M. Chorowski
Podstawy kriogeniki, wyklad 6

3. Metody uzyskiwania niskich temperatur - ciag dalszy
3.6.Rozmagnesowanie adiabatyczne

Literatura dot. termodynamiki magnetykéw: Stefan Wisniewski, Termodynamika Techniczna,
WNT, 1999

Omowione dotychczas procesy shuzace obnizaniu temperatury substancji dotyczyly gazow.
Niewatpliwie gazy sa czynnikami roboczymi znakomitej wigkszosci chtodziarek
kriogenicznych, niemniej jednak w niektorych przypadkach stosuje si¢ ciata stale,
wykorzystujac ich wlasno$ci magnetyczne lub elektryczne.

W kriogenice szczegolnie istotne sa procesy zachodzace w paramagnetykach, gdyz pozwalaja
zard6wno na osiaganie bardzo niskich temperatur ponizej 1 K, jak i chlodziarki magnetyczne
sa obecnie intensywnie badane w wyzszych temperaturach.

Podzial substancji ze wzgledu na wlasnosci magnetyczne.

Ze wzgledu na wlasno$ci magnetyczne ciata mozna podzieli¢ na diamagnetyki,
paramagnetyki 1 ferromagnetyki.

Diamagnetyki sa to substancje, w ktorych momenty magnetyczne czasteczek lub atomow
maja warto$¢ rowna zero w przypadku braku zewngtrznego pola magnetycznego. Wszystkie
spiny elektronow 1 ruchy orbitalne doktadnie si¢ roéwnowaza, wypadkowy moment
magnetyczny atomoéw lub czasteczek jest rowny zeru. Po pojawieniu si¢ zewngtrznego pola
magnetycznego czasteczki diamagnetyka uzyskuja indukowane momenty magnetyczne, ktore
sa skierowane przeciwnie w stosunku do pola. Chociaz diamagnetyzm cechuje wszystkie
substancje, to cz¢sto jest on maskowany przez silniejsze efekty, np. paramagnetyzm. Jedna z
najsilniejszych substancji diamagnetycznych jest bizmut.

W paramagnetykach atomy lub czasteczki maja wilasne momenty magnetyczne, lecz
oddziatlywania pomig¢dzy tymi momentami sa bardzo stabe i z powodu fluktuacji cieplnych
wypadkowy moment magnetyczny paramagnetykéw jest rowny zeru. Przylozenie
zewnetrznego pola  magnetycznego prowadzi do uporzadkowania momentow
magnetycznych i powstania momentu wypadkowego, zgodnego z kierunkiem zewngtrznego
pola magnetycznego. Entropia paramagnetykow zalezy nie tylko od fluktuacji cieplnych
czasteczek lecz rowniez od ich orientacji. Substancj¢ paramagnetyczna mozna rozpatrywac
jako sktadajaca si¢ z elementarnych dipoli magnetycznych obdarzonych momentem
magnetycznym (np. spindow elektrondéw) , lecz bardzo stabo ze soba oddziatujacych. Mozliwe
jest jednak uporzadkowanie tych dipoli przez przytozenie zewnetrznego pola magnetycznego,
a wigc entropia paramagnetyka jest funkcja zarowno temperatury jak i1 natgzenia pola
magnetycznego. Paramagnetykiem jest np. aluminium oraz niektére sole.

W ferromagnetykach oddziatywanie miedzy momentami magnetycznymi jest na tyle silne, ze
powoduje powstanie spontanicznego uporzadkowania magnetycznego 1 prowadzi do
roOwnolegtej orientacji momentdw magnetycznych. W temperaturze zblizonej do temperatury
zera bezwzglednego orientacja momentdéw magnetycznych jest catkowita i namagnesowanie
spontaniczne osiaga maksymalna warto§¢. Wzrostowi temperatury towarzysza coraz wigksze



fluktuacje cieplne prowadzace do zaniku uporzadkowania coraz wigkszej ilosci momentow
magnetycznych. W konsekwencji namagnesowanie spontaniczne maleje ze wzrostem
temperatury. Przy pewnej temperaturze krytycznej T., nazywanej temperatura Curie,
uporzadkowanie magnetyczne znika 1 ferromagnetyk zaczyna zachowywaé sig¢ jak
paramagnetyk.

Magnetyki mozna traktowaé jako ciata skladajace si¢ z bardzo duzej ilosci dipoli
magnetycznych, ktére w przypadku paramagnetykéw moga ulega¢ uporzadkowaniu w
obecno$ci zewngtrznego pola magnetycznego, podobnie jak molekuty gazu ulegaja
sciesnieniu (a wigc uporzadkowaniu) pod wplywem zewngtrznego cisnienia. Analizujac
zachowanie si¢ magnetykow mozna wigc postuzy¢ si¢ metodami termodynamicznymi.
Elementarna praca namagnesowania substancji ferromagnetycznej lub paramagnetycznej jest
réwna dL,, = u,HdM , natomiast faczne rownanie pierwszej 1 drugiej zasady termodynamiki

magnetykow ma postac:

dU =TdS - pdV + u,HdM (1)
gdzie: u, - przenikalno$¢ magnetyczna prozni [weber/Am lubVs/Am], H - natgzenia pola

magnetycznego [A/m], M - wektor namagnesowania [A/m’]
Zaniedbujac zjawisko magnetostrykcji (zmiana objetosci ciata w wyniku przytozenia pola
magnetycznego) zmiang objgtosci dv w powyzszym réwnaniu mozna pominag.

Rozmagnesowanie adiabatyczne paramagnetykow

Podstawowa metoda uzyskiwania temperatur ponizej 0,3 K jest rozmagnesowanie
adiabatyczne spinéw elektrondw soli paramagnetycznych. W ten sposob uzyskuje sig
temperatury do 1 mK. Sposob ten zaproponowali niezaleznie od siebie Giague w roku 1926 1
Debye w roku 1927. Jeszcze nizsze temperatury rzedu 1 uK osiaga si¢ przez
rozmagnesowanie spindéw jader atomow miedzi. W roku 1965 Kurti wraz ze
wspolpracownikami osiagnat temperature 1,2 10° K.

Obnizania temperatury paramagnetykéw na drodze rozmagnesowania adiabatycznego wynika
z tego, ze ich entropia paramagnetykoéw zalezy nie tylko od fluktuacji cieplnych czasteczek
lecz réwniez od ich orientacji. Jak juz powiedziano paramagnetyk sklada si¢ z elementarnych
dipoli magnetycznych obdarzonych momentem magnetycznym (np. spinéw elektronéw) , lecz
bardzo stabo ze soba oddziatujacych. Mozliwe jest jednak uporzadkowanie tych dipoli przez
przylozenie zewnetrznego pola magnetycznego, a wigc entropia paramagnetyka jest funkcja
zardwno temperatury jak i nat¢zenia pola magnetycznego:

S=S(T,H) (D
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Rys. 1. Proces obnizenia temperatury w efekcie rozmagnesowania adiabatycznego, H -
nat¢zenie pola magnetycznego, A-B - izotermiczne namagnesowanie, B-C - adiabatyczne
rozmagnesowanie.

Na rysunku 1. przedstawiono przyktadowy wykres T-S paramagnetyka. H,, H;, H,, H3, Hysa
liniami statego natgzenia pola magnetycznego oraz: H, < H, < H, < H, < H,. Obnizenie
temperatury ciata w chtodziarce magnetycznej zachodzi w dwoch etapach: izotermicznym
namagnesowaniu (proces A-B, kiedy natgzenie zewngtrznego pola magnetycznego wzrasta od
H, do H3), oraz adiabatycznym rozmagnesowania (proces B-C, kiedy nat¢zenie pola
magnetycznego wraca do warto$ci H,, natomiast temperatura ciata obniza si¢ od 7}, do 7).
Podczas procesu izotermicznego magnesowania substancji paramagnetycznej dipole
magnetyczne uktadaja si¢ rownolegle do pola, a entropia obniza si¢ od s, do sp, procesowi
towarzyszy przekazanie do otoczenia ciepla w ilosci: g =T, (s 4 —Sg ) Proces ten jest

odpowiednikiem izotermicznego sprgzania gazu, natomiast rozmagnesowania adiabatyczne
jest analogiem procesu rozprezenia gazu z wykonaniem pracy zewngtrznej.

Zauwazmy, ze efekt obnizenia entropii ciala w procesie izotermicznego namagnesowania
zachodzi w sposob istotny w przedziale temperatur O - 7, .

Powyzej temperatury 7, fluktuacje termiczne s na tyle silne, Ze przytozenie zewngtrznego
pola magnetycznego nie powoduje uporzadkowania momentdw magnetycznych spinow
elektronow paramagnetyka 1 w konsekwencji entropia nie zalezy od natgzenia pola H. Ponizej
temperatury 7, ruchy cieplne molekul sa na tyle stabe, ze przylozenie zewngtrznego pola
magnetycznego prowadzi do czgsciowego uporzadkowania momentéw magnetycznych 1
entropia silnie zalezy od zewngtrznego pola magnetycznego. W bardzo niskich temperaturach
nastgpuje spontaniczne namagnesowanie paramagnetyka i przyktadanie zewnetrznego pola
nie wplywa na entropig. Jak wynika z rysunku 1. rozmagnesowanie adiabatyczne jest
skuteczna metoda obnizania temperatury ciat w zakresie temperatur pomiedzy temperatura T,
1 temperatura spontanicznego namagnesowania @;. W temperaturze ® energia € wzajemnego
oddziatywania dipoli magnetycznych zréwnuje si¢ z ich energia cieplna k7 1 nastgpuje
spontaniczne namagnesowanie bez koniecznosci przykltadania zewngtrznego pola

. . &
magnetycznego. Temperatura O jest rowna @ =T = E



Spadek temperatury paramagnetyka w procesie rozmagnesowania adiabatycznego wynika z
przyrownania do zera rozniczki zupelnej dS:

ds 2[8—Sj dT + (a—Sj dH =0 (2)
oT ) OoH ),
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I Zasada Termodynamiki dla magnetyka przyjmuje postac:
dU =dQ — pdV + u,HdM , a po zaniedbaniu magnestrokcji i podstawieniu dQ =Tds :
dU =TdS + u,HdM 4)
Potencjal Gibbsa (entalpia swobodna)dla substancji magnetycznej jest rowny:

G=U-u HM - TS (5)
Po zrézniczkowaniu potencjatu Gibbsa (5) i podstawieniu (4) otrzymuje sig:

dG =-SdT — u,MdH , (6)
Poniewaz:
0’G  9°G . oS oM
= swige: | — | =4, | —— (7)
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Wykorzystujac: Tds =c,,dT otrzymujemy: | — | =—- (8)
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Podstawiajac (7, 8) do (3) otrzymujemy ogolne wyrazenie pozwalajace na obliczenie
wspotczynnika magnetokalorycznego u , jezeli znane jest rOwnanie stanu ciata wigzace ze

sobg M,H oraz T:
(dl j OoH ), orT ),
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Wielkos¢ p nazywana jest wspotczynnikiem magnetokalorycznym.
Moment magnetyczny M jest zwigzany z natgzeniem pola magnetycznego H zaleznoscia:

M = yH (6)

gdzie y jest podatnoscia magnetyczna.

W przypadku diamagnetykow y <0 oraz (8 y /0T ) =0, wigc rozmagnesowanie
diamagnetykow nie prowadzi do zmiany ich temperatury.

Przy niezbyt silnych polach magnetycznych podatno$¢ magnetyczna paramagnetykoéw opisuje

prawo Curie. Zwro¢my uwage, ze prawo Curie jest dla paramagnetykéw odpowiednikiem
réwnania stanu gazu.

C

i 7
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Po podstawieniu rownan 6, 7 do 5 i wykonaniu prostych przeksztalcen otrzymuje sig:
dT u,CH

/’ls = = 0 (8)
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Natomiast koncowa temperatura paramagnetyka po rozmagnesowaniu jest rOwna:

#,CH,’

T, =T |1-
‘ CHT02

o
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gdzie: T} - temperatura koncowa po rozmagnesowaniu, 7, - temperatura poczatkowa, H,, -
poczatkowe natezenie pola magnetycznego, C - stata Curie, ¢y - ciepto wlasciwe przy stalym
nat¢zeniu pola magnetycznego H.

Prawo Curie nie jest zachowane w bardzo niskich temperaturach, gdyz w przeciwnym
przypadku przy temperaturze 7" dazacej do zera namagnesowanie M musiatoby wzrastac¢
nieograniczenie, podczas gdy w rzeczywisto$ci podlega ono nasyceniu.

Wyznaczenie spadku temperatury z rownania 9 wymaga znajomosci ciepta wlasciwego cy
paramagnetyka.

Wydajnos¢ chtodnicza procesu rozmagnesowania adiabatycznego mozna wyznaczy¢ ze
wzoru:

" oM 1 CH?
0=T (—j dH =-2— (10)
{ oT 2T

Schemat chtodziarki wykorzystujacej zjawisko adiabatycznego rozmagnesowania soli
paramagnetycznych pokazuje rysunek 2
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Rysunek 2. Zasada dziatania chtodziarki wykorzystujacej rozmagnesowanie adiabatyczne, a —
wstgpne chlodzenie probki, b — izotermiczne namagnesowanie, ¢ — usunigcie gazu
posredniczacego w wymianie ciepla, d — rozmagnesowanie adiabatyczne; 1 — substancja
paramagnetyczna, 2 — naczynie z probka, 3 — zawdr pozwalajacy na usunigcie gazu
posredniczacego w wymianie ciepta, 4 — magnes, 5 — zawor.

Substancja paramagnetyczna jest umieszczona w naczyniu zanurzonym w ciektym helu
wrzacym pod obnizonym ci$nieniem w temperaturze okoto 1 K. Wstepne chlodzenie probki
zachodzi w sytuacji kiedy zbiornik 2 jest wypelniony gazowym helem posredniczacym w
wymianie ciepla. Nastgpnie probka zostaje namagnesowana w warunkach izotermicznych, a
ciepto tej przemiany jest odprowadzane do wrzacego helu. Gdy probka zostaje
namagnesowana nast¢puje wypompowanie ze zbiornika 2 przez zawoér 3 gazu
posredniczacego w wymianie ciepta, tak aby wytworzy¢ adiabatyczne warunki. W koncu pole
magnetyczne zostaje usunigte (H=0), probka jest rozmagnesowana i jej temperatura obniza
sig.

Substancjami ktory wykorzystuje si¢ w procesie adiabatycznego rozmagnesowania sa sole
paramagnetyczne np. azotan cerowo magnezowy, atuny: zelazowo-amonowy, chromowo-
potasowy, siarczan gadolinu i inne. Kazda z soli paramagnetycznych jest szczeg6lnie
efektywna w charakterystycznym dla siebie przedziale temperatur, zaleznym od maksimum
ciepta wlasciwego oraz stosunku energii € oddziatywania magnetycznych dipoli do ich energii
cieplnej £T. Najczgsciej stosowane sole paramagnetyczne sa dobrze zbadane, a ich wtasnosci
fizyczne dostepne w literaturze.

Chlodziarki magnetyczne do uzyskiwania temperatur powyzej 1 K.

W roku 1966 Van Geuns zaproponowat chlodziarke magnetyczna pracujaca w temperaturze
wyzszej od 1 K. [J.R. van Geuns; Phillips Res. Rep. Suppl. 6: A Study of a New Magnetic
Refrigerating Cycle”, 1966]. Rozwo6j chtodziarek magnetycznych pracujacych w
temperaturach wyzszych od 1 K stal si¢ mozliwy dzigki postgpowi badan nad wtasnoSciami
magnetycznymi cial, szczeg6lnie pierwiastkow ziem rzadkich i ich zwiazkow.



Szczegodlnie interesujace przedziaty temperatur pracy chlodziarek magnetycznych to:

e 1,5-42K, w zastosowania do uzyskiwania helu Il wykorzystywanego w technice do
utrzymywania nadprzewodnika NbTi w temperaturze ponizej 2 K. Chiodziarki
magnetyczne moga zastgpowac petle Joule-Thomsona, w ktorych przy temperaturach
ponizej 2 K nalezy utrzymywac bardzo niskie ci$nienia gazu (rzedu 1000 Pa) i zwiazane z
tym duze objgtosciowe przeptywy gazu.

o 42 -20K, w zastosowaniach zwiazanych ze skraplaniem wodoru i zigbieniem
nadprzewodnikow

e 20-77K, w zastosowania do zigbienia nadprzewodnikow wysokotemperaturowych lub
jako gorny stopien chlodziarek uzyskujacych 4,2 Iub 1,5 K.

W zakresie temperatur 1,5 — 20 K przede wszystkim stosowany jest paramagnetyk gadolin
(gadolinium gallium garnet) Gd3Ga5012, tzw. GGG. Uzywane sa rowniez Dy3Al15012,
Dy3Ga5012.

Powyzej 20 K wykorzystuje si¢ magnetokaloryczny efekt w ferromagnetykach.

Efekt magnetokaloryczny wigkszos$ci ferromagnetykow zalezy silnie zardwno od temperatury
jak 1 od pola magnetycznego osiagajac ostre maksimum w temperaturze przejscia fazowego
(temperaturze Curie). Typowa dla ferromagnetykow zaleznos¢ efektu magnetokalorycznego
od temperatury i pola magnetycznego pokazano na przyktadzie gadolinu na rysunku xxx.
Temperatura Curie gadolinu wynosi ok. 273 K.
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Rys. 3. Efekt magnetokaloryczny gadolinu (Handbook of Cryogenic Engineering, J.G.
Weisend Il str. 114)

W zasadzie wszystkie materialy magnetyczne stosowane w temperaturach wyzszych od 1K sa
pierwiastkami ziem rzadkich lub ich zwiazkami. Wynika to z elektronowej struktury tych
pierwiastkéw, w ktorych nieparzysta ilos¢ elektronow w orbitalu 4f prowadzi do powstania
duzego wewngtrznego momentu magnetycznego atoméw. Pierwiastki ziem rzadkich oraz ich
stale roztwory (stopy) sa w zasadzie ciagliwe, maja raczej niska przewodnos$¢ elektryczna i



charakteryzowane sa przez znaczng warto$¢ AT,,. Pierwiastki ziem rzadkich moga by¢
faczone z innymi metalami i tworzy¢ zwiazki migdzymetaliczne jak GANi2, GdPd. Zwiazki te
sa z reguly kruche i maja pogorszony efekt magnetokaloryczny w stosunku do pierwiastkow

ziem rzadkich.
Na rysunku 4 pokazano efekt magnetokaloryczny kilku magnetykow stosownych w

chtodziarkach magnetycznych.
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Rys. 4 Efekt magnetokaloryczny wybranych pierwiastkdw ziem rzadkich i ich zwiazkow
(Weisend Il str. 117)

Kazdy z pokazanych pierwiastkow lub zwiazkéw moze by¢ samodzielnie stosowany w do$¢
waskim przedziale temperatur wokot punktu Curie. Mozliwe jest jednak zbudowanie stosu z
kilku zwartych ze soba cieplnie magnetykow, z ktorych kazdy pracuje w charakterystycznym
dla siebie przedziale temperatur i w ten sposdb poszerzenie réznicy temperatur pomigdzy
ciepty 1 zimny koncem chtodziarki magnetycznej - rys. 5.
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Rys. 5. Przyktad stosu magnetycznego, a) zasada doboru warstw stosu, b) widok stosu
wykonanego ze sprasowanych i spieczonych ze sobg warstw



Na rysunku 6 przedstawiono konstrukcje chtodziarki magnetycznej stuzacej do skraplania
helu 1 wyposazonej w magnetyk przesuwany ttokiem

(4)

Rys. 6. Schemat chtodziarki magnetycznej z ruchomym magnetykiem GGG, 1 - blok
miedziany zigbiony chtodziarka McMahona, 2 - magnes nadprzewodzacy pracujacy w sposob
ciagly, 3 - izolacja prozniowa, 4 - magnetyk (GGG), 5 - tlok, 6 - miernik poziomu

W trakcie magnesowania izotermicznego magnetyk jest zwarty cieplnie z blokiem
miedzianym zigbionym chlodziarka McMahona. Po namagnesowaniu magnetyk zostaje
przesuniety w dot kriostatu i w ten sposob odizolowany od miedzi. ROwnocze$nie nastgpuje
jego rozmagnesowanie i odebranie ciepta od probki w dolnej czgsci kriostatu. Nastepnie
magnetyk wraca do gory i1 cykl powtarza sig.



