako aj zariadenia na ich
ocharakterizovanie. V kratkosti popiSem princip ich fungovania a uvediem nastavenia pouzité

pri nasej praci.
2.1 Priprava predzliatin a sklom potiahnutych mikrodrétov

Predzliatiny pouzité na vyrobu sklom potiahnutych mikrodrotov boli vyrobené
pomocou metddy oblukového tavenia. Na pripravu predzliatiny sa pouzili kovy s ¢istotou
najmenej 99,99%. Jednotlivé elementy navazené v spravnom pomere boli umiestnené na vodou
chladenti medent elektrodu a nasledne v ochrannej argonovej atmosfére ich teplo elektrického
oblika zlialo dohromady. Objemova vzorka bola pretavena Styrikrat, scielom dosiahnut
homogénny kovovy ingot [33].

Z homogenizovanej predzliatiny boli vyrobené sklom potiahnuté mikrodroty pouzitim
Taylor-Ulitovského metody [34]. Tato metdoda poskytuje moznost’ rychlej vyroby velkého
mnoZstva mikrodrotov za vel'mi kratky cas, radovo kilometre mikrodrotu za niekol’ko mindut.

Predzliatina sa umiestni do SIMAX®-ovej sklenenej trubice a po jej roztaveni, vyuzitim
vysokofrekven¢nej indukénej cievky, vytiahneme z tohto miesta sklenent kapilaru. Vysoka
teplota predzliatiny tavi aj sklo a roztaveny kov sa vlieva do ,,skleneného lievika®. Takto
vytvorena kapilara je navinuta na cievku, ktorej rotaciou sa vyrabaju mikrodroty. Pri udrzovani
vSetkych parametrov vyroby, ako napriklad teplota ¢i rychlost’ navijania cievky, na konStantne;j
Girovni, je mozné vyrobit’ velké mnozstvo mikrodrétu s totoznymi vlastnostami po jeho dizke.

Priemer kovového jadra a sklenené¢ho obalu je mozné menit’ vhodnym ladenim parametrov

vyroby [34].
2.2 Charakterizacia sklom potiahnutych mikrodrétov

Charakterizacia mikrodrotov zahfiia: energeticky disperznt rontgenova spektrometriu
(EDX), meranie priemeru kovového jadra, magnetické merania pomocou SQUID
magnetometra, transportné merania vzoriek Stvorbodovou metdédou a priame meranie

magnetokalorického javu.
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Energeticky disperzna spektrometria rontgenového ziarenia (EDX) ako sucast
rastrovacieho elektronového mikroskopu (SEM) je vel'mi ddlezitou sti¢astou charakterizacie
mikrodrotu. Merania na rastrovacom elektronovom mikroskope Jeol JSM 7000F s EDX Oxford
instruments boli vykonavané na tstave materialového vyskumu SAV v KoSiciach. Skor nez
zaneme vytvarat’ zavery o spravani magnetika musime poznat’ jeho zlozenie. EDX urcuje
hmotnostné percento vyskytu jednotlivych prvkov v jadre s presnostou priblizne = 2%.

SEM nam taktiez Umoziiuje zmerat' priemer kovového jadra mikrodrotu. Tento
parameter je dolezity pre spravne urcenie objemu, a teda aj hmotnosti meranej vzorky, ked’ze
budeme pracovat s magnetiziciou vztiahnutou na jednotku hmotnosti kovového jadra
mikrodrotu.

Magnetické merania boli vykonavané na komerénom SQUID magnetometri MPMS3
od spolo¢nosti Quantum Design na 5 mm kasku mikrodrotu, a to v rezime DC skenu, kedy bolo
magnetické pole aplikované paralelne s osou mikrodrétu.

Demagnetizacny faktor pre takéto mikrodroty bol vyratany aproximéciou pretiahnutym
elipsoidom. Vypocitana hodnota demagnetizaéného faktora, vdaka jednorozmernému
charakteru mikrodrotov v smere osi drotu, nadobiida zanedbatel'ne malé hodnoty. Z tohto
dovodu sme sa od¢itanim demagnetizaéného faktora nezaoberali, a naviac ak sa chceme
sustredit’ na aplikacie magnetokalorického javu v mikrochladeni, je potrebné ratat’ s tym, ze
demagnetiza¢ny faktor vzorky je jej neoddelitelnou sufastou a bude figurovat aj
V magnetokalorickom zariadeni.

SQUID magnetometer bol pouzity na meranie teplotnej zavislosti magnetizacie
v konStantnom vonkajSom magnetickom poli 50 Oe a 20 kOe, vyuzivajuc nasledujicu

sekvenciu:
1. Nastavenie nulového vonkajsieho magnetického porla.
Ohrev vzorky na teplotu 400 K (ZFH).
Aplikovanie pozadovaného magnetického pola.
Meranie magnetizacie vzorky ako funkcie klesajucej teploty do 10 K (FC).

Meranie magnetizacie vzorky ako funkcie narastajicej teploty do 400 K (FH).

o 0o ~ w N

Vypnutie magnetického pora.

Izotermické meranie magnetizacie, ako funkcie vonkajSieho magnetického pola, bude
slizit’ na nepriame vyhodnotenie magnetokalorického javu. Sekvencia merania sa skladala

Z nasledujucich krokov:

1. Nastavenie nulového vonkajsieho magnetického pora.
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Ochladenie vzorky na teplotu 100 K (ZFC).
Ohrev vzorky na i-tu pozadovant teplotu (ZFH).

Meranie magnetizacie ako funkcie narastajuceho magnetického pola.

o b~ w N

Opakovanie od prvého kroku az po teplotu 400 K.

Taktiez boli vykonané merania so sekvenciou za¢inajucou pri teplote 400 K, a s kazdym
opakovanim teplota merania klesala az po hodnotu 100 K.

Transportné merania boli vykonavané pomocou tzv. ,home-made® pocitaCom
automatizovanej aparatiry, vyuZzivajuc Stvorbodovi metdodu merania odporu vzorky v
kryostate. Odpor meraného mikrodrotu sme ziskavali ako funkciu teploty, ato od teploty
tekutého dusika az po 400 K.

Aparatira vyuziva na meranie teploty odporovy teplomer Pt100. Ochladzovanie sa
zabezpeCuje manudlnym dolievanim tekutého dusika do kryostatu a ohrev je zabezpeceny
automaticky pomocou odporového ohrievaca s vyuzitim P.I.D. regulatora. Meranie odporu
Stvorbodovou metddou vykonava RLC mostik od spolo¢nosti Hameg, ku ktorému je pripojena
vzorka. Meracia aparatira je zobrazena na nasledujicej fotografii. Vpravo je popisané

zapojenie vzorky.

Zdroj ohrevu

‘ PD.f ”

i
iy SRESTREHEN §RaN

LT

e
T

Obrazok 4 Aparatura na meranie teplotnej zavislosti odporu Stvorbodovou metodou, vpravo sa
nachadza detail zapojenia vzorky

Pre lepSie pochopenie prepojenia jednotlivych pristrojov je na Obrdzku 5 zobrazena

schéma zapojenia.
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Zdroj P.1.D. PC
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Teplomer —

RLC
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|
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Vzorka ;
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Kryostat

Obrazok 5 Schéma zapojenia pristrojov na meranie teplotnej zavislosti odporu

Priame meranie magnetokalorického javu je pri velmi malych vzorkach, ako st
napriklad mikrodroty, velmi naro¢nym experimentalnym problémom. Preto bolo potrebné
vytvorit’ si vlastnll pocitatom automatizovant aparatiru, ktord by bola schopna zaznamenévat’
adiabaticky rychle zmeny teploty na malom kusku mikrodrdtu.

Téato aparatira pozostdva z Weissovho elektromagnetu, ktory vytvara adiabatické
zmeny magnetického pola pri zapnuti a vypnuti magnetu. Medzi pdélovymi nadstavcami
elektromagnetu sa nachadza kryostat obsahujtci vzorku. Teplota v kryostate je kontrolovana
pomocou termoclanku typu K aregulovana P.I.D. reguldtorom. Ohrev je realizovany
automaticky pomocou odporového ohrievac¢a a ochladzovanie sa zatial’ realizuje manualne
dolievanim tekutého dusika. Adiabaticka zmena teploty mikrodrotu je detegovana ako zmena
napdtia, pomocou nano-voltmetra od spolo¢nosti Keithley, na termo¢lanku typu E, na ktorom
je umiestena aj samotna vzorka. Cely termoclanok je naviac umiestneny na krystali zafiru, ktory
poskytuje tepelnu stabilitu vzorky, ked’Ze zafir je elektricky nevodivy a nemagneticky. A preto
v fiom nevznikaju virivé prady, ktoré by ohrievali vzorku a tiez ma vysoku tepelnu kapacitu.

Nasledujuci Obrazok 6 zobrazuje fotografiu laboratornej aparatiry na priame meranie
magnetokalorického javu aj s popisom jednotlivych Casti. Vzorka je odlisena modrou Sipkou a
je umiestena v spodnej Casti kryostatu, Vv strede medzi polovymi nastavcami elektromagnetu.

Pre lep$ie pochopenie vzajomného prepojenia pristrojov aparatiry na priame meranie

magnetokalorického javu predkladdme schému ich zapojenia (Obrazok 7).
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Obrazok 6 Aparatura na priame meranie magnetokalorického javu

P.I1.D. Zdroj
PC = ohrevu
Y Nano-voltmeter
O
Zdroj |
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[ .
I
B2 8]
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Lo Kryostat |
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L M_agggicke pcle _____ 1

Obrazok T Schéma aparatury na priame meranie magnetokalorického javu
Konkrétne pripojenie vzorky na zafirovy krystal spolu so senzormi a stimulatormi, ktoré
kontroluja a ovplyviluju stav vzorky je zobrazeny na nasledujicej detailnej fotografii.
Termoclanok kontrolujtci teplotu kryostatu nie je viditeny, nakolko sa nachadza na zadnej

strane zafirového krystalu (Obrazok 8).
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Obrazok 8 Detail vzorky pripravenej na priame meranie magnetokalorického javu

16



3  Vysledky a diskusia

Nasledujuca kapitola sa zameriava na spracovanie a vyhodnotenie experimentalnych
dat ziskanych z experimentov.

V tejto Casti si predstavime dokladni analyzu vplyvu chemického zlozenia a
koncentracie  valenénych elektronov e/a na teplotu StruktGrnej transformacie
a magnetokaloricky jav pre zliatiny Nisi+xFe2oxGagz; x =0, 2, 3, 4.

Pre korektné kvantitativne vyhodnotenie nameranych dat je nutné poznat' hmotnost’
pouzitej vzorky. Objem kovového jadra mikrodrotu uré¢ime l'ahko ako objem valca. Jeho
vyskou je dizka pouzitej vzorky, ktori zmeriame mikrometrickym meradlom a priemer
ziskame pomocou merania SEM. Hustotu kovového jadra mikrodrotu a objemovej vzorky
mdzeme povazovat' za totoznu, a preto ur¢enim hustoty objemovej vzorky ziskavame hustotu
kovového jadra mikrodrotu, na zéklade ktorej je mozné spocitat’ hmotnost’ meran¢ho kusku

mikrodrotu.
3.1 Chemické zloZenie a rozmery

Po vyrobe boli mikrodréty, analyzované pomocou SEM s funkciou energeticky

disperznej rontgenovej spektrometrie, EDX, s cielom ur¢it’ ich rozmery a chemické zlozenie.

UMV SAV SEI  10.0kV X500 10pum WD 10.1mm

Obrazok 9 SEM fotografia kovového jadra mikrodrotu po odstraneni skleneného obalu

Typicky prierez mikrodrotu vyfotografovany pomocou SEM je zobrazeny na
Obrazku 9. Z obrazku je mozné vycitat, ze aj napriek mechanicky odstranenému sklenenému

obalu ma dany mikrodrét dostato¢ne pevné kovové jadro, ¢o ndm umozni neskor vytvorit
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elektrické kontakty na mikrodrdte a zmerat’ teplotna zavislost’ elektrického odporu. Zobrazeny
mikrodrét ma priemer 30 pm apriemer kovového jadra je priblizne 10 um. Priemery
mikrodrétov spolu so sklenenym obalom sa Standardne pohybuju v intervale 25 az 200 um
a kovové jadro bez skla ma zvycajne priemer 5 az 75 um.

Chemické zlozenia pripravenych mikrodrotov analyzované pomocou EDX st zhrnuté
Vv nasledujucej Tabul'ke 1. Zlozenia ur¢ené pomocou EDX sa od pozadovaného lisia len malo,
V ramci chyby merania EDX, ktora je priblizne 2%. Z nameranych udajov moéZeme usudit, ze
substituciou manganu za zelezo v zliatine Ni-MnGa sme dosiali zliatiny, pri vyrobe ktorych
nedochadza k vyparovaniu prvkov. Tabulka obsahuje aj parameter e/a prislichajtci

pozadovanému zlozeniu zliatiny.

Tabulka 1 Zlozenie mikrodrotov podla EDX a parameter e/a

Pozadované zloZenie Zlozenie podla EDX Parameter e/a
NisiFe22Gazr Nis1.9Fe204Gaz77 7.67
NissFe20Gazr Niss.4Fe19.4Gaz7.2 7.71
NissFe19Gazr Niss.0F€19.6Gazs.4 7.73
NissFe1sGazr Niss.7Fe17.0Gaz73 7.75

3.2 Magnetické merania, izotermické merania a teoreticky model

Magnetické merania si vel'mi dolezitym prvym nahladom na magnetické, a teda aj
magnetokalorické spravanie skumanej vzorky. Z nameranych zavislosti magnetizacie, ako
funkcie teploty pri konstantnej hodnote magnetického pol'a, vieme vycitat’ Curieho teplotu ako
aj pravdepodobnu existenciu Struktirnych transformacii. Vyskyt nahlych a nespojitych zmien
magnetizacie je vel'mi dobrym indikatorom fazovych prechodov prvého druhu. Obrazok 10
zobrazuje zavislosti magnetizacie od teploty pre vsetky vzorky z pripravenej série. Pri
meraniach boli pouzité vonkajsie magnetické polia s intenzitou 50 Oe a 20 kOe. Cielom je
demonstrovat’ odlisné spravanie sa magnetizacie pri pouziti magnetického pol'a s rozdielnou
intenzitou.

Na zaklade tychto merani je mozné odhadnut’ vyskyt fazovych prechodov prvého druhu
a urCit’ priblizny interval, v ktorom dochadza k martenzitickej transformacii [51]. Neskor sa
meranim magnetizacie ako funkcie vonkajsiecho magnetického pol'a pri danej teplote podarilo

tieto teplotné intervaly potvrdit’.
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Pri zliatine NisiFe22Gaz7 pozorujeme typické feromagnetické spravanie. V okoli teploty
127 K dochéadza k ndhlemu poklesu magnetizacie, S malou teplotnou hysteréziou, ktory moze
byt spdsobeny prave Struktarnou transformaciou [20, 35]. Nad touto teplotou je v magnetickom
poli 50 Oe viditeI'né vyrazné maximum, ktoré pravdepodobne prislicha Hopkinsonovmu javu
[11, 12, 36]. Prejav Struktarneho prechodu je dobre viditelny aj v pripade mikrodrotu so
zlozenim NissFe2oGayz, pri teplote priblizne 250 K Obrazok 10 b).

Predchadzajuce zavislosti sa vyznacovali tym, Ze Struktarny prechod nastaval pri teplote
nizsej ako je Curieho teplota martenzitickej fazy. Opa¢nym pripadom su zliatiny NissFeisGayy
a NissFe1gGaz7 (Obrazok 10 c) a d)). NissFei1sGazr vykazuje hysteréziu v okoli Curicho teploty,
¢o naznaCuje vyskyt Struktarnej transformacie. Posledna zliatina NissFeigGazr zo série
Nisi+xFexGazz; X = 0, 2, 3, 4 vykazuje v nizkom magnetickom poli 50 Oe Hopkinsonovo
maximum. Prejav $truktirnej transformacie v magnetickom poli s intenzitou 50 Oe nie je dobre
viditelny. Aplikovanim vonkajSicho magnetického pola, s intenzitou 20 kOe, pozorujeme
narast magnetizacie pri teplote 375 K, ¢o by mohlo prisluchat fazovému prechodu prvého
druhu.

Vsetky tieto predpoklady o vyskyte martenzitickej transformécie musia byt potvrdené

d’al$imi meraniami.
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Obrdzok 10 Magnetické merania pre sériu mikrodrétov NisisxFexnxGazr; x =0, 2, 3, 4 v magnetickom
poli 50 Oe a 20 kOe [51]
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Ako uz bolo spomenuté v predoslom texte, jeden znajddlezitejSich parametrov
charakterizujicich magnetokaloricky material je zmena magnetickej entropie ASw. Jej teplotnti

zavislost’ ur¢ujeme vypoctom podl'a nasledujuceho vzt'ahu, ktory je odvodeny z Maxwellovych
relacii [37]:

ASy = (a—M) dH )

or /)y
Pred samotnym vypoctom zmeny entropie je vSak z izotermickych zavislosti magnetizacie od
vonkajSieho magnetického pola nutné odc¢itat’ diamagneticky prispevok skla.

Manualny vypoéet ASm moze byt velmi zdihavy, preto na vypoéet pouZivame vlastny
program napisany v programovacom jazyku Python. Jeho Struktura je vSak mimo rozsah

predlozenej préace, preto sa iou nebudeme zaoberat'.
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Obrazok 11 Teplotnd zavislost zmeny entropie pre sériu mikrodrétov NisiexFenxGazr; X =10, 2, 3, 4
Vypocétom magnetokalorického javu vo forme teplotnej zavislosti zmeny magnetickej
entropie a jej vyhodnotenim boli ziskané nasledovné zavery.
V pripade zliatin NisiFe22Gaz7 a NissFe20Gazz pozorujeme dve oddelené maxima. Pre
NisiFexxGazz, Obrazok 11 a), uvazenim predoslej stadie [28], m6zeme povedat, ze tzke
maximum pri teplote 130 K odpoveda Struktirnemu prechodu a SirSie maximum v okoli

Curieho teploty prislaicha magnetickej transformacii. Vieme, ze vyskyt oboch fazovych
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prechodov méze vyznamne vyleps$it’ magnetokalorické vlastnosti materialu [28], nakol'ko su
Vv tomto pripade oba prechody navzajom uplne oddelené k ich vylepSeniu nedochadza.

Ciastoéné vylepsenie pozorujeme Vv pripade mikrodrotu so zlozenim NissFexoGayz, V
ktorom dochadza k magneto-struktiinej transformaécii pri teplote 240 K. Zmena magnetickej
entropie je zvySena z dovodu prekrytia oboch maxim ($truktarneho a magnetického prechodu),
a to priblizne trojnasobne oproti NisiFexGayy.

Pre zliatinu NissFei9Gaz; Obrazok 11 c¢) zobrazuje jedno Siroké maximum
odpovedajuce magnetickému prechodu. Pri dokladnej analyze zavislosti si mézeme vSimnut
maly nérast pri teplotach nad 300 K (Obrazok 11 c) ¢ervena elipsa). Dany narast by mal byt
prejavom Struktarnej transformacie pri teplote okolo 325 K, ktora sme predpovedali
z magnetickych merani. Maximum nie je vyrazné, nakolko je pohltené SirSim maximom
magnetickej transformacie, to vSak vedie k jednému vysokému a Sirokému maximu zmeny
magnetickej entropie. Tymto sa potvrdil predpoklad o zvyseni hodnoty zmeny magneticke;j
entropie a bolo dosiahnuté vylepsenie magnetokalorického javu spravnym nastavenim teploty
martenzitickej transformacie. Dosiahli sme zmenu magnetickej entropie z 0,5 J/(kg . K) pre
NissFe2oGazr na 0,8 J/(kg . K) pre NissFeioGayy.

V pripade zliatiny NissFeisGazr, je teplota $trukturneho prechodu o nieco vyssia ako
Curieho teplota a k strukturnej transformacii dochadza az v paramagnetickom stave martenzitu
na feromagneticky austenit. Aj to je dovodom, preco sme v magnetickych meraniach pozorovali
narast magnetizacie v okoli teploty 375 K. Aplikovanim vztahu (1) na material vykazujlci
takéto spravanie ziskame kladné hodnoty zmeny magnetickej entropie z dévodu narastu
magnetizacie.

Na zéklade tychto zaverov, pre magnetické merania a zavislosti zmeny magneticke;j
entropie od teploty, bol vytvoreny model davajuci do suvisu teplotu Struktirneho prechodu
a parameter e/a [38], (Obrazok 12).

Parameter e/a predstavuje pomer poctu valenénych elektronov k poctu
stechiometrickych elektronov v zliatine. Pouzitim tohto modelu je mozne vytvorit sklom
potiahnuté mikrodroty na vopred urcené aplikacie v danej teplotnej oblasti.

Tymto spdsobom bola pripravend aj zliatina NissFei9Gazz, kedy sme najskor
zadefinovali teplotu prechodu, ktori chceme dosiahnut, aaz nasledne pomocou
prezentovaného modelu bolo vypocitané zlozenie zliatiny [38].

Pozorovanie aspravne urenie teploty Struktirnej transformacie pre dva posledné

zmienené¢ mikrodroty NissFeisGarzy a NissFeisGay moze byt komplikované, z dovodu

21



vzajomného prekrytia Curieho teploty a teploty martenzitickej transformacie. Preto na

podporenie zaverov o teplote Struktirneho prechodu boli vykonané d’alSie merania a analyzy.

400
= Magnetické merania NigsFe,gGay,
350  —— Model
300 + .
i Ni.,Fe, Ga,,
Q 250 F Nig;Fe,,Ga,;
- i
= 200t
150 | TM = 2937.5%e/a - 22403.125
Nig,Fe,,Ga,,
100 : ' : ! - ! - ' :
7.66 7.68 7.70 7.72 7.74 7.76

ela
Obrdzok 12 Model popisujiici suvis teploty Struktiirneho prechodu a parametra e/a

3.3 Transportné merania

Teplotnd zavislost’ odporu kovov v rozumnych teplotnych intervaloch narastd a
vykazuje linearny charakter. Zmenou Struktary materidlu, preusporiadanim kryStalovej
mriezky, dochadza k zmene linearneho spravania sa odporu ako funkcie teploty. Kedze
magnetické merania nemusia byt povaZzované za dostato¢ny dokaz Struktirnej transformacie,
boli na mikrodrétoch jednotlivych zloZeni vykonané odporové merania, ktoré priamejSie
poukazuju na zmenu Struktiry materialu [39]. Odporové merania sa vyznafuju vysSou
citlivostou, ktora umoziiuje zaznamenat' lokdlne zmeny v poziciach atémov krystalovej
mriezky, a to uz v malych objemoch materialu [40].

Teplotné zavislosti odporu, merané na aparature spominanej v kapitole 2, pre sériu
mikrodrotov Nisi+xFexxGazz; X =0, 2, 3, 4 st zobrazené na Obrazku 13 [51]. VSetky namerané
zavislosti vykazuju takmer linedrne spravanie pred a taktiez aj po teplote Struktirneho
prechodu. Nezvycajny pokles odporu je viditelny pre vzorky na Obrazku 13 a), b) ac)

a poukazuje na martenziticka transformaciu vzorky [39].
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V pripade mikrodrotu NissFeigGaz7 nepozorujeme nahly pokles odporu. Avsak zmena
sklonu linearnej zavislosti R(T) pod 325 K a nad 375 K je dobre viditel'na, co by mohlo byt
znakom moznej Struktarnej transformacie, ked’ze doslo k zmene teplotného stcinitel’a odporu.
Teplotu, pri ktorej za¢ina martenziticka transformacia, ozna¢ujeme Ms — martenzit Start, a pri
ktorej kon¢i, oznac¢ujeme Ms— martenzit koniec. Ms a M boli ur¢ené tak, ako pre ostatné vzorky
pomocou vyhodnotenia druhej derivacie nameranej zavislosti, ako mozete vidiet' na vlozenom
grafe v Obrazku 13 d).

Meranie teplotnej zavislosti odporu je pre mikrodroty Nisi+xFexxGagz; X =0, 2, 3, 4,
komplikované, pretoze tieto zliatiny su nielen materialmi, ktoré vykazuju magnetokaloricky

jav, ale disponuju aj javom tvarovej paméite.
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Obrdzok 13 Teplotna zavislost odporu pre sériu mikrodrétov Nisi+xFenxGazr; X =0, 2, 3, 4 [51]

Teploty prechodov sklom potiahnutych mikrodrotov su v dobrej zhode s vysledkami
magnetickych merani a zavislost'ami zmeny magnetickej entropie.

Rovnako su v dobrej zhode s vysledkami pre podobné zliatiny pripravené v réznych
formach (objemové vzorky, pasky), vid’ Tabulku 2., ktoré boli publikované v nasledujtcich
vedeckych pracach [41-44] Malé odchylky v teplote m6zu byt’ spdsobené napriklad vnutornymi

pnutiami, ktoré st pritomné v sklom potiahnutych mikrodrétoch.
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Tabulka 2 Porovnanie ziskanych teplot Strukturnej transformdcie z magnetickych M(T) a odporovych
R(T) merani s inymi Studiami, (* = tato prdaca, Msl Mil My = zaciatok martenzitickej transformdcie |
inflexny bod martenzitickej transformacie | koniec martenzitickej transformdcie) [51]

NisiFexGayy NissFexGayr NissFe19Gayy NissFe1sGaz?
M(T)* M; 127,5 250 325 375
R(T)* Ms /M; IMs 135/-/125 250/-1/220 300/-/290 375/-1325
[41] Ms/Mi /Mg 256/ -/232 276/ - 1268 327/-/300
[42] Ms/Mi /Mg -1132/ - -1228/ -
[43] Ms/Mi /Mt -/141/ -
[44] Ms /M /Mt 2771 -1267

3.4 Detailné meranie izotermickych zavislosti mikrodrétu NissFexGazz

Teploty Struktirnej transformacie v Studovanych mikrodrotoch sa podarilo potvrdit’ uz

troma spdsobmi: magnetickymi meraniami, vypoctom zmeny magnetickej entropie
z izotermickych merani a transportnymi meraniami. Tuato teplotu by bolo vhodné poznat’ ¢o
najpresnejsie, aby bolo mozné adekvatne upravit' model davajuci do suvisu teplotu struktirneho
prechodu a parameter e/a. Jednym zo sposobov je meranie zavislosti magnetizacie ako funkcie
vonkajSieho magnetického pol'a pri danej teplote s menSim teplotnym krokom.

Z predoslych merani pozname teplotu Struktarneho prechodu a moéZeme sa pri merani
sustredit’ len na Uzky interval, prdve v okoli tejto teploty. ZniZenim teplotného kroku
zabezpec¢ime dokladnejSie premeranie maxima zmeny magnetickej entropie, ktoré moze byt
omnoho vyssie ako bolo mozné zaznamenat’ v predchadzajucich meraniach.

Pre overenie tejto hypotézy bola vybrana vzorka NissFexGazz, s dobre definovanou
teplotou struktirneho prechodu v intervale od 220 po 250 K. Na opatovné premeranie bol

zvoleny interval 215 az 257 K s teplotnym krokom A7 = 2 K.
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Obrazok 14 Porovnanie zmeny magnetickej entropie pre NissFexGazr s roznym teplotnym krokom
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Ukazuje sa, ze teplotu Struktirneho prechodu vieme urcit’ s vys$Sou presnost'ou
(Obrazok 14). Dokladnejsim premeranim Sa maximalna zmena magnetickej entropie viac nez
zdvojnasobila. To znamend, ze aj chladiaca kapacita daného mikrodrotu je pravdepodobne
vicsia ako predpokladame.

Na zéklade poslednych zisteni by bolo vhodné premerat’ vSetky pripravené mikrodroty
v teplotnej oblasti, v ktorej sa vyskytuje Struktarny prechod a pomocou zistenych tdajov

upravit’ model pre teploty Struktirneho prechodu.

3.5 Analyza izotermickych merani

Izotermické merania magnetizacie ako funkcie vonkajSicho magnetického pola
poskytuju viac informacii ako iba zmenu magnetickej entropie. V podkapitole 3.2 sme si
ukazali spdsob jej vypoctu pomocou Maxwellovych relacii (1). 45w nam poskytuje vhodné data
na porovnavanie magnetokalorického vykonu jednotlivych materialov a charakterizovanie typu
a teploty fazovych prechodov.

Dalsou moznostou, ktord izotermické merania magnetizicie poskytuji je vypolet
Arrottovho grafu [45]. Arrottov graf vypocitame z izotermickych kriviek ako zavislost’ §tvorca
magnetizacie (M?) od prevratenej hodnoty susceptibility (H/M) pri konstantnej teplote. Sluzi na
urcenie teploty magnetickych prechodov ako aj na identifikaciu fdzovych prechodov prvého
druhu. Magnetické prechody identifikujeme v oblasti zmeny kriviek z konvexného tvaru na
konkavny a kriticka teplota prislicha krivke vykazujicej linedrne spravanie.

Identifikacia Strukturnych prechodov je onieco komplikovanejSia. V mnohych
pripadoch sa prejavuju ako tzv. ,,S-tvar” kriviek [46]. Tento predpoklad je len postacujicou
podmienkou identifikécie Strukturnej transformécie, z tohto dovodu bol zavedeny d’alsi sposob
identifikacie — hl'adanie vyrazného rozdielu dvoch po sebe nasledujtcich Arrottovych kriviek,
AM? ako funkcia H/M.

Alternativnym spdsobom urcenia fazovych prechodov, pre magnetokalorické materialy,
je vyuzitie n koeficientu. Vieme, ze zmena magnetickej entropie je umerna mocnine
aplikovaného magnetického pol'a, AS,; o< H", a prave hodnota exponentu n hovori o polohe
a type fazového prechodu. Vypocet n koeficientu, z izotermickych merani, je nasledovny [28]:

©)

d(In|ASpm )

n(T, H) = d(In H)
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Pri teplotach dostato¢ne pod teplotou fazového prechodu druhého druhu, konverguje n
k hodnote 1 a nad tymto prechodom k hodnote 2. Fazovy prechod prvého druhu sa prejavuje
presiahnutim hodnoty n = 2 [28].

V predosSlych odstavcoch sme poukdzali na viaceré moznost' analyzy fazovych
prechodov z izotermickych merani. VSetky tieto analyzy nam vedia poskytnuat’ relevantné data
no ich vypocet je ¢asovo vel'mi ndrocny. Z tohto dovodu sme vytvorili vlastny program
v programovacom jazyku Python, ktory vyznamne skracuje ¢as vypoctu. Program vypocita
vSetky spominané charakteristiky: zmenu magnetickej entropie, Arrottove grafy a rozdiely ich

kriviek 4M? ako aj exponent n.

V pripade Arrottovych grafov (Obrdzok 15) mozeme pozorovat, tak ako v predoslych
analyzach, ze zliatiny NisiFe2xGaz7 a NissFexGazr vykazuju analogické spravanie v okoli
Struktirneho prechodu (Obrazky 15 a), b), c), d)). V oboch pripadoch je pozorovany vyrazny
skok medzi krivkami v teplotnej oblasti Struktirneho prechodu, tak ako aj v predoslych
Stadiach [35, 47]. VloZené obrazky zobrazuju $irsi teplotny interval a poukazuju na fakt, Ze
vyrazny skok medzi vypocitanymi zavislostami je pozorovany len vtom pripade, ked
dochadza k $truktirnemu prechodu. Grafy rozdielov kriviek, 4M?, zobrazuju tento skok este
vyraznejSie ako samotné Arrottove grafy apotvrdzuju teploty Struktirnych prechodov,
priblizne 130 K pre NisiFe2oGazz a 240 K pre NissFexoGayr.

Pre zliatiny NissFeioGaz7 a NissFeigGazr (Obrazky 15 e), f), g), h)) je pozorované
odli$né spravanie. Namiesto skoku pozorujeme ,,S-tvar* kriviek v okoli teploty Struktirnej
transformdcie. ,,S-tvar” je typicky pre fazové prechody prvého druhu [46]. AM? pre
NissFe19Gay7 taktiez vykazuje ,,S-tvar” a vietky hodnoty AM? st tak ako v predoslych
pripadoch zaporné, pretoZe magnetizacia je klesajiicou funkciou teploty. To, vSak neplati pre
zliatinu NissFeigGayzr, pre ktora AM? nadobuda aj kladné hodnoty. Odligné spdvanie je
spOsobené tym, ze tieto kladné zavislosti prisluchaji prave teplotdm, pri ktorych magnetizacia
mikrodrotu s teplotou narasta (vid’ Obrazok 10 d)).

Rozdielne spravanie medzi dvojicami vzoriek NisiFeGazz, NissFexoGazr a
NissFeigGazz, NissFeisGarr je pravdepodobne spdsobené polohou teploty Struktirneho
prechodu vzhl'adom na Curieho teplotu. Skok pozorujeme v pripade, Ze Strukturny prechod
predchddza magneticky a naopak ,,S-tvar pozorujeme V pripade, ze magneticky prechod

nastava v nizsej teplote ako Struktarny.
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Obrdzok 15 Arrottove grafy (viavo) a rozdiely kriviek Arrottovych grafov (Vvpravo) pre sériu
mikrodrétov: a), b) NisiFeGayr; C), d) NissFezGayr; E), f) NissFe19Gayr; g), h) NissFe1gGayr

Nasledujucou analyzou, ktora by mala taktiez potvrdit’ teploty fazovych prechodov je
n koeficient. Prislusné zavislosti exponentu n, ako funkcie aplikovaného magnetického pola pri

danej teplote, su zobrazené na Obrazku 16. Vo vykreslenych zavislostiach pre pripravené
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mikrodroty je mozné pozorovat’ magnetické prechody ako narast hodnoty n koeficientu
z hodnoty 1 na hodnotu 2 (prechod od zelenej farby k zltej). Rozpoznanie fazovych prechodov
prvého druhu je tiez mozné. Prejavuje sa ako narast hodnoty n koeficientu nad hodnotu 2

(prechod od Zltej farby k cervenej).

n>2 1<n<2 n<l1
Obrazok 16 n koeficient pre: a) NisiFe2Gazz; b) NissFexnGazr; ¢) NissFeisGayzr; d) NissFeisGazr

Magnetické fazové prechody je mozné detegovat’ aj analyzou n koeficientu. Nakol'ko

sa magneticky prechod prejavuje postupnou zmenou hodnoty n, z 1 (zelend) na 2 (zIta), v ramci
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SirSicho intervalu teplot, tak Obrazok 16 tato oblast’ nezobrazuje. Obrazok 16 vykresl'uje
teplotnu oblast’ vyskytu Struktirnej transformacie.

Zliatiny NisiFe22Gapr a NissFeigGayz vykazuju nahly a vyrazny narast hodnoty n nad 2
V teplotnom intervale Strukturneho prechodu v celom intervale magnetickych poli
(Obrazok 16 a), d)).

V pripade mikrodrotov NissFe2oGapr a NissFe19Gazr nepozorujeme Ziadnu nahlu zmenu
v hodnote n koeficientu v teplotnej oblasti, ktori jednozna¢ne predpovedali ostatné metody.
Do6vodom by mohol byt nedostatoény pocet meracich bodov al/alebo vysoka citlivost
n koeficientu na malé¢ odchylky v zmene magnetickej entropie s vonkajSim magnetickym
pol'om, ¢o mohlo na prudky narast n nad 2 pdsobit’ destruktivne.

V Tabulke 3 je uvedené zhrnutie teplot magnetickych a Struktirnych transformacii
jednotlivych zliatin ziskanych pomocou roéznych experimentalnych metod a analyz, ale
aj teoretického modelu na zaklade parametra e/a.

Tabulka 3 Zhrnutie teplot fazovych prechodov pre jednotlivé mikrodréty pri pouziti réznych metod

Mikrodrot Prechod R (K) | MvsT (K) | 48m (K) | Arrott (K) | n (K) model (K)
_ Struktirny | 130 | 127,5 130 135 150 128
NisiFe22Gazr
Magneticky 370 360 370 375
) Struktirny | 235 | 250 240 245 neurcené | 246
NissFexGazy
Magneticky 300 310 300 320
_ Struktirny | 295 | 325 325 345 335 306
NissFe10Gay?
Magneticky 250 260 270 275
_ Struktiirny | 350 | 375 360 360 350 366
NissFei1sGazr
Magneticky 285 290 270 neurcené

R — teploty urcené pomocou odporovych merani

MvsT — teploty urcené pomocou magnetickych merani

ASwm — teploty urcené pomocou zavislosti zmeny magnetickej entropie
Arrott — teploty urcené pomocou Arrottovych grafov

N — teploty urcené pomocou n koeficientu

Model — teploty urcené pomocou teoretického modelu

Vsetky ziskané vysledky su eSte raz zhrnuté v nasledujicom grafe spolu s chybovymi
useCkami. Z grafu jasne vidiet' linearny trend v spravani sa teploty Struktirneho prechodu

Vv zavislosti od parametra e/a.
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Obrazok 17 Grafické zhrnutie ziskanych vysledkov

3.6 Priame meranie magnetokalorického javu

V kapitole 1.3 bolo vysvetlené, Zze dvoma najdolezitej§imi parametrami, ktoré
charakterizuji magnetokaloricky jav st zmena magnetickej entropie, 45w, a adiabatick4d zmena
teploty, ATad. Doposial’ sa tato praca venovala len prvému zo zmienenych parametrov.
Adiabatickl zmenu teploty je mozné urcit’ nepriamo, N0 najskor je potrebné vykonat” meranie
tepelnej kapacity ako funkcie teploty pri danom vonkajSom magnetickom poli. ATag je vSak
mozné zmerat’ aj priamo, a to pomocou aparatury popisanej v zavere podkapitoly 2.2 s vyuzitim
magnetokalorického cyklu z podkapitoly 1.1.

Merania boli vykonané na vzorke mikrodrotu so zlozenim Ni2MnGa. Nasledujtci
obrazok zobrazuje zmenu magnetickej entropie pre danti vzorku [20].

Pri priamom merani magnetokalorického javu bolo pouzité vonkajSie magnetické pole
s intenzitou najviac 5 kOe, ¢o podla prace [20] odpoveda zmene magnetickej entropie nanajvys
-0,75 J/(kg . K). Podobné hodnoty 4Sw dosahujt aj naSe materialy, Nisi+xFexxGazz; x = 0, 2,
3, 4, a preto mozeme predpokladat’ obdobné vysledky pre 47Tad.

Vyhodnotenim ziskanych udajov sa zistilo, ze v teplotnom intervale od 300 do 350 K
sa pri vypnuti magnetického pol'a material ochladi priblizne o 35 mK (Obrazok 18). Tato
adiabaticka zmena teploty sa moze zdat zanedbatel'na, no pouzitim vhodnej technickej

realizdcie chladiaceho zariadenia na principe magnetokalorického javu je mozné ziskat
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dostato¢ny chladiaci vykon. Napriklad pouzitim frekvencie opakovania magnetokalorického

chladenia 10 Hz ziskavame zmenu teploty o tretinu stupna [49, 50].

40F *
w\
30
2
é 20
> —=—30A
10| o 35A
—4—40A
ol v 45A
Prud pretekajuci elektromagnetom
300 310 320 330 340 350
T (K)
Obrazok 18 Zavislost zmeny napditia na termoclanku pri adiabatickom demagnetovani vzorky
NizMnGa
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Zaver

Predlozena praca sa venuje analyze magnetokalorického javu sklom potiahnutych
mikrodrotov na baze Heuslerovych zliatin NioFeGa s vyuzitim fazovych prechodov. Vzorky
Nisi+xFe2xGazz; x = 0, 2, 3, 4 boli pripravené so zretelom na ladenie efektivity
magnetokalorického javu pomocou parametra e/a. Vhodnou volbou chemického zlozenia a
uvedeného parametra je mozne dosiahnut’ prekrytie magnetického a Strukturneho prechodu a
tak zefektivnit magnetokalorické chladenie. Naviac tieto materidly vykazuji aj dalSie
vlastnosti, ktoré ich predurcuj na vyuzitie v multikalorickom chladeni.

V tivodnej Casti prace bola predstavena myslienka magnetokalorického chladenia ako
nastupcu dnes rozsireného chladenia na zaklade kompresie plynov. Vyhody, ktoré poskytuje
forma mikrodrotov poukazuju na mozné pouzitie tychto materidlov v mikrochladeni. Napriklad
ich vel’ky povrch v porovnani s objemom zabezpecuje rychly prenos tepla, = 10 W.m™.K [48]

Experimentalna Cast’ sa zaoberala potvrdenim predpokladu, ze vyskyt fazového
prechodu prvého a druhého druhu v uzkom intervale teplot moze vyznamnym sposobom
vylep$it magnetokalorické vlastnosti materidlu. Z tohto dovodu bola vypracovana dokladna
analyza vyskytu fazovych prechodov s pouzitim vlastného programu v programovacom jazyku
Python.

Vyhodnotenim ziskanych tudajov bol potvrdeny model davajuci do suvisu teplotu
Struktarnej transformacie a koncentraciu valencnych elektronov. Na potvrdenie bola vyuzita
analyza magnetickych merani, zmeny magnetickej entropie, Arrottovych grafov, n koeficientu
a vV neposlednom rade aj transportnych merani. Vysledky vSetkych spomenutych metodik sa
navzajom pomerne dobre zhoduju a su zhrnuté v Tabul'ke 3 a Obrazku 17.

Detailnym meranim zavislosti magnetizacie od vonkajSiecho magnetického pola pri
konstantnej teplote S teplotnym krokom 2 K pre zliatinu NiszsFe20Gazz bola zistena moznost’
presnejSieho urcenia teploty Struktiirnej transformécie na zéklade zavislosti zmeny magneticke;j
entropie. Ukazuje sa, Ze maximum zmeny magnetickej entropie dosahuje viac nez dvojnasobné
hodnoty oproti predo§lému meraniu. Z tohto dovodu, by bolo vhodné premerat’ vsetky
pripravené mikrodroty v teplotnej oblasti Struktarneho prechodu a pomocou zistenych udajov
upravit’ model pre teploty Struktiirneho prechodu.

V neposlednom rade sme poukdzali na moznost’ priameho merania adiabatickej zmeny
teploty pomocou ,,home-made* aparatury. Ziskané vysledky na vzorke mikrodrotu so zlozenim

NioMnGa predpovedaju zmenu teploty 0 35 mK pri jedinom adiabatickom demagnetovani, a to
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pri obdobnych hodnotdch zmeny magnetickej entropie ako V pripade mikrodrotov zo série
Nisi+xFe2nxGazz; X =0, 2, 3, 4. Uvedené zmeny teploty st pomerne nizke, ale nie zanedbatel'né.
Z tohto dovodu moznost’ ladenia teplot Struktirneho a magnetického prechodu na

zaklade parametra e/a pontika nové moznosti v oblastiach mikrochladenia.
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