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Introduction générale

La production de froid est un procédé indispensabledien des applications
développées par I'hnomme. Ce besoin est en congtantation et représente aujourd’hui une
part trés importante de la consommation d’éled¢é&ioiondiale. Par exemple, I'énergie utilisée
pour l'air conditionné et la conservation des alises’éleve a plus de 25 % de la
consommation électrigue moyenne d’'un ménage anmériCzci s’explique en partie, par la
faible efficacité des techniques de réfrigérationventionnelles basées sur la compression et
la détente d’'un gaz.

L'utilisation des techniques classiques de productilu froid pose également un
probleme environnemental. En effet, jusqu’en 198Iés ont utilisé des fluides frigorigenes
trés nocifs, tant pour 'homme que pour I'enviromaat, tels que 'ammoniac, le dioxyde de
soufre, le dioxyde de carbone ou le chlorure denghét Ceux-ci furent ensuite remplaceés par
les chlorofluorocarbures, eux méme interdits dassahnées 2000 du fait de leur contribution
a l'effet de serre et a 'endommagement de la ceutbzone. Ce probleme reste aujourd’hui
irrésolu puisque les hydrochlorofluorocarbures isé8 continuent, dans de moindres
proportions, a avoir les mémes effets néfastedeguprécédents.

Il'y a donc un double avantage, énergétique etr@memental, & développer de
nouvelles techniques de production du froid peraméttd’'une part, d’éliminer les gaz
frigorigénes et d'autre part, d’améliorer le rendat énergétigue. Ces problématiques
alimentent bon nombre d’axes de recherche qui s¢ soentés vers des systemes de
réfrigération substitutifs des techniques convemtadles. On peut entre autres citer la
réfrigération thermoacoustique, thermoélectrigueetore magnétique. Cette derniere repose
sur I'effet magnétocalorique (EMC) de certains maté& magnétiques, qui consiste en une
variation de leur température lorsqu’ils sont saimiun champ magnétique. Il suffit ainsi de
soumettre ces matériaux a une succession de ayeliesantation et de désaimantation pour
parvenir & une variation de température la plugy@agossible. L’efficacité d’'un tel cycle de
réfrigération magnétique surpasse d’environ 30 #& ciun cycle de réfrigération classique.
Cette économie énergétique réalisable avec la gégfiion magnétique la rend
particulierement intéressante pour des applicatidasclimatisation ou de réfrigération

domestique.

Ce mémoire présente les études de deux types tiiamax magnétocaloriques. lls
dérivent de deux stratégies différentes dont I'dif commun est d’atteindre la capacité de

réfrigération la plus élevée possible.
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Concretement, mes travaux ont porté sur la syntleést caractérisation physico-
chimique :

- de verres métalliques a base de gadolinium,

- de nouveaux composes issus des syst&sSi (R= Nd, Gd, Tb eM = Co, Ni).

Le premier chapitre de ce mémoire constitue un&rodaction a [l'effet
magnétocalorique et dresse un état de l'art de€riaak les plus prometteurs en vue
d’applications pour la réfrigération magnétique.nmbntre notamment, que malgré I'effet
magnétocalorique géant présenté par certains c@spasicun ne se distingue clairement

comme matériau idéal pour la réfrigération magmétiq

Au cours de la derniére décennie, I'intérét poes Mmatériaux magnétocaloriques
amorphes a base de gadolinium s’est accru, parétessité de réduire la quantité de
gadolinium entrant dans la composition des matgrigafrigérants par rapport a celui du
gadolinium pur, d’'une part, et par les nombreuxnégages présentés, d’'autre part. En effet, le
désordre structural de ces alliages induit unesitian magnétique tres élargie qui permet
d’améliorer leur capacité de réfrigération. Ils gaétent également une faible résistivité
électrigue et une excellente tenue mécanique auscdwn cycle d’aimantation et de
désaimantation. Les propriétés magnétocaloriques wderres métalliques a base de

gadolinium font ainsi I'objet d’'un nombre croissaiat publications.

Le chapitre deux de ces travaux de thése a pouitiambe dépasser le simple calcul
de 'EMC dalliages de compositions différentes.pbbrte, en premier lieu, sur I'étude de
linfluence de I'élément pX) sur la structure des alliages dans la sérigNhakoX;0 (X = Al,
Ga, In). Dans un second temps, il présente laioelantre I'élémentM et les propriétés
magnétiques et magnétocaloriques dans la sériemesvmétalliques GgMzolnip (M = Mn,
Fe, Co, Ni, Cu).

La premiere étude a permis de s’assurer que lenfte de I'élément p dans la série
d’alliages GdoMn3pXyo est essentiellement structural et de définir Eé&sype GgbMsolnyo (OU
In est alors fixé comme troisieme élément) commelagtepour I'étude de la substitution de
'élément de transitionM). La seconde partie du chapitre 2 montre la e finfluence de
'élément M, tant sur la nature de la transition magnétiquee cur les propriétés
magnétocaloriques des verres métalliquesi@ginio avec notamment la mise en évidence

et la caractérisation d’'un comportement de typkister glass » poul = Mn.
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Le chapitre 3 présente les travaux relatifs astesyes ternairedR-M-Si (R= Nd, Gd,
Tb etM = Co, Ni). lls succédent aux travaux de these e Sophie Tencé dans ces
mémes systémes, qui ont montré que les composésémagloriquedsM; 6:Sis (R= Ce,
Nd, Gd, Tb etM = Co, Ni) et leurs dérivés offrent une grande hité des comportements
magneétiques et un effet magnétocalorique trésassant, proche de la température ambiante
dans le cas de @@o, 6;Sis. Les systemeR-M-Si ouvrent ainsi différents axes de recherche :
a caractéres fondamentaux en ce qui concerne tepases aveR étant Nd ou Tb et plutot

tournés vers I'application lorsque la terre raibsée est le gadolinium.

Le chapitre 3 se décline en trois parties. La jpeendécrit les conditions de synthése
parfois trés délicates et les propriétés struatgrdes siliciureBsMSi,, GdSiz et du composé
a domaine d'existence @Uos:xShs:+y La seconde partie présente les proprietés
magneétiques et magnétocaloriques deCGa&p et montre I'intéressante variation adiabatique
de température de ce siliciure ternaire. Le traigiévolet de ce chapitre décrit les propriétés
magnétiques des siliciures dbSh et N&NiSi, ainsi que I'effet magnétocalorique de ce
dernier, et la détermination de la structure magonétde NgCoSt a partir de mesures issues
de la diffraction neutronique. L’ensemble de cepitna 3 met en évidence la richesse des
comportements magnétiques dans le systelkSi, selon la nature de la terre rare et parfois

du métal de transition.

Ces travaux ont mené a la réaction de publicataangjuelles le lecteur pourra se

référer :

“Magnetic and magnetocaloric properties of the deyn Gd-based metallic glasses
GdsoMnzpX 10, With X = Al, Ga, In”, C. Mayer, B. Chevalier, &orsse,J. Alloys Compd507
(2010) 370-375.

“Tunable magnetocaloric effect in Gd-based glagsyons”, C. Mayer, S. Gorsse, G. Ballon,
V. Franco, R. Caballero-Flores, B. ChevalikerAppl. Phys.acceptée

“Magnetocaloric effect in TdNiszoAl1p glass: A material that can either heat or coolnupo
magnetization”, S. Gorsse, C. Mayer, B. ChevalleAppl. Phys109 (2011) 033914.
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“The new ternary silicide G@€oSkp: Structural, magnetic and magnetocaloric propsitie
C. Mayer, E. Gaudin, S. Gorsse, B. ChevalleGolid State Chem84 (2011) 325-330.

“Magnetic structure of the new ternary silicides80Sp", C. Mayer, G. Andrée, F. Porcher, S.

Gorsse, B. Chevalieg soumettre






Chapitre 1

Quelques rappels sur la réfrigeration
magnetique et les materiaux

magnétocaloriques






1. Introduction

“The adiabatic demagnetization method of produciagy temperatures was an
unexpected by-product of our interest in the thénd of thermodynamics. [...] By means of
appropriate thermodynamic equations it was possibtalculate the change of entropy when
a magnetic field is applied. | was greatly surgdise find, that the application of a magnetic
field removes a large amount of entropy from thibstance, at a temperature so low that it

had been thought that there was practically ncopgtleft to remove.”

Discours de réception du prix Nobel de Chimie\pdtiam Giauque
le 12 décembre 1949 [1].

Ce chapitre montre, dans un premier temps, comihesit possible d’exploiter I'effet
magneétocalorique pour refroidir un milieu donné, lpaconception de dispositifs performants
fonctionnant sur le principe de la réfrigérationgmétique. Celle-ci se base sur des cycles
d'aimantation et de désaimantation imposés au matémagnétique. Les bases
thermodynamiques de I'effet magnétocalorique sostige détaillées ainsi que les différentes
techniques existantes pour le mesurer.

Cette description de I'effet magnétocalorique permie déterminer des criteres de
sélection pertinents des matériaux. Enfin, un étatart non exhaustif des grandes familles
de matériaux réefrigérants est dressé a partir de@ks recueillies dans la littérature. L'intérét
de nos travaux et leur positionnement vis-a-vis heg€riaux existants viennent clore ce

chapitre.

1.1. La réfrigération magnétique

1.1.1. Découverte de I'effet magnétocalorique

L’effet magnétocalorique, découvert par Emil Wagban 1881 avec le fer pur [2], se
manifeste par la variation réversible de la tempéead’'un matériau magnétique sous l'action
d’'un champ magnétique externe.

Dans les années 1926-1927, cette idée d'utiliseféeEaimantation adiabatique pour
atteindre de trés basses températures a été peyposipendamment par Debye [3] et

Giaugue [4]. Ce procédé fut mis en ceuvre quelgnrées plus tard pour la premiére fois, en
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1933, par Giaugue et MacDougall qui atteignirenelapérature de 0,25 K a partir de 1,5 K
avec le sulfate de gadolinium &80,)3, 8 HO [5]. Ce travail contribua d’ailleurs a ce que
Giauque obtienne le prix Nobel de chimie en 1948joArd’hui, la principale application
envisagée de l'effet magnétocalorique est la réfation magnétique. Elle mobilise des
composés magneétiques et des fluides permettatiaingre thermique qui ne sont pas néfastes
vis-a-vis de l'effet de serre et est, a ce titmnsidérée comme une technologie écologique.
Cet effet est toutefois assez faible et il eseséaire de I'exacerber afin de I'appliquer
efficacement pour la réfrigération magnétique. Qelquiert la mise en ceuvre de cycles

d’aimantation/désaimantation du matériau magnéboicie.

1.1.2. Les principaux cycles de réfrigération magrigue

Pour produire du froid, il est possible de rempldes systemes conventionnels basés
sur des cycles de compression-décompression d'arfrig@rifigue par d’autres mettant en
jeu des cycles d’aimantation-désaimantation de maaté magnétocaloriques.

Plusieurs types de cycles sont applicables a tagéeation magnétique, il s’agit des
cycles de Carnot, de Stirling, d’Ericsson ou deyBya. Parmi eux, seuls les cycles d’Ericsson
et de Brayton peuvent étre utilisés autour de maptFature ambiante car ils impliquent
l'utilisation d’'un régénérateur permettant d’atthi@ une forte différence de température et

sont faciles a mettre en ceuvre [6]. lIs sont deérita Figure 1.1.

1.1.2.1. Le cycle magnétique d’Ericsson

Le cycle d’Ericsson est constitué de deux processathermes (température
constante) alternés avec deux processus isochasiEsm magnétique constant). |l
s’accompagne d’'un mouvement d’oscillation de laitims du fluide vis-a-vis du matériau
magnétocalorique et de I'aimant, ce qui permestanration d’'un gradient de température.
La Figure 1.1(a) décrit les différentes étapes nioglynamiques a partir des courbes de
variation de I'entropi&XT, H) :

- Aimantation isotherme (AB) : le champ magnétique passeHiea H; (H; > Hop), le
matériau réfrigérant céde la quantité de chalpgr= T1(S. - ) au fluide calorifique.
- Refroidissement isochamp {BC) : a champ magnétique constaRt)( le matériau

magnétocalorique et I'aimant sont déplacés vesslece froide, la quantité de chaleur

10



1.1. La réfrigération magnétique

Qe = Jj TdSest alors transférée du matériau réfrigérant \eeflsiide. Un gradient de

température est ainsi instauré dans le régénérdhaiae).

- Désaimantation isotherme {€D) : le champ magnétique diminue ¢ a Ho, le
matériau réfrigérant absorbe la quantité de cha@ts=To(SS — &) du fluide
régénérateur.

- Réchauffement isochamp {PA) : a champ magnétique constahip), le matériau

magneétique et I'aimant sont déplacés vers la sooheeide, la quantité de chaleur

SA P 7 - P . s
Qon = ISD TdSest alors absorbée par le matériau réfrigérant.

Pour qu'un cycle d’Ericsson possede l'efficacité dicle de Carnot correspondant
(deux étapes isothermes alternées avec deux edpdmtiques), les quantités de chal@gi
et Qpa €changées au cours des processus isochamps détventégales. Ainsi, un cycle
d’Ericsson idéal est obtenu lorsque les courB@3 sont paralléles. Cela implique que la
variation d’entropie liée a la variation de chamagmétique soit constante.
(@) (b)

sh A
l) Ai!l_\

— ) ho b
T

Iy T T T

Figure 1.1 -Cycles de réfrigération magnétique d’Ericsson (e Brayton (b).
1.1.2.2. Le cycle magnétique de Brayton

Un appareil de réfrigération basé sur le cycle day®n opére entre deux étapes
isochamps et deux étapes adiabatiques (entropile tmbnstante). Le matériau réfrigérant est
cyclé entre les champs magnétiqieset H; (H; > Ho) et les températures des sources haute
et basse, respectivemeiit, et T.. Durant le refroidissement isochamp—-¢8), a champ
magnétiqueH; constant, le matériau réfrigérant cede la chammprise dans l'aire du
polygone AB14 (Figure 1.1(b)). Durant la phasedtshauffement isochamp {€D), a champ

magneétiqueHy constant, celui-ci absorbe la chaleur comprisesdaire de DC14. Aucun

11
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transfert de chaleur n’a lieu entre le matériauigéfant et le fluide durant les phases

d’aimantation (B-~A) et de désaimantation {BC) adiabatiques.

Le cycle de Brayton est également optimal pourcdesbesS(T) paralleles.

1.1.3. Bref historique de la réfrigération magnétigie au voisinage de la température

ambiante

Bien que I'effet magnétocalorique ait été explqtdir refroidir des matériaux, par de
nombreux scientifiques depuis 1881, pour des amjpbics a trés basse température (en
dessous de 20 K), la réfrigération magnétique asinage de la température ambiante a été
plus tardive. Les problémes liés, d’une part, gdaération de champs magnétiques intenses
et, d’autre part, a la forte chaleur spécifigue destériaux magnétocaloriques a de telles
températures ont extrémement compliqué le dévetoppe de systemes de production
magnétique de froid fonctionnant autour de I'amtgan

Ce sont les travaux menés par Brown en 1976 [7inguguent le point de départ de la
réfrigération magnétique a des températures prodadsmbiante, développée par la suite
par de nombreuses équipes de recherche. Ces tren@ntxent qu'il est notamment possible
de s'affranchir des effets néfastes liés a la fat@leur spécifigue des matériaux, par
linstauration d’'un gradient de température dansfllede régénérateur. Avant cela, la
conception de dispositifs réfrigérants a ces teatpégs était orientée vers l'utilisation de
« ferrofluides » (suspensions colloidales de pagg ferromagnétiques). La faible
concentration en particules magnétiques dans destsuspensions et les problémes de
transfert de chaleur inhérents a cette techniqueconduit a la recherche de nouveaux

systemes.

1.1.3.1. Le systeme de Brown [7]

L’appareil développé par Brown en 1976 (Figure) & basé sur un cycle de type
Ericsson. Le champ magnétique alternatif de 7 Tgéseré par un aimant supraconducteur.
Le matériau magnétique immergé dans le fluide régédeaur est constitué d’'une mole de Gd
sous la forme de plaques d’'un millimétre d’épaisseéparées par des intervalles d'un
millimeétre également, permettant au fluide de decentre elles. Enfin, le fluide régénérateur

est un mélange de 80 % d’eau et 20 % d’éthanol.
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1.1. La réfrigération magnétique

Actionneur du
matériau magnétique —~_ ﬁ
\\

Actionneur du
“~ régénérateur

Source

v
| chaude Liquéfacteur

He auxiliaire

“ Source
froide

Figure 1.2 -Schéma du systeme de réfrigération magnétique alerB(d’'apres [8])

Le matériau réfrigérant est fixé dans le champméague tandis que le tube contenant
le fluide calorifique oscille de bas en haut. Lamip magnétique est appliqué et supprimé
selon un rythme permettant d’effectuer les étapy@s clycle d’aimantation/désaimantation de
type Ericsson.

Ce dispositif a permis d’atteindre une différemize température maximale de 47 K
entre la source froidd¢ = 272 K) et la source chaudg.{= 319 K) aprés 50 cycles, ce qui a
constitué un vrai record pour I'époque. Cependdats un tel systeme, les étapes de
désaimantation et d’aimantation divergent peu a geuprocessus isotherme d'un cycle
d’Ericsson idéal et la différence de températurgnaente lentement au grés des cycles. De
plus, ce systeme ne pouvant fonctionner qu’a faildgquence, il est encore plus difficile

d’entretenir un fort gradient de température sulodgues durées.

1.1.3.2. Le systéme de Steyert

Suite aux travaux de Brown, le concept de régéed@ranagnétique actif (AMR pour

Active Magnetic Regenerator) dans les appareilsétiigération facilitant les transferts de
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Chapitre 1 — Quelques rappels sur la réfrigératiagnétique et les matériaux magnétocaloriques

chaleur a été introduit par Steyert [9]. Celui-célaboré un dispositif alternatif a réfrigérant
rotatif basé sur le cycle de Brayton (Figure 1.3).
Dans ce systeme, le matériau réfrigérant poreugreorme d’anneau. Celui-ci tourne

a travers des zones de champ magnétique élevechad® magnétique faible.

Zone de fort champ
magnétique

Tfrofde Tchaude
+ A +A
Charge a eroide Qchaude
i i
refroidir
+—Fluide| ~ Mmatériau
Thoidey  Zone de | Tohaude réfrigérant
faible champ

magnétique
Figure 1.3 -Schéma de fonctionnement du systéme de réfrigératagnétique de Steyert
(d’apres [6]).

Le fluide calorifique entre dans la roue a la témapureTchauge €t €N ressort Asoide
aprés avoir cédé sa chaleur a la partie du réfndésitué dans la zone de faible champ
magnétique. Apres avoir recu la chaleur de la @argefroidirQsoige, il €ntre & nouveau dans
la roue a la températuilgoige + A puUiS en ressort a nouveau a la tempéralsgqs A apres
avoir récupéré la chaleur de la partie du réfrigéri se situe dans la zone de fort champ
magnétique. Enfin, le fluide céde la chale@cnhauge @ la source chaude pour compléter le
cycle.

Ce cycle a régénération a, par la suite, été dppél par Barclay et Steyert [10, 11]

pour aboutir aux cycles actuellement utilisés.

1.1.3.3. Le systéme de Kirol

Le cycle a régénération n'a pas été la seule vemorgte, d'autres prototypes de
réfrigération a la température ambiante, baséslasiisystemes différents ont été élaborés en

14



1.1. La réfrigération magnétique

parallele. Ainsi, par exemple, en 1988, Kirol etcDs[12] ont construit et testé un appareil
fonctionnant sur le principe d’'une machine tourpaet d'un cycle de type Ericsson
(Figure 1.3).

[
Zone de fort I
champ l
magnétique |
|

\

Mouvement du rotor
(matériau magnétique)
Pressions

P1 > P2

Pompe Py > Py
ot Ps >Py4

PS > P2

Figure 1.3 —Schéma de fonctionnement du systéme de réfrigératimgnétique de Kirol
(d’apres [8]).

Le champ magnétique d’'une valeur maximale de O¢aris I'entrefer est généré par
un aimant permanent NdFeB. Le matériau réfrigéadiat forme d’un rotor constitué de 125
disques plats de Gd faiblement espacés les unsaudess, qui sont liés ensemble par une
résine époxy. Les orifices d’écoulement du fluiddodfique (eau) sont positionnés sur les
bords de I'aimant de maniéere a ce que celui-cigaussécouler a travers les zones de variation
du champ magnétique. Au cours d’'un tour du rototie cycles thermodynamiques sont

opérés et une variation de température de 11 Kkdshue.

Dans un tel cycle, le fluide dit de «récupératioast en contact thermique avec le
matériau réfrigérant uniquement en dehors des phdsmantation et désaimantation,
contrairement a la régénération. Ces deux cherslpamsaient que I'élévation de température

dans le fluide régénérant (d'un cycle a régenéamatdbminuait I'efficacité de ce dernier et
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gu’en cela la récupération était supérieure a tgnmération. Cet appareil s’est, toutefois,

montré moins efficace que la technologie régénératéveloppée par Barclay et Steyert.

Ce n’est réellement qu'au cours des quinze dexmiannées que lintérét pour les
applications de la réfrigération magnétique auttuta température ambiante s’est développé.
Des études théoriques et expérimentales menéaspafement aux USA par Gschneidner,
Zimm et Pecharsky [13, 14] ont démontré la validié I'efficacité du procédé dans la
fabrication du froid. En 1996, Zimm et son grougereicherche ont développé un dispositif a
réfrigération magnétique active basé sur le cyel®hyton produisant entre 500 et 600 W de
puissance froide sous un champ de 5 T [14] et abprd ainsi 60 % de ['efficacité du cycle
de Carnot [6].

T —

To+ar [
Sk t (a) Aimantation adiabatique
T,
L Matériaurégensrant Y

s
N
I T.+aT [
I:D 2 T San |:|:I (b} Refroidissementisochamp
s
<~ I
I e
|:|:I (c) Désaimantation ediabatique
w i
— [T
N
fral [
:U A :|:I (d) Réchauffementisochamp
s

Figure 1.4 -Représentation du cycle AMRR et du profil de teatpég le long du matériau

réfrigérant.



1.1. La réfrigération magnétique

1.1.4. L’'aboutissement : le cycle de réfrigératiomagnétique active a régénération

C’est grace a l'utilisation de cycles de réfrigéma magnétique active a régénération
(AMRR pour Active Magnetic Regenerative Refrigesa)i que la réfrigération magnétique
est aujourd’hui considérée comme une technologienpiellement viable. En effet, ce cycle
permet d’exploiter au mieux I'effet magnétocaloequafin d’obtenir des écarts de
températures élevés entre la source chaude etitaesfyoide d’'un systeme de production de
froid. Le premier cycle AMRR a été décrit en 198% 3. A. Barclay [11]. Ce dernier a
montré gu’il était possible d’'atteindre des difféces de températures bien supérieures a la
variation de température adiabatique du matéridigégant en I'utilisant simultanément
comme un régénérateur et comme le composant mggeéictif. Plus tard, en 1992, Chetn
al. [15] montrérent que pour la réfrigération magnétiqaux températures proches de
'ambiante, un cycle de régénération est pluzate que les cycles d’Ericsson.

Dans un systeme de réfrigération magnétique, d@mération permet a la chaleur
rejetée par le réseau dans une étape du cycle d&ttaurée et redonnée au réseau dans une

autre étape du méme cycle.

Le principe de fonctionnement d’'un cycle AMRR esésenté a la Figure 1.4. On
considére que le matériau réfrigérant a un prafitainpérature initial quasiment linéaire entre

les deux sources chaude et froide. Les quatre £tipee cycle sont les suivantes :

- Aimantation adiabatique (a) : la température dedénble du régénérateur augmente.

- Refroidissement isochamp (b) : le fluide calopartgécoule de la source froide a la
températureTe vers la source chaude B, et évacue la chaleur du matériau
réfrigérant. Un gradient thermique est alors cr@gsde régénérateur.

- Désaimantation adiabatique (c): lI'ensemble du reté réfrigérant voit sa
température diminuer uniformément.

- Réchauffement isochamp (d) : a champ nul, le dulcule de la source chaude vers
la source froide. Il fourni de la chaleur au maeéneéfrigérant et en absorbe du coté de

la source froide. Le gradient thermique est alonpldie.

Un systeme basé sur le cycle AMRR est généralemenstitué d’'un matériau
magnétocalorique régénérant qui peut étre un lieyo ou une superposition de plaques

séparées de manieére a permettre I'écoulement diefealorifique a travers le matériau. En
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by

passant a travers celui-ci, le fluide transportechaleur a partir et vers des échangeurs

thermiques externes.

Le matériau réfrigérant agit bien lui-méme comigenérant. Chaque plaque subit un
unique cycle de Brayton et I'ensemble est soumim &ycle de Brayton en cascade. Ainsi
I'écart en température d’'un cycle AMRR peut fortameépasser la variation de température
adiabatique du matériau utilisé. De plus, le régateéar peut étre formé de plusieurs couches
de matériaux magnétocaloriques ou constitué d’urémaa composite afin d’élargir la plage

de variation de température et rendre le systeroaremplus performant [16 - 18].

Les prototypes développés par la suite, notammanZpnm et al. [8] intégrent tous
ce concept de cycle AMRR.

Bien qu’il n'existe pas encore a ce jour d'appareaie réfrigération magnétique
commerciaux, la recherche de nouveaux matériauxnétagaloriques et I'amélioration du
cycle AMRR restent des sujets tres étudiés car deithnique de réfrigération possede
plusieurs avantages majeurs par rapport a la éeign classique [19]. Aucun gaz polluant
atmosphérique tel que les HCFC n’est employé et pkrmet la réalisation d'unités
réfrigérantes plus compactes du fait de I'utilisatde matériaux uniguement solides.

De plus, il a été montré que l'efficacité de réfrgteurs magnétiques utilisant du
gadolinium atteint 60 % de la limite théorique [Ldbntre environ 45 % avec les meilleurs
réfrigérateurs basés sur la compression/dilatation gaz, ce qui constitue un gain d’énergie
considérable.

1.2. Les principes thermodynamiques de I'effet magrtocalorique

Afin de déterminer I'origine thermodynamique deffét magnétocalorique dans un
matériau solide, il est nécessaire de connaitreestropie totale sous I'action d’'un champ
magnétique externe. L'entropie totale d’'un maténmagnétigue se décompose en quatre
contributions : une premiére contribution d’origigé&ctronique %), une seconde liée au
réseau cristallin ), une troisieme relative a I'ordre magnétique datériau §,) et une

guatrieme provenant des noyaux atomiqisg)( Cette dernier&, peut, d'ores et déja, étre
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négligée car elle ne devient importante qu’'a tedislé température. Une bonne approximation
de I'entropie totale d’'un solide peut alors s’erper ainsi :

S(T,H,P)=S,(T,H,P)+S,(T,H,P)+S,(T,H,P) (1.1)
En toute rigueur, les trois contributioBg;, S et S, dépendent de la température, du champ
magnétique et de la pression. Toutefois, I'ensendiele phénomeénes mis en jeu ont lieu a
pression constante & et & sont souvent indépendantes du champ magnétiquieap
ainsi pour un champ magnétique variantdexH, :

AS(TH,P)y g =[STH, P) = ST HL P
=[S, (T, H,. P) = S (T, Hy, P = AS, (T, H, Py 6

Pour un champ magnétique donné, I'entropie totale matériau ferromagnétique

(1.2)

augmente avec la température. De méme, pour un@étatmre donnée, son entropie totale
diminue avec laugmentation du champ magnétiqueliqqg La Figure 1.5 montre
I'évolution schématique de I'entropie totat® @’'un matériau ferromagnétique, en fonction de
la température, pour deux valeurs de champ magreétigpliquéH; etH, avecH, > H;. Sur
cette figure apparaissent également les grandeagnétocaloriqueASy(T;) et ATay(Ti)

permettant la discussion qualitative suivante.

S(H;)
7)) 1
¢ S(H,)
[
L
o S, T
5. 1,1
o
gl A
= AH = H, - H,
&
(0]
<
Te T
T, T Température, T

Figure 1.5 — Schéma de principe de [I'effet magnétocalorique paur matériau
ferromagnétique, pour deux champs magnétiquesregeappliqués Het H, avec H > H;.
L’encart montre la variation thermique de 'EMC tgpe d’'un matériau ferromagnétique.
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La variation isotherme d’entropie magnétiq\®, est obtenue en faisant la différence
entre les valeurs d’entropie de I'état final etl'déat initial de tout processus isotherme. Par
exemple, pour le processus isotherme visible sufigare 1.5, la variation d’entropie est
ASh= S, — G < 0 puisques, > S,.

La variation d’entropie isotherme, lors de la &idn de champ magnétique depidis

versH, est déterminée par :
ASm(T’HZ_Hl’P)ZS(I—)HZIP)_S(TlHllp) (13)

La variation adiabatique de températiiiieg est obtenue en faisant la différence entre
la température de I'état final et celle de I'étatial de tout processus adiabatique (entropie
constante). Lors de l'augmentation du champ maguétideH; a H,, la variation de
température est positive\Tag > 0) et le matériau s’échauffe. Si le champ madgnét est
adiabatiquement retiré, selon le processus invéasegriation de température est négative et
le matériau refroidit. La variation adiabatique tdenpérature, lors de la variation de champ
magneétique depuid; versH; est déterminée par :

ATad(T'Hz_H1|P)=T2(H2)_T1(H1)’ (1.4)
sous la condition adiabatiq&€T,,H,,P) = S(T;,H,P) .

Dans la discussion précédente, les grandeurs rioagihd@riquesAS, et AT,q étaient
exprimées en fonction de I'évolution de I'entropaleS en fonction de la température. Elles

peuvent également étre déterminées indirectemeiugiisation de mesures d’aimantation.

La variation isobare et isotherme A&, peut étre reliée a I'aimantatidv, au champ

magnétique externid et a la température par I'une des relations de Maxwell [20] :

(asm(F,H)j :(GM (T,H)j (1.5)
oH T oT "
qui devient, aprés intégration enkig etH, :
H.( OM (T,H
A0S (T)w = th],, (%j dH.. (1.6)
! H
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De plus, le second principe de la thermodynamique pne transformation réversible nous

donne :

[OS(F,H)j :(CPU,H)j (1.7)
T ), T Ny '

Cu(T,H) étant la chaleur spécifigue a pression constdrietégration de I'équation (1.7)
meéne alors a la variation adiabatique de tempéraflyy suivante :

ATog (T) z_ﬂoj:j Cp(1-|:’ H)(aM g_rl_’ H)jH dH. (1.8)

La variation d’entropie magnétiqueS,, peut également se déduire directement de

mesures d€, sous differents champs magnétiques externes avemhule (1.7) :
ASm(T)AH = S(T’ Hz) - S(T’ Hl)

[ ST g SO

TCP(TI’HZ)_CP(T"Hl)dTI (1 9)
0 T . .

Les relations ci-dessus sont applicables a desiti@ms magnétiques du second ordre
et les transitions du premier ordre peuvent, da@s tes cas, étre traitées de la méme facon.

Toutefois, lorsqu’une transition du premier ordrg eiscontinue aT =T., les rapports
[OM/0T| et T/C_,, ne sont plus définis. Il est alors nécessaireépearer la discussion en

deux domaines : les domaines de température dtaepcmagnétique proches de la transition
et ceux éloignés. Aux températures éloignées ami@ de transition, 'aimantation est une
fonction continue de la température et du chameseéquations sont identiques a celles d’une

transition du second ordre.

Dans la région de températures et de champs magegtproches de la transition, il a
étée montré [21] qu’'une petite variation d’entropi® peut s’écrire selon la relation de

Clausius-Clapeyron :

1 dH,
B(THe) D= M (T,HC)(EJ, (1.10)

ou dM est une petite variation d’aimantatidf, la température de transition de phaskgt

le champ critique associé a la transition.
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Chapitre 1 — Quelques rappels sur la réfrigératiagnétique et les matériaux magnétocaloriques

En introduisantdS(T,H . )donné par la relation (1.10) dans la relation dexwell (1.5), la

variation isotherme d’entropie magnétique dangtgon proche de transition de phase du 1

ordre peut étre déterminée par :

), o () e 7, (ME9) o 3 S

(1.11)
Le troisieme terme de cette équation, impliquantpétite variation d’aimantation

M autour dd., est utilisé pour calculer la contribution danstérvalle de champ

magneétique entréd . etH. +JH .

1.3. Détermination de I'effet magnétocalorique

L’effet magnétocalorique peut étre mesuré direet@nou calculé indirectement a
l'aide de mesures de chaleur spécifigue et/ou diatation. Les techniques directes
impliquent systématiquement la mesure des tempésatu et T, de I'échantillon, dans les
champs magnétiquds; et Hy, les indicesl et 2 désignant respectivement les états initial et
final. Généralement, lors d’'une aimantation, lenshamagnétique initial est nul. Pour un
processus totalement réversible, I'EMC peut égatemétre mesuré lors d'une

désaimantation, dans ce ¢hs=0. AT_,(T),, est alors obtenu par la difféerence erfiset

Ty, avedhH = H, - H,.

Les techniques indirectes permettent :

() le calcul de AT, (T),, et AS,(T),, a partir des mesures d&(T) dans les
champs magnétiquét; etH,.

(i) le calcul deAS, (T),, & partir des mesures d’'isothermdgH ), entreH, etH,, a
differentes températures. Il est ensuite possibddtenir AT, (T),, lorsqu’on

dispose d’'une mesure @g(T) a champ magnétique const&hitouH;.
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1.3. Détermination de I'effet magnétocalorique

Les techniques déclinées ci-dessus possedent ahdegrimitations inhérentes aux mesures

expérimentales mises en ceuvre qui présentent ds/smirces d’inexactitudes.
1.3.1. Mesures directes dAT 4

Cette technique consistant @ mesurer directemeraide d’'un thermocouple, la
variation de température de I'échantillon soumisiree variation de champ magnétique
nécessite le respect des conditions adiabatiquiesitidonc que le systeme soit suffisamment
bien isolé thermiquement. Ceci étant assez faciemealisable, la plus importante erreur de
mesure inhérente & ce procédé intervient pour @ériaux dont la transition magnétique est
dépendante du temps car ce type de mesure estns@fifectué dans des appareils produisant
des champs magnétiques variant tres rapidementdrelitions d’équilibre ne sont alors plus
assurees et la valeur d¥T_,(T),, ainsi obtenue est systéematiquement sous-esti®ele.
peut aboutir a des erreurs de mesure assez imfastate 20 a 30 % [22] mais elles sont

généralement estimées a 5 - 10 % dans la littér@id].
1.3.2. Détermination indirecte deAS,, par des mesures d’aimantation

La variation d’entropie magnétiqusS,, T (ept reliée a I'aimantation du matériau par
la relation (1.6) et peut étre calculée, pour tdatapératurd, en intégrant cette équation a
'aide de mesures expérimentales isothermes d’datian en fonction du champ magnétique
(Figure 1.6). L’intégration de I'équation (1.6)rpa méthode simple des trapezes conduit a la

relation discrétisée de la variation d’entropie metgjueAS, (T =T, ),, Suivante :

n-1
ASm(Tmoy)AH = Zd;r (dv|1+22dvlk +dv'nj ' (112)
k=2

Avec T, = (T, +T.,,)/2, n, le nombre de points espacés dd pour chaque isotherme,
or =T,-T, représente [Iécart en température entre isothernsegcessives et

M, =M(T,), —M(T), est la différence d’'aimantation entre deux isatles successives a

un champ donnék(fixé). Enfin, Tmey €St la moyenne des températures entre deux isatserm

successives.
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Figure 1.6 —Mesures d’aimantation isotherme M(H) d’'un monoaistle Gd dans la
direction [001] par pas de 0,2 T entre 0 et 5 T éaJépendance en température d&,-pour
une variation de champ magnétique de 5 T du mémmwogeristal de Gd calculée par la
méthode indirecte des mesures de M(H) (b). Lestipéen (b) représentent les limites de
I'erreur combinée effectuée sur ce calcul (d’apiZ3]).

Le calcul deAS, (T,,) par la relation (1.12) induit une incertituatﬁtASm(Tmoy)AH‘

oy.

(Figure 1.6(b)) qui peut étre exprimée de la mangaivante :

08, (T |
L {|d—l| (OM niaM OM]
= X + +
2|5|-| 1 ~ k n
n-1
+[|dwl|oHl+zz<|awk|on>+|aMn|oHnj
k=2

+ A0S, (T ) | X (0T, + T}, (1.13)
avecoM, =oM (T,), + oM (T,), la somme des erreurs sur les mesures d’aimantatinet
T,dans le champ magnétiqlk. oH, =oH (T,), + oH (T,), est la somme des erreurs sur le

champ magnétiquely a T, etT, etcT, etcT, sont les incertitudes sur les températdrest
T,, respectivement. Cette relation (1.13) permettitger les conséquences des variations de
oH et 8T sur l'erreur totale, en admettant que les erreursla température, le champ

magnétique et 'aimantation soient constantes.

Une variation déT va affecter les®L et 3™ termes de I'expression (1.13) alors que le

2°™terme sera inchangé du fait de la variation corsaeite deSM. Ainsi, I'erreur combinée
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1.3. Détermination de I'effet magnétocalorique

sur AS, (T,,.,)an V@ @augmenter si on diminue la valeursdeetvice versaUne variation déH

n‘aura aucune conséquence sur {8%3erme et un trés faible impact sur I& terme de
'expression (1.13) car la diminution d#d sera moyennée par I'augmentation meet
inversement (puisqu&H est inchangé). Toutefois, une variationddteva influencer le gne
terme du fait de la variation opposéerddinsi 'augmentation da& (diminution desH) va
induire 'augmentation de ce®™ terme, ce qui augmentera également la valeuredeelir
combinée. Bien que la relation (1.13) montre un@ssement de I'erreur combinée quaid
et 6H diminuent, ces valeurs ne peuvent pas étre clsots@ grandes sous peine que

I'équation (1.12) de calcul de la variation d’emti@ne soit plus valide.

A l'aide des deux expressions (1.12) et (1.13xhBesky et Gschneidner [23] ont
calculéASy(T)st eto]ASH(T)s7| a partir de mesures effectuées sur un monocdst&8d entre
Oet5T, avegeH = 0,2 T etdT =5 K (Figure 1.6). Comme le suggerent Foldeakial@ne
et Bose [24], ils ont estimé l'erreur sur la mesdie moment magnétique a 0,5 %. La
précision absolue sur le champ magnétique, pourndesures dc, est annoncée par les
fabricants de MPMS (i.e. Lake Shore Cryotonics, iui Design et Oxford Instruments) a
1 %, avec une stabilité du champ entre 0,0005 @107 et une uniformité du champ de
0,1 % dans le volume de I'échantillon. Pour simetifle calcul, I'uniformité du champ
magnétique a été choisie comme erreur, donc lagmwacsur le champ magnétique a été
estimée a 0,1 %. L’erreur absolue sur la mesurempérature, a champ nul, est donnée par
les mémes fabricants par la valeur la plus élenée @,2 K et 0,5 % d&. La stabilité de la
température est annoncée a 0,1 K et I'uniformitdadeempeérature est 0,1 K + 0,1 % Te
Pour la température également, l'uniformité a étéisie comme estimation de la précision,

donnant l'incertitudegT = 01K +0,001xT . Les calculs ont montré que I'erreur relative due a

I'incertitude sur le moment magnétique augmentgiidement en dessous de la température
d’ordre. Cela s’explique par le fait, qu’en dessalesTc, I'effet magnétocalorique d’un
matériau ferromagnétique diminue tandis que sora@iation garde une valeur absolue trés
élevée ce qui augmente d’autant plus la valeusMET, H). L'incertitude sur la mesure du
champ magnétiqgue appligué a un impact tres faibtel'srreur combinée relative et est
proche d’une augmentation constante au dela die (eette erreur devient méme négligeable
si la stabilité du champ magnétique est prise commeur au lieu de I'uniformité). Enfin, les
erreurs en température apportent une contributisaisiqment constante, si I'écas est
inchangé durant toute I'expérience. Cette contidouest significative et ne peut pas étre
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Chapitre 1 — Quelques rappels sur la réfrigératiagnétique et les matériaux magnétocaloriques

négligée. Le calcul montre qu’une incertitude d& @, sur la température induit, au mieux,
une erreur de 10 % sWS,(T)st prés de ldl¢ (la ou 'EMC est le plus grand), qui augmente
assez rapidement en dessousTdeEnfin, I'erreur dépend également dél, pour peu que
I'on garde un pa8H constant. Celle-ci va diminuer pour une plus faithfférence entrél; et

H, due a la diminution de dans les sommes de I'expression (1.13) et invegsem
1.3.3. Détermination indirecte deAS;, et AT,q par des mesures de chaleur spécifique

Les mesures de chaleur specifique a pressionartBsty(T)4, pour differents champs
magnétiques appliqués (Figure 1.7(a)) apportecaiactérisation la plus compléte concernant
'EMC des matériaux. En effet, I'entropie tota®€T, H) d’'un matériau peut étre obtenue a
partir des mesures d€y(T)n par I'application de la relation (1.7) qui donree relation
discrétisee :

ST, =Clr), +H%} (Tm—Ti)} (1.14)

1= i i+1

avecH étantH; ou H; etn, le nombre de points de mesure de capacité dglogifcollectés
entreT; et T,. L'entropie a champ nul est négligée dans laimiatl.14), et puisque c’est la
méme quelque soit, cela va introduire une erreur faible mais cornstatans I'entropie
calculée pour chaque champ magnétique. Ce typeedeirm comporte une tres faible erreur
due a la mesure de la température car le captetendeérature est placé en contact direct

avec I'échantillon.

Une fois que les valeurs d’entropie tots&¢T),, et S(T),, sont établies, le calcul de
AT ,(T),, et AS,(T),, est immédiat (Figure 1.7(b)AS, (T),, est la différence isotherme,

etAT,y(T), » la difference isentropique ent&T),, etS(T), .

L’effet magnétocalorique ainsi calculé est entadhéne trés faible erreur mais les
mesures deC, sous champ magnétique peuvent étre assez délicatEsnment pour les
matériaux ferromagnétiques. En effet, 'applicattban champ magnétique peut entrainer un

déplacement de I'échantillon et ainsi détériorgudete échantillon.
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Figure 1.7 -Dépendance en température de la chaleur spécifique monocristal de Gd a 0
et 5 T (a) et variation d’entropie magnétique poue variation de champ magnétique de 5T
calculée a partir de ces mesures (rouge) (b). Larlbe en trait plein rouge représente
I'erreur combinée sur les valeurs calculées a padts mesures de,CCes valeurs et leurs

erreurs sont comparées a celles issues des meslerdgl(H) représentées en pointillés

(d’aprés [23)).

1.3.4. Détermination indirecte deAT,q par des mesures combinées d’aimantation et de

chaleur spécifique [23]

L’équation (1.8) permet le calcul d€T,q en combinant les mesures d’aimantation
isotherme (paragraphe 1.3.2) aux mesures de capairifiqueCy(T, H). L'intégration de
cette relation, en |'état, n'est pas envisageahleles deux grandeulSy(T, H) et M(T, H)
varient a des vitesses différentes en fonctiotHd&lle n’est pas non plus nécessaire car la
seule connaissance @g(T) a différents champs magnétiquésuffit pour calculeAS,(T) et
AT,q Cette équation, et donc la combinaison des mesdie@mantation et de la chaleur
spécifique, est en pratique utilisée lorsque I'emitvobtenir une valeur d&T,4 Sans avoir le
moyen d’effectuer des mesures @gT) sous champ magnétique, mais seulement a champ
nul.

Cette approche simplifiee suppose qu'il est pdssile négliger la dépendance Qg
en fonction deH prés delc, ce qui permet de sortir le terméC,(T, H) de l'intégrale :

me T (GM(T,H)j dH O T

e —AS,(T)
L C,(T,H)L  aT C,(T,H=0T)

(1.15)

AT (M) ==
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Cette approximation est tres grossiere, voir mérmnee caiC, reste dépendante deetH
guelles que soient les conditions. De plus, étamnd qu’'a la transition la valeur de

T/C,(T,H =0T)varie de facon abrupte, il est probable que I'onbtienne jamais une

approximation fiable deAT,q autour de son maximum, en appliquant cette tecienide
calcul. Par exemple, la valeur @&Cy(T,H) varie entre 270 et 310 K, d’environ 90 % pour
H=0T,de ~30% poud =2 T, de ~15% poud =5 T et de ~10 % poud = 10 T. Cela
montre bien que cette approximation induit une grdsse erreur quand le champ magnétique
appligué diminue, pour atteindre une erreur max@éndathamp nul.

Il existe néanmoins, une méthode de combinaisennaesures d’aimantation et de
capacité calorifique permettant d’obtenir une eation plus juste de\T,q. Elle consiste a

calculer, d’'une part, I'entropie totale a champstant (ou nul)S(T,H,) a l'aide de la mesure
de C,(T,H, )et de I'équation (1.7). D’autre part, la variatidientropie magnétiquaSy(T)
est déterminée en exploitant les mesures d’aimant&otherme. On peut alors en déduire
S(T,H,) par la relationS(T,H,) = S(T,H,) +AS,(T),, et accéder a la valeur @4 en
appliquant la relatioAT ,(S,H)g oy = [T(S, H,)-T(S Hl)]s. Par ce calcul, I'erreur effectuée

sur la valeur deATaq(T)an est déterminée par lincertitude d&S,(T)an, détaillée au

paragraphe 1.3.2.
1.4. Parameétres pertinents et critéres de sélectiates matériaux magnétocaloriques

Comme nous 'avons mentionné en introduction, Boltion d’un matériau réfrigérant
aux propriétés optimales et au modeste co(t décédlum est aujourd’hui I'objectif majeur
pour I'utilisation a grande échelle de la réfrigém magnétique.

Tout d’abord, on note que I'effet magnétocalorigsg en général, d’autant plus grand
gue le champ magnétique appliqué est élevé. Ceptniéa aimants permanents (du type
Nd;Fe;4B) dont on dispose actuellement nous permettentvisager des applications a un
champ magnétique d’environ 2 T. Ceci impose un megritére d’efficacité maximale pour

une variation de champ magnétique la plus faibksitde.

Les relations (1.6) et (1.8), donnaf, et AT,4, montrent que I'EMC est d’autant plus

grand quedM (T,H)/dT est élevé et qug, est faible. Ces conditions sont réunies pour les
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1.4. Parametres pertinents et criteres de séledéismatériaux magnétocaloriques

matériaux paramagnétiques a tres basse tempéraiuig susceptibilité diverge et @ tend
vers 0. C’est la raison pour laquelle la désaintantaadiabatique de sels paramagnétiques fat
d’abord utilisée pour atteindre les basses tempast De plus, I'équation (1.8) indique que
AT,q est d’autant plus grand que la température dsatilon du matériau (autour de sa
température de transition) est élevée, car celkstsituée au numérateur dans I'équation de
AT,q. Cela constitue un point tres positif pour la ig&ration magnétique autour de la
température ambiante vis-a-vis de la liquéfactien’dydrogéne. Toutefois, cet effet est a
relativiser car, aux températures élevées, la ghaBpécifigue d'un solide est assez
importante et du méme ordre de grandeur quelqudesonatériau puisqu’elle vaut environ
3NR (d’aprés la loi de Dulong PetitlN étant le nombre d’atomes Btla constante des gaz
parfaits. Il apparait donc logique de concentrer éfforts sur la synthese de matériaux
présentant une aimantation élevée aux températiadéquates. La valeur de

OM (T,H) /0T atteint son maximum a la température d’ordre rétigoe a laquelle 'TEMC

sera le plus grand. Il faut donc des matériaux ¢ueast une forte densité de spins et des

moments magnétiques élevés.

Enfin, OM (T,H) /0T peut aussi étre augmenté si le parameétre d’atelda transition

de phase varie brusquement dans un intervallendeéeture trés étroit. Ce dernier critére est
satisfait par les matériaux présentant une tramsitiagnétique du second ordre, superposée a
un transition du premier ordre (de natures divegrsgps présentent souvent un effet
magnétocalorique trés éleve. Cependant, les tramsidu premier ordre induisent souvent
deux phénomenes d’hystérese, I'une thermique atréamagnétique qui sont néfastes au
fonctionnement d’un cycle de réfrigération. De plastransition structurale d’un tel matériau
va également énormément 'endommager au fil detesyce qui pose le probleme de la
durée de vie de ces matériaux, et le rendre pliiecidi a mettre en forme pour les
applications. Ces points faibles doivent absolunéré résolus pour envisager I'utilisation
des matériaux présentant une transition magnétiyu@remier ordre dans un systéme de
réfrigération magnétique.

Enfin, les matériaux présentant une transition raigne du second ordre ont une
transition magnétique qui s’étale sur une large rgande température, autour de leur
température d’ordre magnétique. Ceci est trés ip@sittermes de capacité de réfrigération
RC (aire sous la courbe d&S, avec les températures a mi-hauteur du pic commiteb

d’intégration). Celle-ci, s’exprimant en J'kgreprésente I'énergie maximale que le matériau
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magnétocalorique va pouvoir échanger. Ainsi, siylele considéré s’étend sur une plage de
température supérieure ou égaleddaudu matériau magnétocalorique, ce dernier échangera
une énergie égale RC avec le fluide. Ces matériaux présentent toutefiés valeurs de

AS:P* bien modestes comparées a celles induites lorsatesitions du premier ordre.

La RC des matériaux magnétigues n'augmente pas propodilement a leur valeur
deAS.P car elle prend également en compte I'élargissemenithauteur daS,, 5T.
Les matériaux réfrigérants doivent également gubessun colt de production et une

toxicité les plus faibles possibles.

1.5. Les grandes familles de composés magnétocaipies

Comme nous l'avons vu précédemment, les proprigtggsiques des matériaux
magnétocaloriques sont déterminantes pour I'oldenti d'un important effet
magnétocalorique. Les techniques de réfrigératioisesn au point et potentiellement
commercialisables nécessitent des matériaux réfmge performants et répondant a de
nombreux autres criteres tels que la stabilitéctirale, la résistance a I'oxydation ou une
bonne conductivité électrique.

L’effet magnétocalorique a été énormément étudi quarante dernieres années, et
beaucoup de données expérimentales ont été repatédes la littérature. La majorité des
études a porté sur des terres rares et des compdsaése de terre rares et de métaux de
transition.

Pour les applications de réfrigération autour deetapérature ambiante, I'élément de
référence est le gadolinium pur, comme nous ava@jd €u I'occasion de le dire dans ce
chapitre. A sa température de Curie d’environ 294d€s propriétés magnetocaloriques,
et ATaq sont environ de -10 J KgK™ et 12 K, respectivement avec une variation de champ
magnétique de 0 &4 5 T [18, 25]. Cet important effagnétocalorique est lié a la valeur élevée
de son moment magnétique |{g/atome) provenant de ses électron’s Bh outre, 'absence
de couplage spin-orbite (L = 0) dans le gadoliniamplique I'absence d’hystérése dans les
cycles d’aimantation/désaimantation. Ces excelepi®priétés font que le gadolinium est
souvent la terre rare de choix pour le développémermatériaux a base de terres rares. De
facon plus générale, la recherche actuelle pontedes matériaux dans lesquels I'élément
magnétique est une terre rare ou un métal de tiam&d, essentiellement Mn ou Fe.
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En 1997, Pecharsky et Gschneidner [26, 27] décantriun trés important effet
magnétocalorique dans le composé&se, qui subit une transition di'lordre prés de la
température ambiante. lls ont également montrévga’'ane variation du champ magnétique
appliqué de 0 a5 T, le pic A, atteint prés de 273 K, est d’environ -20 3 kg'. Le fait
gue cette variation d’entropie magnétique soirange, comparee a celle du gadolinium, lui a
valut I'appellation d’effet magnétocalorique géddépuis la découverte de cet effet géant, la
recherche de nouveaux matériaux magnétiques paddeate fortes valeurs d’EMC a connu
un regain d’intérét de la part de nombreux scigntés a travers le monde. De fagon générale,
les matériaux dont on dispose actuellement présenles valeurs dAT, entre quelques
Kelvin et quelques dizaines de Kelvin. De mémeaitsignent des valeurs d&S,, comprises
entre quelques J Kgk™ et quelques dizaines de J%&™ (ou entre quelques dizaines et
quelques centaines de mJt?). Les différentes familles de matériaux magnéumiglies
présentées ci-apres ne constituent pas une listaustive de I'ensemble des matériaux
répertoriés a ce jour. Il s’'agit plutdét de fairedeint sur les types de matériaux les plus
intéressants et les plus prometteurs au regardeules Ipropriétés physico-chimiques. La
plupart des données évoquées dans les paragraphasts proviennent des références [22]
et [28].

1.5.1. Les éléments de transition 3d et leurs altias

Les éléments 3d ont été les premiers matériaux ldagsels I'effet magnétocalorique
a été étudié, a travers notamment I'étude de ldribotion de l'anisotropie cristalline a
'EMC dans le nickel et le cobalt. Ces éléments ded températures de Curie généralement
tres élevées et leur EMC n’est pas tres forte geeka température ambiante. Toutefois, des
alliages d’éléments 3d peuvent mener a des prégridagnétocaloriques trés intéressantes.

Les métaux 3d Fe, Co et Ni ont des températureSulie de 1043, 1394 et 636 K,
respectivement [29]. Hirschle et Rocker [30] ethKaaset al. [31] ont mesuré des valeurs
de AT,q d’environ 1,8 K pour Ni et 5,1 K pour Fe sous Uramp magnétique de 3 T ; et

d’environ 3,3 K pour Co avec un champ magnétiqua,dlé T.

Outre les alliages a base de manganese, détaillgmragraphe 1.5.7, le composé
Fey 4Ry 51 « trempé » (a partir de I'état liquide) se distiagcar il possede 'EMC le plus
performant mesuré a ce jour. En effet, il préseme transition du premier ordre d’'un état

antiferromagnétique vers un état ferromagnétiqu&ld K, associé a une variation de la

31



Chapitre 1 — Quelques rappels sur la réfrigératiagnétique et les matériaux magnétocaloriques

contribution électronique a la chaleur spécifig@2]] Cette transition s’accompagne d’'une
baisse de la températurel,g=-12,9 K pourpgpAH =2 T. Cependant, le rhodium est un
élément trop onéreux pour envisager d’éventuefpsiations utilisant ce composé. De plus,
cet effet magnétocalorique géant est irréversddequi entraine la détérioration des propriétés

magnétocaloriques lors du premier cycle thermomiagque[18, 33].

Enfin, différents composés de typeX3; avecM = Mn, Fe ou un mélange des deux et
X=Si ou Ge, présentant des transitions du secondre,0 ferromagnétiques ou
antiferromagnétiques ont été étudiés [34-36]. Cagatix montrent notamment I'existence
d'un ordre antiferromagnétique a 66 K pour 48 [34] et d’'un ordre ferromagnétique a
298 K pour MBGe; [36] mais des valeurs d’EMC relativement modestes.

1.5.2. Les terres rares et leurs alliages

Les propriétés magnétocaloriques des terres rards keurs alliages ont fait 'objet
d’'un grand intérét. Cela s’explique par I'existerse diverses structures magnétiques et
différents types de transitions dans ces matéripaxJeur aimantation élevée et le caractere
localisé de leur moment magnétique. La grande téadé structures provient de la nature
oscillatoire des interactions RKKY (Ruderman-Kikdsuya-Yoshida) existant entre les
moments 4f trés localisés qui peuvent donner lidasacouplages positifs ou négatifs selon la
distance entre les moments. Les terres rares lsudgeGd a Lu (hormis Yb) dans la série des
lanthanides, et Y ont une structure cristalline dgymnale compacte. Dans [I'état
magnétiquement ordonné, elles présentent deswstesotomplexes donnant parfois lieu a un
effet magnétocalorique trés intéressant.

Outre le gadolinium dont les propriétés magnésgae magnétocaloriques ont été
largement évoquées dans ce chapitre, le dysprosium terbium présentent également des

propriétés magnétiques tres intéressantes.

Le dysprosium possede un moment magnétique pasmplus élevés de la série des
lanthanides avec une valeur de moment effectifide libre Dy** de 10,83us. A ce titre, il
est potentiellement tres efficace pour des apjtinatde réfrigération.

A champ magnétique nul, le dysprosium est paragtagre au-dela déy ~ 180 K. II
adopte une structure antiferromagnétique héliceidal dessous d&y puis une structure

ferromagnétique en dessous e~ 90 K, avec une direction de facile aimantatioierdée
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selon I'axea. A champ magnétique élevé (au-dela du champ wdtld.;), une structure
magnétique en éventail est observée entre 130 €& HK8environ. La transition
antiferromagnétique - ferromagnétique ayant liehamp nul autour de 90 K est du premier
ordre et s’accompagne d'une distorsion de la maditsstallographique hexagonale -
orthorhombique tandis que la transition paramaguoéti- antiferromagnétique a 180 K est,
elle, du second ordre. La plus forte variation miantation avec le champ magnétique se
produit aH = H, elle s'étale sur le domaine de température erreet9180 K. L'effet
magnétocaloriquaT,g obtenu varie alors entre -1,2 K a 175,5 K et 2,8nitte 115 et 120 K

(il s’annule autour de 160 K), sous un champ maguétde 14 T [37].

La solution solide GdThy présente une transition ferromagnétique du seoodic
dont la température de Curie varie entre 294 etkR80une augmentation das,”°, quand x
passe de 0 a 0,5 [38]. Ces résultats permettemyvidager I'élaboration d’'un matériau
composé de plusieurs alliages;Gby menant a un plateau @&, élevée et assez large en
température autour de I'ambiante, idéal pour wrtecgle type Ericsson bien que trés onéreux.
Zhanget al. [39] ont étudié le dopage de ces alliages par Niks concentrations allant
jusqu'a 15 %. lls ont montré que les additions deeTde Nd diminuent |&c et qu’un faible
ajout de Nd n’a quasiment pas d’'influence sur éefhagnétocalorique de Gdb,.

Enfin, on peut également mentionner les travatecefés sur les solutions solides de
Gd avec un autre élément. Ainsi, Waataal.[40] ont montré que l'addition de B a Gd (2,5 et
7 %) augmentait le volume de la maille, la tempématie Curie de 4 K (la menant a 298 K) et
la RC de 12 %, sans avoir d’effet notable &8, Les variations de parametres de maille et
de Tc avec la teneur en B suggerent que la solubilitéimale de B dans Gd est de 2 %. Le
dopage de Gd avec In a également été reporté daittgdature [41]. Ces travaux ont montré
une teneur maximale de 4 % d’In dans Gd. Les parasmde maille, la température de Curie

(de 294 & environ 250 K) eAS,P diminuent quand la teneur en In augmente.
1.5.3. Les phases de Laves

Les phases de Laves, du tyRdh avecR, une terre rare el = Co, Al ou Ni,
cristallisant dans la structure cubique de type MgC15) ont été tres étudiées du fait de la
variété et de la qualité de leurs propriétés mamadbriques. On observe, par exemple, un
écart important entre les valeurs A&, de DyAbL, TbAl, ou GdCa et celles relatives a

ErCo, HoCa ou DyCao.
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Figure 1.8 —Variation de I'entropie magnétique en fonction detémpérature de Curie de
divers composés poupfiH =5 T. FOMT et SOMT désignent les transitions n&igues du

premier et du second ordre, respectivement [22].

La premiére série est associée a une transitignétigue du second ordre alors que
les composés de la seconde série présentent umaggtatisme des électrons itinérants
(transition d'un état non magnétique vers un étagmétique lorsque le champ appliqué au
matériau est supérieur a un champ critidle elle est liée a la structure de bande du
composeé) auquel est associée une transition mageétdu premier ordre de ['état
paramagnétique vers I'état ferromagnétique [42].gamme de leurs températures d’ordre
s’étend d’environ 20 & 400 K [43] et ils possedamAS,, importante (Figure 1.8), du méme
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ordre de grandeur que celle des&idGe,. Toutefois, leurs valeurs de€l,q sont inférieures a

celles de la plupart des matériaux magnétocalosigeeformants [22].
1.5.4. Les composés de type §&ikGe1-x)4

Entre la découverte de I'effet magnétocaloriquentéla GdSi,Ge, en 1997 [44] et la
mi-2004, environ 140 publications sont parues ssrrhatériaux de typBsT, avecR, une
terre rare el = Si, Ge ou Sn. L’engouement autour de cette fardié matériaux n’est pas
seulement lie a 'EMC géant, mais également a wsutpropriétés telles qu’'une
magnétorésistance géante et un effet magnétoeplastiolossal [45]. L'ensemble de ces
comportements magnétiques résulte du couplage ené&dransition ferromagnétique et une

transition structurale.

A basse température, &8iGe .4)4 est ferromagnétique et cristallise dans la strectu
orthorhombique de type G8i, (groupe d’espacBnmg. Au-dela de la température d’ordre,
on observe :

- pour x > 0,55: la méme structure de types&d paramagnétique, soit aucune
transition structurale ;

- pour 0,3 < x < 0,55 : la structure monocliniquetgee GdSi.Ge (groupe d’espace
P112/a), qui est paramagnétique ;

- pour x < 0,3: la structure de type $Bey, qui correspond au méme groupe d’espace
Pnmaque G@Si; mais avec un arrangement différent résultant emalutme molaire
légerement plus grand. Celle-ci est antiferromadgoétpuis devient paramagnétique
au-dela d’environ 125-150 K.

Toutes ces structures, avec les températures wEtina associées, sont rassemblées dans la
Figure 1.9.

Le composé Gsbi,Ge, est emblématique de l'effet magnétocalorique géant
mesure &lc = 272 K,AS,"® = -18,5 J kg K™ et ATag = 15 K pourAH = 5 T [44, 46]. La
variation d’entropie isotherme est composée d’'umée magnétique lié a la variation
d’aimantation et d'un terme structural qui représemnviron la moitié de la variation
d’entropie totale et qui n’est pas influencé pavadéeur du champ magnétique appliqué [47].

La présence d’'impuretés (carbone, oxygéne ou fexmment) dans les métaux initiaux peut
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dégrader fortement I'effet magnétocalorique géantnatériau car cela va parfois perturber le
processus de transition structurale. La performanagnétocalorique du composé dépend
donc fortement de la pureté des éléments initidube da voie de synthése du matériau.
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Figure 1.9 -Diagramme de phases magnétiques du systéeme psmai@GdSh-GdGe,.

Les fines lignes en trait plein indiquent les lesitdes phases, et les lignes pointillées

verticales sont les régions ou les alliages ne gleah pas de structure. Les cercles signalent

les températures de transition magnétique de lasphrmonoclinique du type 6&LGe, les

carrés, celles de la phase basée sur la phase drtimbique GeSi, et les triangles et

diamants, les transitions ferromagnétique et antiimagnétique de la phase de typesSm,

respectivement (d’aprés [22]).

D’autres composeés de type(Si,Ge), avec une terre rare différente, ont été étudres, e
particulier avec du terbium. Ces composés ont fet @fiagnétocalorique élevé lorsque la
transition est du premier ordre, mais les tempéeatw’ordre restent inférieures a celles
relatives aux composeés a base de gadolinium. Elefnproblemes d’hystéreses magnétique
et thermique liées a la nature de la transitiorstari dans ces matériaux les rendent

difficilement utilisables dans des cycles d’aimant@désaimantation.
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1.5.5. Les siliciures de type La(Fe,S8

Les composés LakeSi riches en fer (1,3 x < 2,6) cristallisent dans la structure
cubigue de type Na4m lls s’ordonnent ferromagnétiquement a des tentypess d’ordre
comprises entre 198 et 262 K [48] lorsque x vame 1d5 a 2,5, alors que le moment
magnétique a saturation de Fe diminue de 219& 1,85ugs. Une importante expansion
volumigue, semblable a celles des alliages d’lratades phases de Laves, est observée en
dessous de la température d’'ordre. Elle suggerecesieeomposés, pour 1,7, présentent
une transition métamagnétique des électrons itmerajui peut conduire a un effet
magnétocalorique géant. Par exemple, le composé; L& ¢ présente umS,”® d’environ
-19,4 J kg K™, sous une variation de champ magnétique de 5T =208 K [22].

Il est possible d’augmenter la température d’odlreces matériaux en augmentant la
concentration en silicium mais cela s’accompagnmel’baisse de I'effet magnétocalorique
du fait de la dilution des moments magnétiquesasapar le fer. Diverses substitutions ont été
envisagées pour palier a ce probleme, il a aisingntré que la substitution de quelques
pourcents de fer par du cobalt permet de mainteniEMC tres élevé, et de situer la
transition autour de la température ambiante [49hsertion d’atomes l|égers tels que
'hydrogéne ou le carbone dans les composés kabig(H,C),, est également un moyen
efficace d’augmenter |d¢ tout en maintenant 'TEMC du matériau élevé. De bux
travaux [50, 51] réalisés sur ces insertions onhtnéoune variation linéaire di: lorsque la
concentration en hydrogene est augmentée, et éeendamment du rapport Fe/Si. La nature
de la transition observée pour les composés hydésg@’est pas modifiée vis-a-vis des
intermétalliques de départ car l'insertion d’aton@srstitiels ne modifie pas la structure de
la phase. Toutefois, I'effet magnétocalorique de o®tériaux s'accompagne d’hystéreses
thermique et magnétique qui font toutefois I'olgettravaux tres prometteurs [52-54] visant a

leur réduction afin de parvenir a une utilisatindustrielle.
1.5.6. Intermétalliques divers

Beaucoup d'autres intermétalligues ont été étud@mur leurs propriétés
magnétocaloriques mais de facon moins « systéneatiqque les grandes familles de
composeés détaillées dans les paragraphes précétdantsajorité d’entre eux présente une

transition magnétique du second ordre qui industwideurs dA S, et AT,y modestes.
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Parmi ceux Ia, les ternaires équiatomiques de RgmAl avecR = Gd, Tb, Dy et Er et
RTiGe ont fait I'objet de beaucoup de travaux etggoent des EMC dans la moyenne des
matériaux présentant des transitions du secone cacites températures d’ordre généralement
inférieures a 100 K [22].

Les siliciures ternaires dans le systéeme de 840é-Si, avecR = Gd, Nd ou Tb et
M = Co ou Ni, ont fait I'objet de quelques travagxents qui ont notamment menés a la mise
en évidence de la phasgM; ¢Si; [55 - 58] durant les travaux de thése de S. Tehes.
siliciures GdCoy 6:Si3 et GaNiy6:Sis s’ordonnent ferromagnétiguement a 294 et 310 K,
respectivement et possédent des valeura3#E° et AT.q comparables de -2,85 J ki ™ et

3,1 K pour une variation de champ magnétique de 2 T

On constate, de maniére générale, qUAARS™ et AT,q associés aux transitions du
second ordre restent inférieurs aux valeurs indypte les transitions du premier ordre. C’est
ainsi que plusieurs groupes de recherche se sdétessés aux alliages magnétiques
amorphes dans lesquels la transition magnétiquélasfie et qui ménent généralement a des
valeurs deRC assez élevées tout en gardantAgy, typique d’une transition magnétique du
second ordre. Ainsi beaucoup d’alliages amorphbase de terres rares ou d’éléments de
transition ont été étudiés. On peut notamment désrtravaux de I'équipe de Foldeaki
[59, 60] sur les rubans amorphes de tRRp#Vso avecR = Gd, Tb, Dy, Ho ou Er é¥l = Fe ou
Ni, qui présentent des EMC trés étalés en tempéatvec des valeurs &P et AT.g de
-1,5Jkg K* et 6 K pourpgpAH =7 T, &Tc proche de 130 K. Du fait de I'absence
d’hystérese thermique, des trés faibles (voir istaxites) hystéréses magnétiques et de leur
trés bonne cyclabilité, ce type de verres métadga été intensivement étudié ces dernieres
annees. lls sont souvent a base de Gd [61 - 63]bd6é4] ou de Fe [65].

1.5.7. Les composés a base de manganése

Les composés a base de manganése présentent desteonents intéressants pour la
réfrigération magnétique et, bien que le momentméigue du manganese ne soit pas tres
élevé (~2 — 4ug), cet élément est présent en abondance dansueerettest beaucoup moins
cher que les lanthanides, ce qui en fait un matétea choix pour I'application. Certains de
ces composés a base de manganese possedent mmagfifétocalorique relativement élevé (il
s’agit des matériaux MnAs et dérives et MnfgRs 55), d’autres présentent un EMC inverse

egalement tres élevé (l'alliage MBaC par exemple); et dautres encore ont un
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comportement relativement unique associé a dessiti@ms structurale et magnétique

découplées, éloignées de dizaines de Kelvin (Besis de I'alliage d’'Heusler pMnGa).

1.5.7.1. Les composeés de type MnAs [22]

MnAs présente une transition magnétique du prerordre a 318 K. La phase
ferromagnétique de type NiAs (structure hexagonade) transforme en la phase
paramagnétique de type MnP (structure orthorhond)igau cours d'un processus de
réchauffement ou de désaimantation et s’accompdgme variation de volume d’environ
2,2 %. L'effet magnétocalorique des matériaux getinAs est relativement élevé et peut
étre considéré comme géant : pour une variatiochdenp magnétique de 0 a 5T, MnAs
posséde une valeur d&,P° de -32 J kg K™ supérieure a celle du systémes(SitGe). et
un AT, de 13 K, trés proche de celui de La@R8i;s9H1s Toutefois, cette transition
s’accompagne d’une forte hystérése thermique quingte les possibilités d'utilisation. Ce
phénomene peut étre diminué par la substitutiohadgenic par de I'antimoine, qui permet
egalement d’ajuster la température d’ordre enti@ &2318 K, tout en maintenant un effet
magnétocalorique élevé. Toutefois cette substitutians la série MnAsShy est limitée a
x = 0,1 car au-dela, la transition structurale disft et la transition magnétique du premier
ordre devient une transition magnétique du secombieo Le point trés négatif de ces
COMpPOSES peu onéreux et tres compétitifs est Bepoe d’arsenic, qui bien qu’inerte une fois

allié, reste un matériau sensible a utiliser pehti@aboration des matériaux réfrigérants.
1.5.7.2. Les composeés de type MnkeRs,

La solution solide MnFglAs;  cristallise dans la structure hexagonale de typ€ F
pour 0,15< x < 0,66 et présente une transition ferromagnétiquepimier ordre. En
modifiant le rapport P/As, il est possible d’augteeria température de Curie entre 168 K
pour MnFeR 72250 25 et environ 330 K pour MnFgRsASy 65, Mais cela s’accompagne d’'une
diminution de AS,. Ces composés présentent une hystérese thermigfeeme de 4 K
lorsque 0,25 x < 0,65. La substitution de Fe par d’autres métauttatesition tels que Co ou
Cr a également été étudiée pour améliorer I'effagymétocalorique de ces matériaux [22].

Les travaux réalisés par Tegesal. [34] montrent que le composé MnhbaFAS 55

posséde une importante variation d’entropie maguétide -18,2 J kK™ (Figure 1.8), &
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Tc =307 K, pouoAH =5 T, comparable a celle de §$S8Ge,. L'aimantation élevée de ce
composé est due a l'alignement des moments de Mreget cela associé a la brusque
variation de cette aimantation explique la valdavée deAS,. Enfin, les composés du type
MnFeRAs;.xpossédent des avantages et inconvénients simiéacesx de type MnAsSh a
savoir de tres bons EMC a ddgs proches de la température ambiante et un codt de

fabrication plutdt modeste mais induisant I'utitiea d’arsenic.
1.5.7.3. Les phases d’Heusler

Les alliages d’'Heusler ont des compositions prodeedlbMnGa, qui peuvent varier
de quelques pourcents autour de cette composifies. composés subissent une transition
martensitique du premier ordre depuis la phaseéailisfue cubique a haute température, vers
la phase martensitigue quadratique en dessous téenfg@rature de transition structurdlg
Nio,MnGa s’ordonne ferromagnétiquemenfla = 376 K avec un moment magnétique de
4,17 g, largement porté par Mn, avec un tres faible mdrdamviron 0,3ug sur Ni [66]. En
modifiant Iégerement la stoechiométrie, il est guesile faire évoluer les deux températures
Tm et Tc 'une vers lautre, prés de la température ambiamifin d’associer les deux
transitions et ainsi améliorer I'effet magnétocamjoe. C'est le cas, par exemple, de
Ni21dMiNg s:Ga qui présente un EMC trés élen&,P = -15 J kgt K* & Te = 351 K, pour une
variation de champ magnétique de 1,8 T seulemerit [Ga phase austénitique cubique
possede une anisotropie cristalline relativemeitilda(H, = 0,15 T) alors que la forme
martensitigue quadratique de ce composé préserdgeanisotropie cristalline nettement
supérieure l; = 0,8 T). La phase basse température (martersitajéveloppe a partir de
lausténite par transformation displacive sansudifin. L'énergie issue des contraintes
(6,56 % suivant 'axe pour NbMnGa) géenéerées par cette transformation est migienpsr la
formation de variantes : un cristallite cubiquesféuite) va se séparer en deux cristallites
guadratiques (martensites) partageant un cétéigh&inent de ces variantes peut résulter en
une contrainte macroscopique élevée. Ainsi, pows dpplications de réfrigération, les
variations a tres grande échelle ayant lieu au scalg la transition martensitique vont
systématiqguement se traduire par un effet de ssdinent. Il a été montré que seuls les
matériaux a mémoire de forme magnétique monodiistgbeuvent étre cyclés en fréquence
alors que des matériaux polycristallins seront sa¥ment réduits en poudre apres quelques

cycles [49].
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Figure 1.10 —Variations de [I'entropie magnétique isotherme desmposés MnAs,
Mn1.+sAS oShy 1 [68], deux alliages d’Heusler proches de,MnGa [69] et MnFeR 45A% 55
[70], pour podH =2 T. Comparaison avec Gd [49] et €8bGe, [34].

La figure 1.10 compare les effets magnétocalodquiez quelques matériaux
appartenant aux trois familles de composés a baskin] pour une variation de champ
magnétique de 2 T. Les valeursAi®,"° de ces matériaux sont au minimum égales & celle de
GdSiGe, et bien supérieures a celle de Gd. lls présenbderstdes variations d’entropie trés
étroites, en termes de largeur a mi-hauteur, aveéTunettement inférieur a celui du Gd.
Enfin, selon le matériau choisi, il est possiblat@indre diverseJc dans la gamme de

température entre 270 et 350 K.

1.5.7.4. Les manganites [22]

Une derniéere famille de composés magnétocaloriquékest intéressant de signaler
est celle des manganites a base de terres rares®muconnus depuis plus de cinquante ans
mais dont les propriétés magnétocaloriques ne d@erminées que depuis 1996. Dés lors,
'effet magnétocalorique de cette famille de matéxi a été tres largement étudié par de

nombreux groupes a travers le monde.
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Les manganites ont pour formule générgMMnO3 avecR = La, Pr, Nd, Sm, Eu,
Gd, Ho, Th, Y etM = Sr, Ca, Ba, Pb, Na, K, Ag. La capacité de lacstire perovskite a se
déformer explique cette tres grande variété de ositipn et permet d’'ajuster les caractéres
intrinseques du matériau tels que la températur€utee. La famille de manganites la plus
connue est constituée par les perovskitas€aMnOs. Il a été montré que de petits écarts a
la stocechiométrie, tels qu’'un déficit en lanthanetranent d’'importantes variations des
propriétés magnétiques de ces composés. Par exefplecomposés kg Ca  MnO;
présentent une augmentationTdeentre 182 K et 260 K, lorsque y passe de 0 a QydEegte
constante ou diminue par la suite, jusqu'a y = @&. méme, AS," augmente de 1,5 &
3,8 J kg K lorsque y varie de 0 & 0,03 pquAH = 1 T puis parvient & une valeur constante
d’environ 2,7 J kg K™ pour 0,05<y<0,1.

Le probleme majeur de cette famille d’'oxydes esgtande diversité des données
publiées. En effet, il n'est pas rare d’observerfaateur 2 entre les EMC reportés par
différents groupes (il peut méme monter a une vatk 7). Une grande partie de cette
difficulté réside dans la complexité de leur diagnae de phase, et un faible changement dans
la composition chimique, incluant les lacunes dgye, est souvent a l'origine de ces
différents résultats. La plupart des manganitestadees rares ont des valeurs dé&,
inférieures a celle du gadolinium et aucune coti@ian’a été démontrée entre 'effet
magneétocalorique, leempérature de Curie et la composition chimiquenroe c’est le cas
pour d’autres familles de composés. Enfin, leulalraspécifique élevée et leur conductivité

thermique tres faible en limitent le potentiel disation comme matériau réfrigérant.

1.6. Conclusion

Bien gu'il n'ait pas été prouvé qu’'un matériau gétant un effet magnétocalorique
géant lié a une transition magnéto-structurale cemper ordre ne puisse pas étre utilise,
'existence d’'une hystérese magnétique va induimre perte constante d’efficacité au cours
des cycles. L'amplitude de I'hystérése pour despmsés présentant un EMC géant de type
métamagnétisme des électrons itinérants (MEI) ansttion magnéto-structurale est donnée

au Tableau 1.1
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1.6. Conclusion

Tableau 1.1 -Hystéreses thermiquédT et magnétiquelH associées a 'EMC géant de

matériaux présentant une transition du premier erdr

Composé AT (K) Ref. AH (kOe) Ref. Type de transition
DyCo, - - 2 [71-73] MEI

HoCo, - - 3 [73] MEI

ErCo, - - 11 [74] MEI

GdsSi,Ge 2-14 [75] 10 [75] Magnetostructurale
MnAs 6,5 [76] - - Magnetostructurale
MnFe(R.As) [70] 7 [70] Magnetostructurale
0,25< x<0,65

Nisg gMnNyg Gaps 7 [67] - - Magnetostructurale
LaFe 14 Siy s 3 [77] 5+/-1 [51,77]  MEI

Globalement, on constate que I'hystérése assoai@e &ransition magnéto-structurale
est supérieure a celle des composés subissantamsiion magnétique du premier ordre liée

au métamagnétisme des électrons itinérants (MEDIERU 1.1).

Plus dommageable encore que I'hystérese magngtgsematériaux présentent une
hystérése thermique (dépendance en températurETge Dans les cas de Ghi,Ge et
LaFe 4455h 56 la mesure directe d&T,q donne des valeurs nettement plus faibles que cell
obtenues par les mesures de chaleur spécifiquajse des cinétiques de transformation. Plus
la mesure deAT,q est rapide, plus sa valeur sera faible. Des valemtre 30 et 50 %
inférieures ont ainsi été mesurées. Cela pose einprébléme quand a l'utilisation de ces
composés car on estime qu’un réfrigérant magnétapea fonctionner a une fréquence
située entre 1 et 10 Hz. Ainsi, une grande padiffigile a estimer) de 'EMC de ces
matériaux, sera perdue durant un cycle. On ne sésmujourd’hui d’aucunes données
concernant la dépendance A€, dans les manganites présentant une transition étigge
du premier ordre, les composés de types Mn¢8b), MnFe(R.xAsx) et les alliages
d’Heusler mais il est raisonnable de s’attendren&a@mportement similaire. Les matériaux
donnant lieu a une transition magnétique du secomite ne présentent, eux, aucune
dépendance dAT,4 en température et peuvent avoir une légere hygstaragnétique selon

I'anisotropie des éléments magnétiques qu’ils epmtént.

La question du colt est souvent objectée aux di®imatériaux a base de terres rares,

notamment ceux a base de Gd, mais les composé&scaiilatels que ceux contenant As, P ou
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Sb posent de gros problemes de sécurité lors deteduction. Ils vont aussi nécessiter un
conditionnement particulier, ce qui ménera a uncdilr trées conséquent et un risque
permanent (on estime que le matériau réfrigérann défrigérateur domestique pésera

guelques centaines de grammes).

Enfin, la corrosion des matériaux réfrigérants e un probléme puisque le fluide
de transfert thermique le plus performant actuedieinest en grande partie constitué d’eau.
Aucune des expérimentations menées avec du Gd répotté de problemes de corrosion et
les composés G(Bi1«Ge)s sont plus stables face a I'oxydation (pas de ghinmasse
mesurable sous air a 123°C sur une période de S)mbia la corrosion (pas de réaction
visible de poudres mises en contact avec de I'gae) Gd [78]. Les alliages du systéme
LaFes.,Six risquent de subir une corrosion assez forte aas tes échantillons synthétisés
recensés a ce jour contiennent I'impuretee. On ne dispose pas d’informations précises
concernant la réactivité des trois types de congpasbase de Mn, subissant une transition
magnétique du premier ordre avec I'eau mais ilsbéemt tous stables a I'air ambiant
(humide), ce qui suggére que la corrosion liée @utact avec I'eau ne devrait pas étre un

probleme.

Un comparatif des principaux types de matériaux maamraloriques actuellement
disponibles est donné au Tableau 1.2. Le matéeétrance auquel tous les autres sont

compares est le gadolinium.

Les données de ce tableau ont pour la plupartmétdtionnées dans le texte de ce
chapitre, c’est pourquoi les références n’'y sostiappelées. Aucun des matériaux présentant
une transition magnétique du premier ordre n'agpacemme un parfait remplacant du Gd ou
des solutions solides a base de Gd de typeRGahalgré les excellentes valeurs d'effet
magnétocalorique que ce type de transitions pediatieindre.
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1.6. Conclusion

Tableau 1.2-Comparatif de difféerents types de matériaux magadtoiques, avec pour

référence le Gd. Un 0 indique un niveau de perforceasimilaire, un plus indique que le type
de composé est meilleur et un moins qu'il estietérau Gd pour le critére donné. Deux plus
ou deux ou trois moins marquent une grande oudrasde différence positive ou négative

avec la performance de Gd.

Critére Gd Gdl; RMnO; La(Fe,Si)iz MnAs MnFe(R,As,) Ni,MnGa
Colt des matériaux de base 0 - ++ ++ ++ ++ +
Synthése 0 - - - - - -
Pression de vapeur 0 0 0 0 - 0
Mise en forme 0 - - - - - -
Température de transition 0 0 0 0 0 0 0
EMC, AS| 0 ++ - + + + +
EMC, AT.q 0 + - - - - ?
RC 0 + ? + ? + ?
Hystérése magnétique 0 - o* - - - -
Hystérése thermique 0 - ? - ? ? ?
Environnement 0 0 0 0 - - 0
Corrosion 0 ++ ? - ? ? ?

* Pour les manganites subissant une transition étagre du second ordre. Les quelques

manganites qui subissent une transition magnétgymemier ordre ont un moins dans cette case.

Bien qu’aujourd’hui, des travaux trés prometteusant a la réduction des problémes
d’hystérese magnétique notamment sur des compaséystéeme La(Fe,Sp soient sur la
bonne voie [54], il est tres important de continaetévelopper des matériaux présentant une
importante transition magnétique du second ordres dabut d’obtenir des matériaux qui ne
présentent pas les inconvénients du Gd, en gaddanperformances similaires par ailleurs. I
existe, en ce sens, plusieurs voies de recherchegapt aboutir a des matériaux plus
performants.

Parmi elles, la synthése de verres métalliguesanmoient a base de Gd, est tres
intéressante. En effet, ces matériaux ne présepdsnd’hystérese magnétique et leur désordre
structural induit également une transition magn&tidrés étalée qui favorise des fortes
valeurs de capacité de réfrigération. Le systempate Gd-Co-Si est également trés
prometteur, avec la mise en évidence tres récantlidiure GECo, 67Siz qui présente une
transition ferromagnétique a 293 K. Ces deux aspiecit I'objet des travaux présentés dans

ce mémoire.
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Chapitre 2

Propriétés magnetigues

et magnétocaloriques
des verres metalligues GghM X1,
M = Mn, Co, NI, Cu etX = Al, Ga, In
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2. Introduction

Comme nous l'avons déja mentionné au chapitreédedt, malgré I'existence d’un
effet magnétocalorique géant dans les matériaugeptént une transition magnétique du
premier ordre, I'existence d’'une hystérese thermigtid’'une hystérése magnétique lors de
cette transition est tres néfaste a une applicagé@enne de ce type de matériaux dans des
cycles de réfrigération. Des travaux trés promedteant été entrepris pour réduire ces
hystéréses [1 - 3], mais il apparait comme prinadrdie travailler, en paralléle, sur des
matériaux présentant une transition magnétiqgueedorsl ordre, qui ne présentent pas ces

inconvénients.

Le gadolinium est I'exemple type de matériau feragnétique présentant une
transition du second ordre. Il présente les avastagmbinés d’'une température de Curie
Tc =294 K proche de la température ambiante, et tbuneffet magnétocalorique. Il reste
aujourd’hui le matériau de choix pour I'étude defficacité de dispositifs de réfrigération
magnétique expérimentaux [4, 5]. Toutefois, la l@imbondance et le prix élevé du
gadolinium rendent difficile son utilisation a ugehelle de production industrielle. Depuis
guelques années, de nouveaux matériaux magnetigcaerémergent, il s'agit de verres
meétalliques a base de terres rares [6 - 20] et aticplier de gadolinium [10 - 20]. Ces
derniers permettent de maintenir les caractérisigssentielles de cet élément, que sont, une
densité élevée de moments magnétiques apportéespélectrons 4fet 'absence d’hystérése

magneétique, tout en en diminuant sa teneur damatériau.

Cette absence d’hystérese magnétique dans lesswagtalliques a base de Gd va
ainsi éliminer les pertes énergétiques au cours dycle de réfrigération. Leur désordre
structural induit également une transition magngtidgrés douce, qui s'étale sur une large
gamme de température, favorisant de fortes val@eiRC. Et enfin, le fait de pouvoir faire

varier leur composition permet de moduler leur térafure de transition.

L’obtention d’'un verre métallique requiert une benmptitude de [lalliage a
'amorphisation. Une telle aptitude est généralenadenue pour des interactions attractives
fortes entre les atomes de solvant et de solutg ldaphase liquide. De plus, afin de ralentir
au maximum les cinétiques de cristallisation, lenpacité de la phase liquide doit étre trés
grande. Cela se traduit par un premier critéreétiction sur les rapports de rayons atomiques
I'solutd solvant QUi doivent se rapprocher d’'une des valeurs crtsgdéterminées par D. Miracle

dans le modele ECP (pour Efficient Cluster Packif@j)]. D’autre part, la présence d’'un
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M = Mn, Co, Ni, CueK =Al, Ga, In

eutectique profond dans le diagramme binaire solsaluté favorise également la
vitrification. Un critére thermodynamique [22] réfad la composition du mélange peut alors
étre déterminé.

Avec le gadolinium comme solvant, I'application des deux regles induit les

gammes de concentrations des solutés suivantes :

- [M] =15 - 40 %, pouM = Mn, Co, Ni, Cu
- [X] =10 - 20 %, pouK = Al, Ga, In.

Dans ce contexte, nous avons choisi de nous isEresux verres métalligues de
composition GghMzpX10, avecM = Mn, Fe, Co, Ni ou Cu, un élément de transitibrXe= Al,

Ga, In, un élément p.

Les travaux publiés dans la littérature sur ce tgfp matériaux portent sur des verres
métalliques aveX = Al uniquement [10 - 20]. Une premiere étude pnéde dans ce chapitre
porte donc sur l'effet de I'élémenX sur les propriétés structurales, magnétiques et
magnétocaloriques de gnsoX0, avecX = Al, Ga, et In. Nous aborderons ensuite la
question de linfluence de I'élément de transitibh sur les propriétés magnétiques et
magnétocaloriques de la série de rubans amorphgdélh,o avecM = Mn, Fe, Co, Ni et
Cu. Dans une derniére partie, nous étudierons depasticulier du verre GeMnzglnip qui

présente une transition de type spin-glass a lhasggérature.

2.1. Procédure expérimentale

2.1.1. Synthese des verres métalliques

Les éléments massifs utilisés pour la synthéséededmble des matériaux ont une
pureté minimale de 99,9 at. %. Lorsqu’ils sont &sugl’oxydation, ceux-ci sont nettoyés par
abrasion de leur surface. Les blocs de gadoliniomngerciaux possedent, quel qu’en soit le
fournisseur, des zones trés oxydées et carbonatges,ce soit en surface ou plus
profondément. Ils sont donc systématiguement fonskigds au four a lévitation avant
utilisation, pour éliminer ces composés indésimlious forme de fumées emportées par le

flux d’argon).
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2.1. Procédure expérimentale

La synthése des verres métalliques est ensuiisgéan deux étapes :

Un échantillon massif de matériau de compositi@acstiométrique contrdlée est d’abord

obtenu par fusion des constituants (massifs) danfour a lévitation (Figure 2.1), sous

flux d’argon, apres I'établissement d’'un vide prirradans I'enceinte du four. Le

générateur Céles a haute fréquence (ajustée aidomraent par I'appareil et pouvant
varier entre 80 et 300 kHz) utilisé est réglablepaissance et peut atteindre 25 kW. Pour

assurer une bonne homogénéité des materiaux foomtés,opération de fusion est répétee

trois fois en retournant a chaque fois I'échantildans le creuset. La perte de masse a

lissue des trois fusions n’étant jamais supérieard®,2 %, la composition peut étre

considérée comme inchangée vis-a-vis des élémeaatsiis pesés au préalable.

Bobine
d’induction

Vanne d’entrée
d’Argon

R

Vanne nettoyage
coulées de matériaux

A

i| Vanne de
sortie d’Argon

Atmosphére

C
e

SIS SIS S LI

Circulation d'eau

Matériaux
massifs a fondre

Vanne pompe primaire
Evacuation air

--->

Creuset en cuivre

Figure 2.1 -Schéma de principe du four a lévitation.

Pour obtenir un matériau amorphe, il est nécessharecaliser une hypertrempe de cet
échantillon massif qui est cristallisé apres fusi@eci est réalisé par la technique de
« melt-spinning » & l'aide d’'un appareil non comaiedr Elle consiste a faire fondre par

induction, puis projeter, un volume donné du matétiquide sur une roue en cuivre en
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rotation rapide. Cette étape est effectuée dan®unoeinte sous pression partielle d’argon,
pour éviter tout risque d’oxydation au cours déulsion et de la projection. Le dispositif
employé est présenté a la Figure 2.2. La vitesska deue a été fixée, pour toutes les
syntheses entre 50 et 70 tr/s. Ceci représentevitesse d'éjection des rubans d’environ
25-30 m/s, correspondant & une vitesse de refseidient de I'ordre de ¥a0° K/s [23].
Les rubans ainsi formés, idéalement amorphes, patépaisseur comprise entre 10 et
50 um. Selon les compositions des matériaux dertjéges paillettes ont également été

obtenues en fonction du comportement mécaniquead@ariau.

- Pression
Surpression partielle d’Argon
d’Argon
& Creuset en
) guartz
)
s

Bobine
d’induction

Ruban
Vanne pompe ‘ L Roue en
primaire cuivre

—_ 50-70
<--

Figure 2.2 -Schéma de principe du melt-spinning.

2.1.2. Caractérisation de I'état amorphe

L’état amorphe des verres métalliques a systémtignt été controlé par diffraction
des rayons X avec un diffractometre PANalytical &PMDP a géométrie Bragg-Brentano
0-0 (Figure 2.3). Celui-ci comporte un porte échamtilltournant, un tube a rayons X de
radiation Ku du cuivre (tension de travail 40 kV et intensigétchvail 40 mA), de longueurs
d'ondei kg = 1,5406 A et x> = 1,5444 A et un monochromateur arriére en graphies
acquisitions ont été effectuées en mode conting dardomaine angulaire 8 - 80° (ef),2

avec un pas de 0,02° et un temps de comptaged®&0 s.
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2.1. Procédure expérimentale

Tube a rayons X Détecteur de rayons X

Echantillon

Figure 2.3 -Schéma du diffractomeétre en géométrie

Les diffractogrammes des rubans ont été obtenileserollant sur le porte-échantillon
en aluminium, & I'aide de scotch double-face derfie& ce que les deux faces des rubans (c6té
roue et c6té atmosphere) soient exposées au faisGeaitains échantillons obtenus apres
fusion, trop ductiles pour étre broyés, ont aloté éplatis a l'aide d’'une presse, et
I'échantillon ainsi obtenu a été collé sur le parthantillon. Ces mesures ont été effectuées
par Eric Lebraud et Stanislav Pechev au servicdiffeaction des rayons X interne a
'ICMCB.

La diffraction des rayons X a parfois été coup@é& microscopie électronique en
transmission. Celle-ci a été réalisée au CentrRalsources En Microscopie Electronique et
Microanalyse (CREMEM) & Pessac, sur un microscéeLJJEM 2000FX en collaboration
avec Sonia Gomez (ICMCB-CNRS) et Francois WellIMICB-CNRS). Ce microscope est
equipé d'un porte-échantillon a double inclinaig@mmettant d’orienter les cristaux observes
et peut générer une tension d’accélération desréfecmaximale de 2000 kW € 0,025 A).
Les rubans ont été finement «cryo-broyés » danmsantier en agate contenant un peu d’azote
liquide. Les fragments ainsi obtenus ont été misumpension dans de I'acétone puis déposés
sur une membrane amorphe en carbone portée parilleeen cuivre. Cette technique permet
d’isoler des échantillons dont les bordures soseasninces pour permettre la transmission
du faisceau diffracté. Il est alors possible d’'obtedirectement une image du réseau

réciprogue, en se placant dans le plan focal indagda lentille objectif.
Enfin, des mesures de calorimétrie a balayagerdiftiel (DSC pour Differential
Scanning Calorimetry) ont été réalisées avec un B de Perkin Elmer. Ce calorimetre

est a compensation de puissance. Cela impliqudegugempératures de la référence et de
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I'échantillon sont contrélées indépendamment elisatit deux fours séparés et identiques,
placés dans la méme enceinte calorifique. L'énaaforbée ou dégagée par I'échantillon est
compensée en ajoutant ou en soustrayant une quantiivalente d’énergie électrique a la
référence, par les résistances chauffantes englacalisées dans les fours. Cet ajustement
automatique et continu de la puissance de chaeffessaire pour maintenir la température du
four échantillon identigue a celle du four référenfournit alors un signal électrique
équivalent a la variation du comportement thermidaed’échantillon. Les thermogrammes
ont été acquis avec une vitesse de chauffe de @inksur des échantillons pesant entre 15 et
25 mg placés dans des creusets d’aluminium. L'aetee également été parcourue par un

flux d’azote pour maintenir une atmosphére inertgne bonne homogénéité thermique.

2.1.3. Caractérisation des propriétés magnéetiques magnétocaloriques

2.1.3.1. Mesures d’aimantation

Les mesures d’aimantation ont été effectuées siiRIMS XL de Quantum Design en
courant continu. La mesure consiste a déplacer amandillon a travers des bobines de
détection supraconductrices, a une température édoret dans un champ magnétique
homogéne. Lorsque I'échantillon est déplacé a tsaMes bobines, l'aimantation de
I'échantillon induit un courant électrique dans bexbines de détection. Comme les bobines,
les fils de connexion et la boucle SQUID forment aircuit supraconducteur fermé, ce
courant n'est pas atténué, et tout changementwenflagnétique produit un changement
proportionnel du courant persistant dans le cirdaidétection. Par conséquent, en déplacant
I'échantillon de part et d’autre des bobines desct&in, on réalise une intégration du flux
magneétique. Un transformateur de flux permet destreettre le signal au SQUID. Celui-ci est
le systeme de détection de champ magnétique le gdmsible qui existe et est un
convertisseur courant-tension extrémement préciamplitude du signal mesuré est
proportionnelle a I'aimantation de I'’échantillone€€mesures peuvent étre réalisées a champ
constant en faisant varier la température ou emteraant la température constante, avec
'application d’'un champ magnétique variable. Lessnres présentées dans ce chapitre ont
été effectuées entre 5 et 360 K sur des rubans ple®rbroyés placés dans du papier
aluminium (qui est paramagnétique), pour éviterefsts de forme.
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2.1. Procédure expérimentale

Des mesures sous champ magnétique intense puksdt @isqu'a 53 T ont été
effectuées au Laboratoires des Champs Magnétigtersskes (LNCMI-T/CNRS) de Toulouse
en collaboration avec Géraldine Ballon et Williammafo. Pour créer un tel champ
magneétique, une énergie pouvant atteindre 1,5 Mdéehargée dans une bobine pendant un
« pulse » d’environ 150 ms. La variation du chamggneétique dans la bobine est plus lente
gue l'aimantation des matériaux étudiés permetanrdi la comparaison de ces mesures avec
celles faites au SQUID. Un systéme de bobines cos@@s, consistant en deux bobines
couplées en série et bobinées en sens contrageaepde mesurer par induction un signal
électrique proportionnel a la dérivée de I'aimantatiu matériau par rapport au temps. Enfin,
I'addition d’une bobine mise en parallele a un pttstat permet de régler les problémes de
dépendance en température de la compensation. €sgran ont été effectuées sur des

échantillons en poudre de quelques milligrammegu#e dans un capillaire en plastique.
2.1.3.2. Mesure directe de I'effet magnétocalorique

Une mesure directe de I'effet magnétocaloriqueéaréalisée en collaboration avec
Victorino Franco, a l'aide d’'un MMS 902 (pour Magacaloric Measuring Setup) de MagEq
dont dispose le Département de Physique de la Mafiendensée de Séville. L’échantillon
est constitué de deux « blocs » de rubans collé® eux par de la graisse a vide, entre
lesquels le thermocouple est positionné. Ce disfoglacé dans une canne, sous un vide
d’environ 10° mbar, est ensuite inséré dans un cryostat & iqotée. Un aimant permanent
de type Halbach permet d’appliquer un champ maguétvariable allant jusqu’a 1,77 T dans
I'axe ou est placé I'échantillon. La vitesse deatéwn du champ magnétique peut étre ajustée
entre 0,25 et 4,7 T/s.

2.1.4. Caractérisation de la chaleur spécifique

Les mesures de chaleur spécifique ont été réal@@esn PPMS de Quantum Design
qui fonctionne selon la méthode de relaxation. lud®ns broyés ont été encapsulés dans du
papier aluminium pour obtenir des pastilles d’eowi8 mm de diametre sur 1 a 2 mm de
hauteur et contenant entre 10 et 25 mg d’échamtili@elles-ci sont ensuite fixées sur un
porte-échantillon en saphir & l'aide de graisséy dfassurer un bon contact thermique
(Figure 2.4).
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Fils de connection Graisse de fixation
Echantillon
[ 1
Enceinte Saphir Enceinte
adiabatique adiabatique
Thermistance Résistance chauffante

Figure 2.4 -Schéma du dispositif de mesure de la chaleur sgéeif

Les mesures de chaleur spécifigqtigont été menées en collaboration avec Rodolph
Decourt (ICMCB-CNRS) entre 2 et 250 K sur les rubaamorphes GdMngolngy et
GdsoCozoln10. La C, de I'échantillon encapsulé est déduite de la neesarsoustrayant €3,
du porte-échantillon et de la graisse et de I'ahiom :

Cpéchantillon - Cpmesurée_ Cpporte échantillon + graisse Cpaluminium.

La mesure deC, du couple porte-echantillon et graisse est aiffsiceiée avant chaque
mesure pour étre soustraite par la suiteChale I'aluminium (qui n’a pas de contribution
magnétique) est modélisée comme la somme d’'unerilcotibn électronique et d’'une

contribution phononique modélisée par le model®eleye (voir page 74).
2.2. Propriétés structurales et amorphisation

2.2.1. La série GdgMn 3pX10, X = Al, Ga et In

La diffraction des rayons X sur poudre effectuge lses échantillons obtenus aprés
fusion montre que ceux-ci sont constitués de fpbigses, en accord avec leurs diagrammes
ternaires Gd-MrX. En effet, comme le montre la Figure 2.5, une phtnes proche de

GdMmn, est systéematiquement indexée a partir des picdiffaction présents. Il s'agit de

60



2.2. Propriétés structurales et amorphisation

GdMn 6Alg 4 [24] pourX = Al, de GdMn [25] pour X = Ga et de Gd(Mpdny)2 [26] pour
X =1n. Les phases-Gd [27] ; a-Gd et GdGa; [28] ; et Gd(In) [29] et Ggn [30] viennent
compléter les mélanges de phases pour les écbastitontenantX = Al, Ga et In,

respectivement.
T T T T T T T T T T
+ type GdMn, x o Gd Gd,Ga, * Gd(In) A Gd,n |
X I Al (porte échantillon)
- + -
—~ +
. +
3 | X + X 1 X X ' + + 14
pe
‘@
c
e
£

20 (deg.)

Figure 2.5 Diffractogrammes de rayons X sur des échantillda$sdoMnzoXi0, X = Al, Ga,

In obtenus apres fusion.

Les diffractogrammes de rayons X réalisés sudées< faces des rubans sont présentés

en Figure 2.6. lls montrent deux halos diffus, cenastiqgues d’'un matériau amorphe, centrés

a environ 32 et 58°. On distingue également lagmés de quelques pics de diffraction tres
faibles, manifestant la présence de petites zonstmltisées. Il s'agit de Gd(In) et @d sur
le diffractogramme de GeMnsglnio, et de la phase-Gd sur ceux de GeMnziAlyp et

GdsoMn3oGayo. Le gadolinium est largement majoritaire danstogis matériaux, il est donc

logique d’observer la cristallisation de ces phasdees en Gd pour lesquelles la germination

sera favorisée.
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x o Gd + Gd(In) a Gd,In 1 Al (porte echantillon)
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*AA
GdgoMn,,In,,
T T T T T T T T — T e -
20 30 40 50 60 70 80

26 (deg.)
Figure 2.6 -Diffractogrammes de rayons X sur des rubans dg@MNBtoX10, X = Al, Ga, In

Un récapitulatif des phases présentes aprés fidi@pres melt-spinning est donné
dans le tableau 2.1.

Tableau 2.1 —Phases composant les échantillons obtenus aprédenfuet aprés melt-

spinning.
Composition initiale Apres fusion Apres melt-spimmn
GdsoMn3z0Al 19 a-Gd Amorphe
GdMn1,6A| 0,4 o-Gd
GdeoMngoGalo o-Gd
Amorphe
GdMn,
a-Gd
GdGa
GdsoMngplngg Gd(In) Amorphe
Gd(Mny_4Iny)2 Gd(In)
GaaIn GayIn
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2.2. Propriétés structurales et amorphisation

Afin de mieux caractériser ces domaines cristaligéristallites), révélés par la
diffraction des rayons X, des fragments de rubant &é observés par microscopie

électronique en transmission poUs In et Ga.

Les figures de diffraction montrent des pointsrdiftés, en plus des anneaux diffus
caractéristiques de I'état amorphe. Les clichédbgBovation réalisés dans I'espace direct
(Figure 2.7) montrent la présence des nanocrigsll I'origine de ces points de diffraction.
Il s’agit des petites zones blanches observableslesu clichés en champ sombre. Ces
nanocristallites mesurent entre 10 et 100 nm et s&parties aléatoirement au sein de la
matrice amorphe. Toutefois, il ne nous a pas éssiple de confirmer la nature de celles-ci
par manque de points de diffraction sur les cliaftiignus.

(@)

(b)

Figure 2.7 —Clichés de TEM en champs sombre et clair de fragsnele rubans de
GdsoMngzolngg (a) et GdoMnzoGay (b) aprés melt-spinning.
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2.2.2. La série GdgMzoln10, M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu

Les mesures de diffraction des rayons X réalistmsles échantillons GgMzolnig
obtenus aprés fusion révelent la présence de phssieomposés, en accord avec les
diagrammes de phase ternaires\&diR. La partie supérieure de la Figure 2.8 mordaréire
d’exemple, gu'apres fusion l'alliage @nsoln;p est composé de trois phases : la solution
solide Gd(In), et les binaires gd et GdMn dopé par In, comme indiqué au paragraphe
2.2.1.

Les diffractogrammes de rayons X sur les deux fdeasibans de la série gghllzolnio
(partie inférieure de la Figure 2.8) montrent dbajos tres diffus centrés a environ 32 et 58°
caractéristiques d’'un matériau amorphe. Ces pasitem 2 correspondent a celle de la série
GdsoMn3pX10 décrite précédemment, et a celles qui ont ététég®pour les rubans amorphes
de GdoM3pAl 0 avecM = Mn et Co [12 - 18].

v T v T v T v T v T v
*Gd(In) AGd,In ©=GdMn, ! Al(porte échantillon)
a o Gdg,Mn, In,, apres fu5|on
* o} o i
* a A . _— * AF A o a A
: T v T v T v T : T v
Gdg,Mn, In
@
2 | Gdeso':e?, 10!
\40—'2 Y ,;\ " Ny y Akl
f - "
Q Gd COBO 10
£ o . 4
GdgoNiggln,,
i . | | ! E
T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

26 (deg.)
Figure 2.8 —Diffractogrammes de rayons X de §ddnsolno obtenu apres fusion (partie

supérieure) et de GeMszolnip avec M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu apres melt-spinningr{je
inférieure).Les phases sont indexées selon des symboles isdigueaut de la figure.
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2.2. Propriétés structurales et amorphisation

De méme que pour la série de composégNitheX o, de trés faibles pics des phases
Gd(In) et Gdin apparaissent sur les diffractogrammes de rajods ces verres métalliques.
Ici encore, les matériaux obtenus aprés melt-spgnnie sont pas complétement amorphes
mais nous verrons par la suite que les nanociistabju’ils contiennent n’ont pas d’influence
sur leur comportement magnétique.

Des mesures de DSC effectuées sur les rubans orirnoé I'existence d’'une
transition vitreuse comme le montre la Figure 20rpgGdCosoln;o.

Pour avoir la meilleure estimation possible du todei fond, ces mesures DSC ont été
réalisées deux fois ; d’abord sur un échantillonstitué de rubans amorphes broyés, puis sur
le méme échantillon se trouvant cristallisé apeepremiére montée en température (aucun

phénomene thermique lié a un changement d’'étatatériau ne peut alors avoir lieu).

Gd Co In
60 30 10

X4 20 K/min

Endo

Heat flow

T T T T
300 400 500 600 700 800
Figure 2.9 —Mesures DSC réalisées sur des rubans broyés dgC@gini, avec une

augmentation de température de 20 K/min.

Le verre GgoCosolnio (Figure 2.9) présente une température de transitiveuse
Ty =577 K caractérisée par un phénomene faiblemedoteermique. Il présente ensuite
plusieurs pics de cristallisation entre 300 et 8)@énotant un processus de cristallisation

complexe dans ces verres métalliques. Le premieedeics débute a ~610 K, la région de
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surfusion de cet échantillon présente alors uneliairdp AT (AT = Ty; - Ty) €gale a 33 K.
Cette valeur dAT caractérise la stabilité de I'état amorphe du neaiéet sa résistance a la
cristallisation lorsque celui-ci est chauffé. Cedeurs deTy et AT sont comparables avec
celles obtenues pour &€ 00F&Al, par Chol-Lyonget al.[31].

2.3. Propriétés magnétiques des verres a base delginium

2.3.1. Influence de I'élémenX dans la série GdoMn30X10, X = Al, Ga et In

Les variations d’aimantatioM(T) mesurées sur des rubans broyés, dans un champ
magneétique de 0,05 T, sont reportées a la Figafe 2our les trois verres métalliques, on
observe une forte augmentation de I'aimantatiomeeb60 et 200 K lorsque la température
décroit, indiquant I'établissement d’'un ordre femegnétique ou ferrimagnétique. Les
températures de Curie de ces transitions, correlgmrau maximum des dérivées des courbes
M(T) (encart de la Figure 2.10), sont respectiveniefit, 176 et 180 K pouf = Al, Ga et In.

Ce type de transition ayant lieu sur une large gardmtempérature est typique d’'une phase
structuralement désordonnée [32]. Elles peuvent dre attribuées aux matrices amorphes
de chacun des verres métalliques.

Les transitions ferromagnétiques de Gd(In) [29kdtin [30], respectivement a 200 et
248 K, ne sont pas visibles sur la courbe d’ainmteomtaM(T) de GdoMnzglnig malgré la
présence de nanocristallites détectées par laadiiin des rayons X. Une premiere
explication possible serait la présence d’'une «<lseunorte magnétique » a la surface de ces
nanocristallites [33] qui en diminuerait 'aimanteat a tel point qu’elle ne soit pas détectable,
étant donné leur faible nombre. Une seconde exitaplus vraisemblable, est I'écrantage
des interactions d’échange entre nanoparticulesings par la matrice dans ['état
paramagnétique [34] a ces températures (sa temperd¢ Curie étant de 180 K). Enfin, la
transition magnétique observée a 284 K (encart aleFigure 2.10) sur les courbes
d’aimantationM(T) des composés GgMnzoAl 10 et GdoMnzGayp est identifiée comme la
transition d'ordre ferromagnétique des nanopamisulde o-Gd [12] détectées par la
diffraction des rayons X. Le fait que cette traositsoit visible, contrairement a celles de
Gdin et Gd(In) peut s’expliquer par une distance nmoye entre nanocristallites deGd
assez faible pour que celles-ci puissent interdgims un champ magnétique de 0,05 T

(contrairement a celles présentes dans les verrdgMBs;Al10 et GaoMnzeGay).
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Figure 2.10 -Dépendance en température de I'aimantation M(T)rdesns de GghMnzpXyo,
X = Al, Ga et In, sous un champ magnétique de U,0%s encarts montrent la dérivée de M
par rapport a la température sur des gammes de éeatpres adaptées a I'observation des

transitions magnétiques.

Les cycles d’hystéreses magnétiques des verresMBgGap et GadoMnzolnig
(Figure 2.11), mesurés a 5 K, entre -4,6 et 4,8dntrent de trés faibles ouvertures de cycle
(dénotant une irréversibilité) avec des champsoitifsrrespectivement, de 42 et 56 A kg™

(encart de la Figure 2.11).

Ces deux matériaux présentent une bonne cyckleiteur perte d’énergie au cours
d'un cycle d’aimantation/désaimantation est néglie (respectivement 14,3 Jkget
24,7 J kd).
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Figure 2.11 -Cycles d’aimantation isotherme M(H) de §gdn3pX10, X = Ga et In, entre -4,6
et4,6 T, a 5 K. L’encart présente un zoom de Mfi)e -0,1 et 0,1 T.

Les courbes d’aimantation isotherme degdBlhzoGayp et GdoMnszlnie, dans un
champ croissant entre 0 et 4,6 T, a des tempésaénfeelonnées tous les 12,5 K entre 5 et

305 K et a 360 K, sont reportées a la Figure 2.12.
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Figure 2.12 4sothermes magnétiques M(H) degdinzoXi0, X = Ga (a), In (b).

Au-dessus ddc, 'aimantation augmente quasiment linéairementdadempérature,

indiquant un comportement paramagnétique. En desstel Tc, les courbes sont
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caractéristiques d’'un comportement ferromagnétigueconfirment la quasi-absence de
rémanence dans ces rubans amorphes. Du fait détdation de petites zones cristallisées
ayant leur propre transition ferromagnétique dadgnz;oGa, il Ne serait pas totalement
exact d’exprimer une valeur de moment magnéetiquefgranule unitaire ou par atome de
gadolinium dans I'échantillon. La seule estimatpmrmettant des comparaisons, est alors de
rapporter I'aimantation a saturation a la masseGdidk et de comparer cette valeur a
'aimantation maximale qu'il est théoriguement pbks d’obtenir avec 1 kg de Gd a la

saturation ferromagnétique.

Dans ces mesures, les points a 5 K et 4,6 T somtaexquels les échantillons sont les
plus prés de la saturation magnétique (bien queataration ne soit manifestement pas
atteinte). Dans ces conditions, I'aimantation exyge par masse de Gd est de 191,0 et
195,5 A nf Kgcd) pour GdoMnzoGayo et GdoMnsglnip respectivement. Cela représente 77 et
79 % de l'aimantation atteinte pour 1 kg de Gda(adturation ferromagnétique, calculée avec
le moment magnétique de I'ion &dde 7pg). Ce résultat suggére que I'état magnétique de
ces matériaux GdVingpXio est plus complexe qu’un seul ordre ferromagnétidusemble
gue l'alignement complet des spins de Gd soit imjnbs dans ces verres métalliques, ce qui
suggere I'existence d’'un ordre ferrimagnétique daesmatériaux ou d’un comportement de
type verre de spin a basse température. Cettelaiiiguest étudiée de facon détaillée au

paragraphe 2.2.5 de ce chapitre.
2.3.2. Influence de I'élémenM dans la série GgyM3gln 10, M = Mn, Co, Ni et Cu

Les variations d’aimantatioM(T) en fonction de la température mesurées sur des
rubans broyés, avec un champ magnétique de 0,0BtTreportées a la Figure 2.13. Tous les
rubans présentent une légere irréversibilité dageourbes ZFC (pour Zero Field Cooled, ou
I'échantillon est préalablement refroidi sous uarop magnétique nul et la mesure effectuée
en augmentant la température) et FC (pour Fieldl€domu la mesure est effectuée en
diminuant la température aprés 'augmentation dle-cé sous champ magnétique non nul) a
basse température. Ce comportement est tres aécgas le cas de gtnzilnie. Celui-ci
présente une tres nette diminution de I'aimantagionla courbe de ZFC alors que celle de FC

reste constante. Un comportement similaire a ététnagpour des rubans métalliques de
GdsoMn3z0Al 10 [12].
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Figure 2.13 -Dépendance en température de I'aimantation M (meskrzero-field-cooled »
en symboles vides et « field-cooled » en symbadééssp de rubans broyés de £gllsolnyo,

M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, sous un champ magnétiqu®,88 T. L’encart montre les dérivées
dM/dT en fonction de T.

L’augmentation tres lente et étendue de I'aimamiatisible pour chaque échantillon,
est caractéristique d’'une phase structurellemesbrdénnée et peut étre attribuée a l'ordre
ferromagnétique des moments magnétiques de lacmatmorphe [32]. Les températures de
Curie de ces échantillons ont été obtenues en mrrdea extrema des dérivéeM/dT en
fonction deT, présentées dans l'encart de la Figure 2.13. Aeiduansition secondaire,
eventuellement dues aux phases tres faiblemenmalisées détectées dans ces matériaux par
les mesures de diffraction des rayons X, ne saibleis.

L’aimantation de GghFexlnip a 300 K (i. e. au-dela de la température de Qigita
phase amorphe évaluée a 220 K) est plus élevéelagualeur attendue pour un état
paramagnétique seul, et ce méme a 350 K. Celaerdagdrobable présence d’'une seconde
phase ferromagnétique (probablement un oxyde dedfens le matériau, dont & est
supérieure a 350 K. La courbe d’aimantation desasAl 10 obtenue par Schwaet al.[16]

présente la méme caractéristique mais les auteasdonnent pas d’explication
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2.3. Propriétés magnétiques des verres a baseddénjam

particuliere. Nous avons donc choisi de ne pasimost le travail de caractérisation sur
I'échantillon GdoFesolnyp pour éviter de tirer de fausses conclusions.

Comme le montre la Figure 2.13, le changement wniiéfé de transitio?M dans la
série G@oM3oln1p donne acces a une large gamme de températuresarae Celles-ci sont
reportées au tableau 2.2 (page 77) et se situdrg 86 K avecM = Ni, et 180 K avec
M = Mn. La température de Curie est un parametrnggique de la transition magnétique
liée aux interactions indirectes de type RKKY quougernent les propriétés des
intermétalliques a base de terres rares tellesle@gadolinium. Ces interactions dépendent
localement des distances interatomiques Gd-Gd abthbre d’électrons de conduction, deux
parametres variant avec la nature de I'élémentaiesition 3d M. Une évolution comparable
est observée pour la série de verres métalliquess.¢dbbs.3Al0.10 avec des Tc
respectivement égales a 80, 143 et 171 K poussNB&Al20[10], GdsgCos0Al10[18] et
GdsoMn3zpAl 10 [35].

Les mesures d&(H) effectuées sur des rubans broyés, entre -4,66eflT4a la

température de 5 K sont reportées a la Figure 2.14.
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Figure 2.14 Cycles d’aimantation isotherme M(H) entre -4,6 & %, a 5 K de G@M3olnyo,
M = Mn (a), In (b). L’encart présente un zoom deHyiéntre -0,1 et 0,1 T.
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Les composés aveM = Co, Ni et Cu ne montrent pas dhystérese notable
contrairement & GgMnasgnio, qui posséde une rémanence de 56%Agit et une coercivité
de 0,039 T. Toutefois, sa perte d’énergie estim®g aJ kd, reste trés faible.

2.4. Propriétés magnétocaloriques des verres a bage gadolinium

2.4.1. La série GggMn 3pX10, X = Ga et In

La variation isotherme d’entropie magnétiqM&, a été calculée a partir des courbes
expérimentales d’aimantation isotherMéH) par I'application de la relation de Maxwell :

AS, (T = /Jo_[:if (WJ dH (2.1)

avec M(T, H) l'aimantation mesurée en fonction du champ maguoét pour diverses
températured; le champ magnétique appliquépgtia perméabilité magnétique du vide. Les
résultats obtenus pour des champs appliqués dea04& T sont reportés a la Figure 2.14

pour les deux verres métalliques.

Comme attendu pour un matériau ferromagnétigueseptant un effet
magnétocalorique, leurs variations d’entropie mégaoé sont négatives et atteignent un pic
minimum prés de la température d’'ordre. Les deliagas possedent des valeursAf(T)
comparables (Figure 2.15\Sy atteint les valeurs maximales de -1,49 et -1,5§ JK* pour
H)AH=2T;et -3,04 et -3,15JR&K™* pour poAH=4,6 T pour GgMnszGayo et
GdspMn3zplngg, respectivement. Ces dernieres valeura8gsont plus faibles que celles de la
plupart des verres métalliques magnétocaloriqués-[17, 36]. La largeur a mi hauteur du pic
de variation d’entropie magnétiqus,, de ces deux verres est de 157 K pggaH =2 T, et
200 et 190 K poumpeAH =4,6 T, pour GghMnzGao et GadoMnsolnyg, respectivement.
Contrairement & celles d&S,°, ces valeurs sont trés élevées par rapport aefeble des

matériaux magnétocaloriques, y compris pour d’auegres métalliques [37].
Comme il est précisé dans le chapitre 1, la capatréfrigératiolRC d’'un matériau

est définie comme l'aire intégrée sous la couxBg(T), avec les températures correspondant

aux valeurs a mi-hauteur du pic comme bornes djnatéon.
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Figure 2.15 —Dépendance en température de la variation d’engophagnétique de

GdsoMngoGayo et GaoMnzoplng pour hAdH =2 et 4,6 T.

Un calcul tres précis deC nécessite de soustraire a cette intégration la pée a I'existence
d'un cycle d’hystérese. Ainsi, pouwAH = 4,6 T, les valeurs dRC sont de 472 (avec une
perte d’hystérése d’environ 3,0 % durant un cyae)451 J kg pour GdoMnsGay et

GdsoMngglnyg, respectivement.
2.4.2. La série GggM3zpln10, M = Mn, Co, Ni et Cu

2.4.2.1. Mesures de chaleur spécifique

La chaleur spécifiqu€, se décompose en trois contributions :

C,=C,+C,,+C,, avec Ce, Cpn et Cy les contributions électronique, phononique et

magneétique. Dans le cas deggibsolnig, afin d’isoler la contribution magnétique, de ce
composeé, nous avons mesuré la chaleur spécifiqueede métallique non magnétique
isotype LaoCoslnie. La contribution magnétique est alors obtenue lgardifférence
Cp(GdsoCo30ln10) - Cp(LasgCoz0ln10) €n considérant que les contributions électrorsqae
phononiques sont similaires pour les deux verredaliigues. On observe ainsi que
GdsoCos0ln1p (Figure 2.16(a)) présente un net pic@lea 152 K. Cette valeur est légerement
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inférieure a celle des mesures d'aimantation, d8@ K5 mais ces résultats restent trés
cohérents. Schwas al. [19] ont également observé I'apparition d’un piagnétique sur les
mesures de chaleur spécifiqgue de;dGdspAl10 a champ magnétique nul, a une température
correspondant a la température de Curie déternmiaéées mesures d’aimantation. lls n'ont

toutefois pas essayé de déduire la contributiometague a partir de ces mesures.

Un tel traitement de la chaleur spécifique par sagSon des mesures de
LasoMn3zglnip N'a pas été possible pour &dngilnye car I'échantillon au lanthane amorphe
n’'a pas pu étre obtenu. Nous avons alors calcalédatributions électronique et phononique
en fittant les mesures avec des modéles adaptéritabution électronique varie de fagon

linéaire avec la température se@n= )T , y étant le coefficient de Sommerfeld, indépendant

de la température. La contribution des phonons dansolide cristallin peut étre calculée a
'aide du modéle de Debye selon I'équation suivante

_ l ’ x» Xe
Cph(T)—9nF{0DJ jo &3 dx, (2.2)

ou 6p est la température de Debyele nombre d’atomes dans I'échantillon>gt = 6p/T.
Ainsi, afin d’extraire la contribution magneétiq@(T), les donnée€,(T) ont été analysees
en utilisant ces deux expressions pour ajusterdarbe expérimentale en dehors des
contributions magnétiques. Nous avons ainsi obtelaueourbe des contributions non
magnétiques représentée en noir a la Figure 2.164Qhaleur spécifique de @nzinigne
présente aucun point d’inflexion qui pourrait tradua transition magnétique. On constate
toutefois, I'existence d’une trés large bosse surdcé deC,, qui atteint son maximum pres
de 180 K. La proximité de ce maximum avec la teraijpge de Curie obtenue par les mesures
magneétiquesTc = 180 K) semble indiquer que la transition magnéien est a l'origine. La
largeur de cette contribution magnétique est des,pln accord avec les courbEKT)
montrant une transition magnétique tres élargie pouerre GggMnszolnyo. Il est a noter que
le petit pic deCr, visible a basse température est un artefactllgustement deC,, a haute

température. Les paramétres ajustés ser25 mJ mot KZetdp = 170 K.
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Figure 2.16 -Dépendance en température de la chaleur spécifi@ude rubans broyés de
GdsoCoz0ln1p (a) et GdoMnzolny (b) entre 1,8 et 250 K. Les courbes noires représd
I'évolution de la G de LaoMnsilnio (a) et la somme des contributions électroniques et
phononiques ajustées pour &dnzlnie (b). Les encarts montrent les contributions

magnétiques déduites pour chaque matériau.

Trés peu de données concernant la chaleur spéxitie verres métalliques ont été
publiées et aucune ne porte sur un systeme contdoagadolinium et du manganése. Il est

donc difficile aujourd’hui d’estimer la fiabilitéadces résultats en les comparant a d’autres.

2.4.2.2. Effet magnétocalorique

La variation d’aimantation isotherni(H), de Gd¢M3oln1p avecM = Mn, Co, Ni et
Cu a été mesurée dans un champ magnétique croesaatO et 4,6 T, pour de nombreuses
températures, entre 5 et 300 K. Ces mesures pemhegn intégrant la relation (2.1)
(page 72), de calcul&S,(T) pour ces matériaux amorphes. Ces résultats, gesuvariations
de champs magnétiques de 2 et 4,6 T, sont repofgéBigure 2.17.

Les calculs d’erreur sur la valeur d&(T), 6(AS(T)) ont été faits avec la méthode
décrite par Pecharsky et Gschneidner [38], ersatili la relation (1.13). Les données ont été
collectées avec un pas constant en champ magn@iggte= 0,2 T mais avec un pas en
températuredT compris entre 4 et 25 K selon les mesures. Conmgseaateurs, nous avons
estimé l'incertitude sur la mesure d’aimantatevi a 0,5 % et choisi comme incertitudes sur

0,00H et sur celle de la température

la mesure du champ magnétigued =
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oT=0,1 K+ 0,00T. Les courbes en pointillées de la Figure 2.17pyésentent I'erreur due
a la somme de toutes ces incertitudes. La fludnate la largeur de l'erreur dépend
principalement de la valeur @8 qui n’est pas toujours constante, méme pour uréniaat

donné.
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Figure 2.17 -Dépendance en température de la variation d’engopnagnétique de
GdsoM3plnge, M = Mn, Co, Ni et Cu, pour ¢4H = 2 (symboles vides) et 4,6 T (symboles
pleins). Les courbes en pointilleés (b) représentestlimites de I'erreur combinée (relation

1.13, page 24) sur le calcul d&, par la méthode indirecte.

Les variations en température d&,, pour tous les verres, présentent de larges pics
centrés prés de leurs températures de Curie résgsedtes valeurs daS,” pourM = Co, Ni
et Cu se situent entre 72 et 89 % de celle du Gd38] et celle relative a GeMnzglnyp est
plus de deux fois plus faible. Toutefois, les fertmleurs desT, en particulier celle de
GdsoMngzplng conduisent a des capacités de réfrigération cativest vis-a-vis du

gadolinium, et méme supérieures, dans les cas gf\Niagin,o et GgCusolnio.
Notons (tableau 2.2) que lorsqu’elles sont exprang& masse de Gd, les valeurs de

ASP%cq et RGog S'avérent nettement supérieures a celles du gadoli pur mais sont

atteintes a de plus faibles températures.
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Tableau 2.2 —Températures de Curiec] températures du pic de variation d’entropie
magnétique Ji, maxima de la variation d'entropie magnétiquﬁﬁnpic, largeurs en

température a mi-hauteur du pic d’entropie magnéigT et capacités de réfrigération RC
des alliages amorphes et du Gd, a 4,61%,"%cq et RGsg Sont les valeurs rapportées a la

masse de Gd dans le matériau.

Lo Te T ASPS ASwed® T RC  RGad
t
Composiion iy (K)  (kgK) @hkgeoK) (K)  (IKQ)  (Ikgeq)

GdsoMnzelngg 180 192,5 -3,1 -4.0 199 466 563
GdsoCos0ln1p 159 161 -7,7 -10,1 77 406 616
GdsoNizolnio 86 89,5 -8,2 -10,8 96 602 780
GdsoCugolnip 115 120 -6,6 -8,7 120 598 877
Gd pur 293 - -9,2* -9, 2% 73* 503* 503*

* Valeurs obtenues par I'interpolation des donniésges de [39] a 4,6 T.

La variation adiabatique de températib,y des verres métalliques glinzinyo et
GdsoCos0lnip a été déterminée en combinant les mesures d'aitiamtet de chaleur
spécifigue a champ nul (Figure 2.16) a l'aide deelation (2.3) proposée par Foldeaki
al. [6], qui neglige la dependance @gen fonction du champ magnétique :

M) = iy A5y @3)

L’évolution de ATaq(T) pour ces deux matériaux, pour une variation damgh
magnétique entre 0 et 1,81 T est tracée a la F@& La mesure directe df .4 effectuée
sous une variation de champ magnétique de 1,7#é&c(eée avec une vitesse de variation du
champ magnétique de 1 T/s) est présentée en rouda Eigure 2.18(b). Il est a noter que,
parmi les mesures magnétiques effectuées, il @astpossible de calcul&T,q pour une

variation de champ magnétique de 1,77 T, la ploshg valeur calculable étant 1,81 T.
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Figure 2.18-Dépendance en température de la variation adialh&ige températurdT,g
avec une variation de champ magnétique de 1,81UF BdsoMnzolnyo (a) et GdoCosolnig (D).
La courbe en rouge (b) représente la mesure dirdetdT,q effectuée avec une variation de

champ magnétique de 1,77 T.

L’écart deAT,q entre les maximums des valeurs mesurée (1,24 ¢gletléee (1,86 K)
pour G@¢Cozglnip est d’environ 34 %. Cette valeur assez éleveebtpie, d’'une part par la
surestimation associée a la méthode de calcultét fas mesures d’aimantation et de chaleur
spécifique, et a la probable sous-estimation dealaur mesurée directement du fait d’'un
mauvais contact thermique entre les rubans. Schetaak [19] ont effectué des mesures de
ATaq sur des rubans amorphes de composition globalgCB#@Al 10, SOUs une variation de
champ magnétique de 1,9 T. lls ont obtenu des kalptoches de 1,9 K par des mesures
directes et par le calcul indirect via les mesuafasnantation et de chaleur spécifique ; et une
valeur d’environ 1,2 K par le calcul indirect a frades mesures de chaleur spécifiques sous
différents champs magnétiques. Nos résultats stams I'ensemble, assez cohérents avec

ceux de Foldealet al.

La Figure 2.19 montre I'évolution daS."“/poAH (a) etdT/poAH (b) en fonction de
Tc pour les verres métalliques £gilloln1p, M = Mn, Co, Ni ou Cu (carrés vides) et pour ceux
issus de la littérature du type £38l<e5(Rq)M2o<y<30Al10c2<35 @VveCR une terre rare é¥l un
élément de transition (carrés pleins). Comme ceséles viennent de mesures effectuées sous

différents champs magnétiques, il est nécessairg’affanchir de I'effet du champ pour
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comparer ces matériaux, une maniere trés simple dare est alors de les diviser par le

champ magnétique avec lequel elles ont été obtenues
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Figure 2.19 —Pic de variation d’entropie magnétique divisé par \tariation de champ
magnétique, 45."“/uodH (a) et largeur en température & mi-hauteur 41, divisé par la
variation de champ magnétiquéT/updH (b) en fonction de d des rubans Gg@Msolnio,
M=Mn, Co, Ni, Cu (carrés vides) et de composésorpimres de formule globale

Gasaw<e5(R)M20<y<30Al10<2<35 e la littérature (carrés pleins).

Les deux grandeur\S,”° et 6T varient inversement I'une de l'autre en fonctian d
Tc. Cela va naturellement imposer une limite en teroheRC atteignable avec ces verres a
base de Gd puisqu’on ne pourra pas maximisera@idaAS,” etsT. Une deuxiéme tendance
observable est le regroupement des caractéristipiess verres métalliques selon I'élément
de transition utilisé. Cela confirme l'influence B&émentM sur les propriétés magnétiques

des verres métalliques a base de Gd.
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2.4.2.3. Lois de puissances pres de la transiticegmetique

La description d'une transition magnétigue du sdcomndre aux alentours de la
température critique peut étre faite par l'utilisat des exposants critiques qui lui sont
propreq40]. Il s’agit d’exprimer les grandeurs étudiéesfenction des grandeurs pertinentes
du systeme selon une loi de puissance. Dans uansgstagnétique, les exposants critiques
les plus pertinents correspondent a la dépendantengpérature de I'aimantation spontanée
(M a (Tc =T)" avecTe, la température de Curie &<Tc) et & la dépendance en champ
magnétique de la valeur d’aimantation & la tempéeade CurieNl o H?). Selon le type de
matériau, les exposants critiqugst 6 ont des valeurs différentes et tous les matéraix
mémes exposants critigues appartiennent a la méassecuniverselle, suivant alors les

mémes lois de puissance aux environs de la transiti

L’étude de la dépendance en champ magnétigue @deslaurs caractéristiques de
I'effet magnétocalorique présente un trés granér@tt Elle permet d’'une part, d’'identifier les
matériaux qui se comportent de facon similaireestMoies d’amélioration de ces propriétés.
Elle constitue, d’autre part, un outil intéresspatmettant d’extrapoler ces propriétés dans
des conditions non accessibles au laboratoire. d@emtlance en champ magnétique de la
variation d’entropie magnétique peut étre exprinséon une loi de puissance du type

ASna H" avec un exposantqui dépend a la fois de la température et du chaagnétique.

L’exposantn tend vers 1 a basse température, ce qui indiqidecgs températures la
variation d’aimantation ne dépend pas du champ étagre. A haute température, il tend
vers 2 en accord avec la loi de Curie-Weiss dargofeaine paramagnétique. A= T¢, n
atteint un minimum. Dans I'approximation du champyen, celui-ci vaut 2/3 comme prédit
par Osterreicher et Parker [41], mais en regle gdnén est différent de cette valeur et

dépend des exposants critiques [42].

Des fits de lois de puissance du typAS °a(u,H)"et dTa(u,H)™ (Figures 2.20 et

2.21) ont été réalisés en collaboration avec Rafadlallero-Flores et Victorino Franco du
Département de Physique de la Matiere Condensébmigersité de Séville. Les exposants

obtenus pour ces lois de puissance sont présesmiédeltableau 2.3 (page 82).
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n

Tableau 2.3 —Exposants n et m issus des fits des lois de puissat\S °a(u,H)
etdTa(u,H)".

Composition initiale n m

GdsoMnszolnao 0,91 0,22
GdsoCo30lN10 0,92 0,16
GdsoNizolnyo 0,83 0,26
GdsoClsolNio 0,80 0,30
Gd pur 0,74 0,47*

* Valeurs obtenues par interpolation des donnéd8%le

L’exposantn de la relation- ASP°a(u,H)" est différent de 2/3, la valeur attendue

dans le cadre de I'approximation du champ moyem paumatériau présentant une transition
magnétique du second ordre [43]. Ce modéle ne Kpgp pas aux verres métalliques
GdsoM30ln10. Récemment, Francet al. ont montré, pour des rubans amorphes dans la série

FeCoB,C,SizAlsGaP10[43] et de composition FeP e s [44], qu'il existait une relation de
puissance du type- ASm’ma H", a Tc, avecn indépendant du champ magnétique égal

respectivement, a 0,75 et 0,83. Les valeurs g@ur GdoMzolnip, comprises entre 0,80 et
0,92 sont encore plus élevées, ce qui suggereeque éxposants critiques sont difféerents des

verres métalliques a base de fer.

Les tres faibles valeurs des exposamtie la relation donna@fl en fonction dqi,AH
montrent que celui-ci est nettement moins dépendanthamp magnétique appliqué que
ASPC. La Figure 2.22 décrit trés bien cette différedeecomportement selon la variation de
champ magnétique appliquée. Elle montre la vanatiedT en fonction deAS,”* des rubans
de G@oMzplngg, M = Mn, Co, Ni et Cu et du Gd pur pour des variaide champ magnétique
entre 1,4 et 4,6 T. La pente de la droite donadren fonction de\S,”® diminue clairement

lorsque la variation de champ magnétique augmentedT a 4,6 T.

Ainsi, dans l'optique d’améliorer IRC d’'un verre métallique dans la gamme des
faibles champs magnétiques appliqués, il appahast gfficace (et techniquement plus facile)
d’augmentersT plutdt queASPS. Il est toutefois bien évident que ce raisonnenzenine
limite et qu'une valeur daS,”° élevée reste le critére premier, & considéremeong pour

guider I'élaboration de nouveaux matériaux magratwues.

82



2.4. Propriétés magnétocaloriques des verres adeagadolinium

225 . , , | . : . | .
HAR=46T —+—Gd, Mn_In
2001 ",.w't 8T =260,9 - 21,2(-a8"°) Gd, Cun
G ~. o ]
1751 0"” N Gdg Nigln,, _
/’ —v—Gd_Co,_lIn,
150 ~ N —e—Gd pur A
125 4 S 1
— 100 - . . |
2} \ ._._.’._._.Al\\
75 4 R .,././l"/:" SUSERAN A S8 6 RN - o |
50 - N . i
uAH=14T e
254 5T =190,8 - 40,6(-A8"") i
m
0 : , , , , . . | |
0 2 4 6 8 10

-A8™ (J kg K
Figure 2.22 -Largeur en température & mi hauteur du maximum ahgation d’entropie
magnétiquesT en fonction de 45", le maximum de variation isotherme d’entropie

magneétique pour les rubans amorphegd®olnig, entre 1,4 et 4,6 T.
2.4.2.4. Conclusion

La substitution de I'élément p, dans la sérigdBith3pX10, X = Al, Ga, et In induit de
tres faibles différences du point de vue structugal ont des conséquences notables sur les
propriétés magnétiques. En effet, pdue Al et Ga, la phase-Gd cristallise et induit une
seconde transition magnétique vers 284 K. Alors mue X = In, ce sont les phases Gd(In)
et Galn qui apparaissent et celles-ci n’induisent pagraasition magnétique en plus de celle

de la phase amorphe.

Les propriétés magnétocaloriques de ces trois ¥ewat similaires, ceci s’explique
par le fait que leurs concentrations en gadolin{atome porteur de moment magnétique) et
Mn (atome susceptible de porter un moment magretigont quasiment identiques. Le
changement le plus intéressant est la variatioficdde la phase amorphe, qui augmente entre
171 et 180 K selon l'ordre Al, In et Ga.
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L’élémentM de la série de rubans amorphesd®idonio, M = Mn, Co, Ni ou Cu,
gu'’il soit magnétique (pouM = Mn) ou non (poutM = Co, Ni et Cu), a une trés forte
influence sur les propriétés magnétiques de ceériaak et notamment sur leurs. En effet,
celle-ci est liée au nombre d’électrons 3d (asso@eél'élémentM) et aux distances
interatomiques, en particulier les distances Gd-&xistants dans le matériau. Ces dernieres
vont varier avedV, notamment en raison des différences de rayomsigies. De maniére
générale, pour divers matériaux amorphes a bas€dleéunis dans la formule globale
Gascw<es(R)M2o<y<30X35<z<10, UNE relative unité de comportement en terma®iE® etsT en
fonction deT¢ est observée.

L’élargissement trés conséquent 4iE dans les verres métalliques rend leRG
comparables et méme meilleures que celle du Gdgmusidéré comme référence pour des
matériaux présentant une transition magnétique edwrgl ordre), malgré leurs modestes
valeurs deAS,P".

Il a également été montré, pour la sérigd®igoln,o, avecM = Mn, Co, Ni ou Cu que
'approximation du champ moyen, trés souvent w@dispour modéliser les matériaux
présentant une transition magnétique du secon@ ondrsemble pas adaptée a I'étude de ces
verres. EnfingT est nettement moins dépendant du champ magné&jplgué au matériau
queAS,P° et cela en fait un critére non négligeable a digmsi I'on veut rendre un matériau
plus performant (en termes B€) dans des gammes de variations de champ magnéligsie

faibles.
2.5. Le comportement « cluster-glass » du verre Ggin 3ln o

2.5.1. Origine du comportement « cluster-glass » dadsoMn3oln 19

Les courbes d’aimantation isotherme données a dar&i2.23, montrent que les
rubans amorphes de gMl3pln0 avecM = Co, Ni ou Cu arrivent rapidement a saturation a
des valeurs proches delig/Gd. Cela correspond au moment magnétique attendu ym
matériau ferromagnétique dont le seul élément ntagre est le gadolinium. Le verre
GdsoMn3zplngg se comporte différemment : 'augmentationMeavecpoH est beaucoup plus

lente et n'atteint pas la saturation, la valeufa@enantation étant de 545/Gd a 4,6 T.
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Figure 2.23 —Dépendance en champ magnétique de l'aimantatiomutbans broyés de
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Figure 2.24 —Dépendance en champ magnétique de l'aimantatiomudbans broyés de

GdsoCozolnipet GdoMnzglng mesurée sous champ magnétique pulsé entre OTet 53
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Des mesures d’aimantation avec un champ magnéigjgé atteignant 53 T, ont alors
été réalisées sur Glnzglnyg pour vérifier s'il était possible de mener ce eemétallique a
la saturation magnétiqgue. Des mesures semblablesgtérréalisées sur GfLozolne pour
comparaison.

Ces deux évolutions, présentées a la Figure 2.24fremt une tres rapide saturation
de G@¢Cozglnip au-dela de 1s/Gd et confirment ainsi les mesures faites a 4,6oltefois, a
53 T, le moment magnétique de ¢gdnsolnyp n'atteint que 6,9s/Gd et ne sature pas. Ce
champ trés élevé a permis de contraindre les m@meagnétiques de ce matériau a un ordre

ferromagnétique plus grand qu’a 4,6 T mais pas.tota

Ces observations, ajoutées a celle de lirrévditsild basse température (Figure 2.13)
de M(T), suggerent un comportement de type verre de(spirc spin-glass ») apparaissant a

basse température, dans ce verre métallique [45, 46

Une transition de type verre de spin est caragérpar une température de blocage en
dessous de laquelle les clusters magnétiques misstans le matériau vont se figer selon des
orientations locales de spins. Lorsque cet étaewd spin se développe a partir d’'une phase
ordonnée ferromagnétique ou antiferromagnétiquec avn ordre a relativement longue
distance, on parle de «reentrant spin-glass »losi gimplement, de « cluster-glass ». La
taille des clusters magnétigues formés par le fpament de la (ou les) phase(s)
ferromagnétique(s) peut étre tres différente an dkin méme matériau. Cela va induire une
sorte de «viscosité » quant a leur mise en ordagnétique, et étaler le maximum de la
courbey(T) (ou M(T)). Ce phénomene est parfaitement visible suolaleM(T) du verre
métallique GgoMnzolnye. La température de blocadgscobservée a I'échelle macroscopique
est alors une « valeur moyenne » des températergeldndividuelles de chaque groupe de
clusters. Ce comportement est thermodynamiquemethe de celui de systémes sans
transition de phase tels qu’un verre classiqueropalymeére et est caractérisé par des temps
de relaxation trés longs et des effets de viedhssnt. L’aimantation du matériau dans son
état « cluster-glass », a un champ magnétique daanéépendre de son histoire thermique.
Cela se traduit par I'existence d’'une hystérésendtigue entre les courbes d’aimantation
mesurées dans les conditions ZFC et FC.

Depuis les années 1970, les mesures de suscaeptdodl permettent d’étudier les
transitions de type verre de spin. En effet, I'eggilon au matériau magnétique d’un champ

sinusoidal, avec une fréguence donnée va entrainerréponse magnétique sinusoidale

86



2.5. Le comportement "cluster-glass" de;@thzolnyg

egalement. Celle-ci sera d’autant plus déphasédeguemps de relaxation du systeme seront
grands. La partie réellg de la susceptibilité est en phase avec le charagnétique et la
partie imaginairey” est en quadrature de phase avec celui-ci. Cedtei@te caractérise la
dynamique du systeme magnétique. Son apparitioaiesitliée a I'établissement d’'un ordre
magnétique dans le matériau, qui va dissiper aecalus caractére alternatif du champ
magnétique. Cette dissipation (et donc la hauteuypid dey”) sera d’autant plus grande que
la fréquence du champ magnétique est élevée.

Des mesures de susceptibilité ac (Figure 2.25) &ét realisées sur des rubans
amorphes de GeMngzolny et GgoCosolnyp broyés sous un champ magnétique sinusoidal
centré & 100 Oe, avec une amplitude de variatiok Qe et aux fréquences de 12,5, 125 et
1250 Hz. La concordance de la diminutionyet de I'apparition d’'un pic sur” (a 27 K)
indigue un comportement de blocage a basse tempé&rgiour GebMnszglnio. Celui-Ci

coexiste avec la transition ferromagnétique/pararé@gue visible a 177 K, par une brusque
variation dey'.
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Figure 2.25 -Mesures de susceptibilité ac sous un champ magretigntinu de 100 Oe et
une variation sinusoidale de 2 Oe aux fréquencesldd, 125 et 1250 Hz, pour
GdsoMngolngg (a) et 12,5 et 125 Hz, pour & o30in10(b).

Ce comportement correspond parfaitement a celui rques avons décrit pour un

matériau de type « cluster-glass » caractériseupgophénomeéne de relaxation a son entrée
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dans I'état spin-glass a basse température etvedog@ant a partir d’'un état ferromagnétique
a plus haute température [46].

La proximité de la transition ferromagnétique &tlargeur de celle-ci rendent tres
difficile la détermination du pic de la transitiatuster-glass sur la courbe gle De plus, le
caractére amorphe de ce matériau, avec l'existelececlusters variant en taille et en
composition, rend ce pic trés large ce qui comgligncore la détermination de son
maximum. Toutefois, la concordance entre le maxinderyi et celui de la pente du pic ¢é

(Figure 2.25(a)) [45] permet d’évaluer la tempématle blocag@rsca 35 K.

Sur les courbes obtenues poursslnie (Figure 2.25(b)), seule la transition
ferromagnétique a ~160 K est visible. Elle se dér&e par une augmentation simultanée de
¥ et y” a 160 K en parfait accord avec les mesures &sgdiss champ magnétique continu.
Toutes les observations faites a basse températurées courbes de g¥nzolnyg, indiquant
son caractére cluster-glass, n'apparaissent pasefias de GgCozolnio. Cela montre qu'au-
dela du désordre structural c’'est la présence de ddns le matériau qui induit le

comportement cluster-glass deggdnsolno.

Celui-ci est induit par le couplage d’échange tiégistant entre les atomes de
manganese. A de telles concentrations en Mn, laghitté statistique qu’'un atome Mn soit
le premier ou le second plus proche voisin d’umeaMn est considérable. Des interactions
Mn-Mn a courte distance ont alors lieu et donnemssance au blocage magnétique a basse
température, comme décrit par Odti al. pour des matériaux amorphes appartenant au
systeme binaire Mn-Y [47]. Des clusters magnétiqiepetite taille peuvent alors se former a
basse température, du fait de la fluctuation des@atrations atomiques dans un alliage aussi

désordonné, et induire ce blocage.

2.5.2. Relaxation de I'aimantation thermorémanentele GdsgMn 30lN 19

La dépendance en température de l'aimantationgehéotalement aux alentours de
Trsc= 35 K : au-dela delTrsg I'ensemble des spins constituant le (ou les) doeats)
ferromagnétique(s) répond tres rapidement a uniatiar de champ magnétique, alors que
dans le domaine cluster-glass, une partie de l'aiat@n va répondre bien plus lentement.
Une facon d’étudier ce comportement visqueux espmliquer un champ magnétiqteau

matériau, dans son état paramagnétique (au-delk- de 177 K), de le refroidir selon un
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processus « field cooled » en dessouJ g puis de retirer ce champ magnétique aprés un

temps de pausg,. L'aimantation mesurée alors est appelée aimantgtiermorémanente

Mrrm.
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Figure 2.26 —Relaxation de I'aimantation thermorémanente de nsbabroyés de
GdsoMngglnip & Ty = 20 K (T ~ 0,6 Rksq, apres un refroidissement a 100 Oe et des teraps d
maintien du champ avant sa coupuge=t 170 et 1700 s. Les courbes bleues montrent les
meilleures approximations obtenues avec le mod&lexponentielle étendue ». L'encart

représente le programme en température et aimamtatppliqué a I'’échantillon.

La Figure 2.26 montre la relaxation dérry de rubans broyés de gslingglnig
mesurée apres établissement d’'un champ magnétegealOe a 300 K puis refroidissement
de I'échantillon jusqu'dl, = 20 K (en dessous desq. Aprest, = 170 et 1700 s a 20 K, le
champ magnétique a été supprime et la relaxatidvigg a €té mesurée.

La relaxation déMtry dans ce verre métallique est visible par sa ldimtenution en
fonction du temps. Plusieurs facons de modéliseléfzendance en températureMig:y ont
été établies. De nombreux auteurs [48, 49] ont d&tt d’'une diminution logarithmique

M ey (t) = M, [L= (L= n)log(t)], oMo etn sont des constantes. Une telle diminution n'a pas
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de limites et n’est donc qu’'une approximation, dalisur un intervalle de temps fini. Le
modeéle Sherrington-Kirkpatrick, basé sur I'approatiman du champ moyen [50] a permis de
décrire avec succes le comportement observé dansrdbreux matériaux de type verre de

spin. Les calculs basés sur ce modele [51] sugpegere l'aimantation diminue
algébriquement seldv.,, =M, /t"". Cette équation semble plausible puisque pourl,

elle approche une valeur d’aimantation nulle pas ttmps longs mais n’est toutefois jamais
exploitée dans la littérature. En 1984, Chambeeinal. [52] ont effectué des mesures
d’aimantation rémanente sur les verres de spinrégnes Cu:Mn et Ag:Mn. lls ont montré
gue ni I'une ni l'autre de ces équations ne modadig parfaitement la diminution dérgrw.

lls proposérent alors un modeéle de type « expoelémttendue », de la forme :
M e () = Mg exd- C(at)*" /(L- )], (2.4)
avec le facteur exponenti€l et la fréquence de relaxatianindépendants de la température

(dans la région verre de spin), et le pré-fact®lyr et I'exposantn dépendants de la
températurd

La Figure 2.27 montre que la fonction « exponelatiétendue » modélise bien la
diminution de Mtgrm pour le verre métallique GgMnsolnie. Le coefficient d’expansion
temporellen est facilement déterminable en tracant la vamatie log[-d(IMtrwv)/dt] en
fonction de logl). Cette évolution, visible a la Figure 2.27(a),nme qu’au-dela de 380 s,
une variation linéaire est observée et donne desursgaden égales a 0,922 et 0,916, pour
ty =170 s ety, = 1 700 s respectivement,Ta/Trsc ~ 0,6. Le coefficienh ne semble pas
dépendre dé&,. Le caractére « exponentiel étendu »Migw est vérifié par la dépendance de

log(Mrrw) en fonction de*™ montrée a la Figure 2.27(b).

La qualité de ces modélisations se vérifie pdrda bonne adéquation entre les points
de mesure et les courbes bleues a la Figure 286 ptoblemes de modélisation aux bas
temps (en dessous de 380 s) peuvent s’expliquetapdiminution rapide des courants de
Foucault existants dans les matériaux métalliqa2s gyant donc lieu aux bas temps. Aprés

380 s,Mrrum est parfaitement modélisé avec les quatre parasidg C, w etn.
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Figure 2.27 -bétermination de I'exposant n (a) tracé log-log-a#n(Mrry)/dt en fonction du
temps. La pente donne —n et l'interception a t s donne @'™. (b) Tracé semilog de M

en fonction de't”. Les droites représentent les meilleures approtiona obtenues.

De plus, la Figure 2.26 montre clairement une agation deMtry avect,. Le
modele de Parisi basé sur la théorie du champ mi@arb4] qui établit une relation entre la
hauteur des barrieres énergétiques et la distamceHamming (terme mathématique
permettant de définir I'écart entre deux sériess@mboles) séparant les états métastables,
permet d’expliquer le phénoméne de vieillissemganalieu dans les matériaux de type verre
de spin. Quand un matériau de type verre de spirefsidi en dessous de sa température de
blocage dans un champ magnétique, et maintenu aeamgératurel,, pour un «temps
d’attente »t,, le systeme vieillis en surmontant des barriererggétiques et en peuplant de
nouveaux eétats métastables. La hauteur énergétipse barrieres ainsi franchies est
proportionnelle au temps pendant lequel cet étamnamtenu. Il est & noter que tous les états
énergeétiques peuplés sdds= Hec ont la méme aimantatiafic. L’énergie de la plus grande
barriere énergétique franchie durant le vieillissatrdépend donc dg et est donnée par la

relation :
A, = KT In(t—wj , (2.5)
TO

ou 1o est un temps caractéristique du couplage d’échafigest donc clair qu'une
augmentation d&,, va induire (d’'aprés (2.5)), entre autres, le pement d’états d’énergie
plus grande a franchir pour passerMe= Mec aM = 0 au moment de la coupure du champ
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magneétique. Les états de faible énergie vont glasser instantanément kle= Mgc aM = 0
tandis que ceux de plus haute énergie vont, daramier temps, garder une aimantation
M =Mgc, puis diffuser versM =0 en fonction du temps. Ceci explique, d’'une gdart
diminution sans annulation d¢ au moment de la coupure du champ magnétique, faitle

gueMrrum Soit plus élevée pour des temps d’attente plusdg;,ad’autre part.

Cette étude a permis de montrer la coexistenceadactére « cluster glass » avec la
transition ferromagnétique dans les rubansgofdsolnie. Elle repose sur l'association de
mesures de susceptibilité ac et de la caract@rsate I'aimantation thermorémanente du
matériau. Les premiéres ont montré I'existence e’'tampérature de blocadgsc = 35 K
dans le matériau et la seconde, que l'aimantatiemntorémanente mesurée en dessous de
Trsc Obéit a une loi de type « exponentielle étenduik est trés probable que ce caractere
« cluster glass » de Gfllingolnyo soit di a un couplage antiparalléle existant elegeatomes

de manganése et que ceux-ci soient porteurs dilole fmoment magnétique.

2.6. Conclusion générale et perspectives

Les principaux résultats des travaux menés pendatie thése, sur les verres
meétalliques GghM30X10 (M = Mn, Co, Ni, Cu eK = Al, Ga, In) sont la trés faible influence de
I'élément p dans ces verres métalliques et la foat@bilité des propriétés magnétiques selon
I'élément de transition utilisé notamment en terntesTe, AS”° et JT. On retiendra
notamment la possibilité de faire varier la tempéeade Curie de ces matériaux sur gamme
de plus de 100 K. Lorsquil = Co, Ni ou Cu, il ne porte aucun moment magnétigt
pourtant ces grandeurs caractéristigues sont remtepit différentes. Lorsquiel porte un
moment magnétique, c’est le cas de Mn, le compatémmagnétique se complexifie avec
dans ce cas [l'apparition dun comportement clustgass lié a l'ordre Mn-Mn

antiferromagnétique.

Nous avons été en mesure de montrer que ces nixtégase comportaient pas de la
maniere décrite par la théorie du champ moyenesgupourtant trés largement utilisée dans la
littérature pour justifier le comportement de miagx présentant une transition magnétique
du second ordre. Cela s’explique par le fait ggevierres métalliques Gésoln1o possedent
des exposants critiques différents de ceux attepeusa théorie du champ moyen mais des

calculs théoriques seraient nécessaires pour remad raison exacte de cette différence. On
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peut également supposer que l'ordre local existiams ces matériaux sera changé selon
'élément de transition utilisé et pour cela égatem une étude complémentaire serait
nécessaire afin d’étudier un éventuel lien entoedfe local du verre métallique et ses
propriétés magnétiques.

Enfin, en termes d’amélioration de la capacitéédagération des verres métalliques a
base de Gd, nous avons montré qu'un élargissemenpid de variation d’entropie
magnétique sera plus efficace que I'augmentatiosaemaximum, pour les faibles champs

magnetiques.
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Chapitre 3

Propriétés structurales, magnétiqgues

et magnétocaloriques de siliciures
ternaires issus des systemésM-Si
(R=Nd, Gd, Tb etM = Co, Ni)
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3. Introduction

Nous avons vu dans le premier chapitre que lesnigtialliques associant les terres
rares dites lourdes avec certains éléments deitteameu d’autres éléments non métalliques
permettent d’obtenir des matériaux présentant divgpes de transitions magnétiques du
second ordre, souvent ferro- ou antiferromagnésigéensi, beaucoup de travaux ont été
meneés sur les systemes binaiRe€o [1, 2] etR-Si [3, 4] puis sur les ternaird&M-Si, avec
R=Nd, Gd, Tb eM = Co, Ni.

C’est dans ce contexte de recherche de nouveauienat magnétocaloriques dans
les systemedRr-M et R-M-Si, que les composés g&b, gs [6] et RsM16Sis [7 - 10] ont
récemment été mis en évidence, au cours des traleathese de Sophie Tence (2009). Parmi
ceux-la, le siliciure GgCo, 67Siz présente un effet magnétocalorique d’environ 8 Ktpour
une variation de champ magnétique de 2 et 4,8 peotivement, alc =294 K [11].
L’'obtention d'un EMC significatif avec un composéntenant seulement 56 % en atome de
gadolinium a une température identigue ddade cette terre rare constitue un résultat trés
encourageant pour continuer a explorer ce syst@mmite. Nous avons ainsi mené des
travaux de synthese de nouveaux ternaires dansyseésmesR-M-Si afin, d’une part, de
mettre en évidence de nouveaux composés et, d’patte de caractériser leurs propriétés

magnétiques et magnétocaloriques dans le but diamekencore ces dernieres.

Depuis lors, nous avons pu mettre en évidencead@eaux siliciures ternaires. |l
s’agit des composé’sMSi; (R = Nd, Gd, Tb etM = Co, Ni) et de GFLoy 5 + xSk 5+y QUi
présente un domaine d’existence autour de la stmaéliie GdCo, 5Si; 5. La synthese de ces
siliciures ainsi que les méthodes de caractérisatitisées sont présentées dans une premiere
partie de ce chapitre. Dans une seconde partiqrégmiétés structurales et la composition
chimique de ces nouveaux composés est détailléplude afin de confirmer un changement
de structure entre GBISi, (M = Co, Ni) et GgSi; du fait du remplacement d’un silicium par
I'élément de transition, la syntheése de ce binaiéte réalisée et est également présentée dans

cette partie.
Dans une troisieme partie, les propriétés magnésigat magnétocaloriques du

nouveau siliciure G#LoSp sont examinées et comparéees a celles d€&dSiz ainsi qu'a

d’autres composés appartenant au systeme Gd-Caoaépe dans la littérature.
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Une quatrieme partie présente les propriétés magest et magnétocaloriques des
siliciures N@dCoSp et NaNiSi, qui sont comparées a celles de;Clol 7Si; et NNy g7Sis.
Elle comporte également une description de la stracmagnétique (ferromagnétique) de

NdsCoSp obtenue par des mesures de diffraction neutrorsgueoudre.

3.1. Procédure expérimentale

3.1.1. Synthese

Dans un premier temps, nous allons décrire la ggetlet les conditions d’obtention des
composeRsMSi,, Ga:Siz et GaCo,5+,Sih5+y Leur synthése a été realisée en deux étapes

successives :

- les éléments constitutifs massifs, pesés dansrlgsogions stoechiométriques, sont
fondus au four a arc ou a lévitation (selon le cortgment des éléments lors de la
fusion et les valeurs de leurs températures deriisPour prévenir une éventuelle
oxydation des constituants, un flux d’argon purdst imposé dans I'enceinte du four.
Enfin, pour assurer une bonne homogénéité des itras formés, leur fusion est

répétée trois fois en les retournant dans le cteymes chacune d’entre elles.

- I'échantillon est ensuite placé dans un tube emtgsaellé sous vide et recuit pendant
un mois a une température adéquate permettaneid@te I'équilibre. Il est parfois
nécessaire d'effectuer des recuits en deux étapes améliorer la pureté des

échantillons.
Chacun de ces nouveaux siliciures nécessite gestaionditions particulieres telles

gue des températures de recuit différentes ou eesits supplémentaires. Celles-ci sont

détaillées dans les paragraphes suivants.
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3.1.2. Caractérisations structurales et chimiques

3.1.2.1. Caractérisations structurales

A chaque étape de la synthese, les phases conslitehantillon sont identifiées par
diffraction des rayons X sur poudre a l'aide defratitometres PANalytical X'Pert MDP
(décrit au paragraphe 2.1.2 du chapitreeRPANanlytical X'pert MDP-PRO a géométrie
Bragg-Brentand - 20. Le premier est équipé d’un monochromateur areergraphite et le
second d’un monochromateur avant en germaniursofis tous deux pourvus d’'un spinner et
travaillent a la longueur d’onde du cuivre (tensiode travail de 40 kV et 45 kV
respectivement et intensité de travail de 40 mV).

Des mesures de diffraction des neutrons a températmbiante ont également été
réalisées pour affiner la structure cristallogrgplei du composé N@oSp. Ces mesures ont
été réalisées au Laboratoire Léon Brillouin (CEACI®® sur le diffractometre 3T2 du
réacteur ORPHEE, en collaboration avec FlorenceHheor(LLB). L’échantillon (poudre
tamisée a 50 um) a été placé dans un porte-édbantylindrique en vanadium (élément
guasiment transparent au rayonnement neutroniqudailude son facteur de diffusion
cohérente trés faible) de maniére a ce que ledaistraverse la plus grande quantité possible
de celui-ci.

Ce diffractometre haute résolution est dédié a é&erdhination de structures
cristallines. Il est équipé d’'un monochromateurgenrmanium permettant de sélectionner la
longueur d’ondel ~1,226 A. Celle-ci offre la possibilité d’exploren domaine angulaire
important allant jusqu’a@= 80°, ce qui permet d’obtenir un grand nombrefdlimations
relatives a la structure cristalline et de la déieer avec précision. Les neutrons diffractés

sont collectés a I'aide d’'un bloc de 50 détectaiftde espacés angulairement de 2,4°.
L’affinement des diffractogrammes de rayons X etndetrons a été effectué par la

méthode de Rietveld [12] (méthode de moindres sad@crite en Annexe 2) avec le
programme FullProf [13}ia I'interface WIinPLOTR [14].
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3.1.2.2. Caractérisations chimiques

L’analyse chimique par microsonde de Castaing &eégmt été réalisée a I'aide d’'un
appareil Cameca SX 100 afin de cartographier ltaserde I'’échantillon et de déterminer la
composition des phases existantes. Cette techriqosiste a soumettre la surface d’un
échantillon & un faisceau d'électrons et a analysespectre des rayons X émis par
I'échantillon sous cette sollicitation.

Lors de la collision avec le noyau d’'un atome daehantillon, un électron primaire
provenant du faisceau incident va soit arracherlactron de cceur de I'atome (€électron
secondaire), soit interagir de facon quasi-élastiguec ce dernier et étre réémis dans une
direction proche de sa direction d’origine avec faikele perte d’énergie. La désexcitation de
latome se fait par retour d'un électron d’'une dueicsupérieure et s’accompagne de
'émission d’'un photon X. Ce dernier peut soit alver un électron de I'atome (électron
Auger) soit étre émis hors de I'atome et détectndrgie (et donc la longueur d’onde) de ce
photon dépend de la différence d'énergie des caudmre lesquelles se produit la
désexcitation. Celle-ci est dépendante de I'élérnensidéré et ainsi caractéristique de celui-
ci. Le volume d'analyse dans un matériau solidedest'ordre de 1 prhpour une surface
irradiée de 1 umz.

Il existe deux types de spectrométrie permettaamtalyse des photons X émis par

I’échantillon :

- la spectrométrie a dispersion de longueur d’'ond®®Nour Wavelength Dispersion
Spectrometry) : les photons X sont dispersés panaomocristal selon leurs longueurs
d’'onde. Le rayonnement monochromatique ainsi géasétéenvoyé sur un détecteur
qui compte le nombre de photons qui arrivent enteimps donné. Cette technique
permet une analyse quantitative en comparant lebr@onde photons émis par
l'élément & analyser avec un échantillon de réféggede composition connue.
L'incertitude de I'analyse due a l'appareillage ag€rieure a 1 % en concentration

massique.
- la spectrométrie a dispersion d’énergie (EDS pmer§y Dispersive Spectrometry) :
le détecteur est un semi-conducteur qui, grace anatyseur multi-canal, produit tres

rapidement un spectre | S\j(qui permet une analyse qualitative.
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3.1. Procédure expérimentale

Les mesures réalisées par microsonde électronigiseqtées dans ce chapitre ont été
effectuées avec l'aide de Michel Lahaye du CECAMM;, des échantillons massifs enrobés
dans une résine époxy puis polis. Les images éntlitenues en électrons rétrodiffusés car ce
mode d’observation offre un trés fort contrastereenés différentes phases (du fait des
différences de numéros atomiques des atomes psgsenhtpermet de visualiser les
inhomogénéités a l'intérieur d’'une phase donnéedmposition des phases a été obtenue par
microanalyse X quantitative en WDS. Les constitsignirs Gd, Nd, Th, Co, Ni (99,9 %) et Si

(99,999 %) ont été utilisés comme références pesianalyses.

3.1.3. Caractérisations physiques

3.1.3.1. Mesures magnétiques et détermination dasctures magnétiques

Les mesures d’aimantation et de variation adiabatide la températurdT,q ont
respectivement été effectuées a I'aide du MPlMSIle Quantum Design et du MMS 902 de

MagEq décrits au paragraphe 2.1.3 du chapitrerdjesiblocs massifs d’échantillons.

Des mesures de diffraction des neutrons a basggétatmre ont été réalisées sur le
diffractometre G4.1, du Laboratoire Léon Brilloy{DEA Saclay) en collaboration avec Gilles
André (LLB). Ce diffractometre 2 axes a haut flgyj utilise des neutrons froids de longueur
d'ondel ~ 2,423 A, est particulierement adapté a la réswiwdes structures magnétiques. |l
possede une résolution instrumentale maximale asxabgles autour de 2 10-15° ce qui
permet une détermination précise de ces strucpuesjue les pics de Bragg magnétiques
apparaissent plus intensément aux bas anglespobsi d’'un monochromateur focalisant en
graphite pyrolytique et d’'un multi-détecteur a ;Béfe 800 cellules, couvrant un angle de
diffraction de 80° (pas de 0,1° entre les celluldsifin, il est possible de réaliser des
acquisitions a des températures allant de 1,5 @ K30

Les mesures ont été effectuées entre 1,8 et 70r Kirsiechantillon sous forme de
poudre d’environ 5 g placé dans un porte-échantitiglindrique en vanadium, de 6 mm de

diamétre.
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3.1.3.2. Mesures thermiques

Les mesures de chaleur spécifique ont été réalméele PPMS de Quantum Design
décrit au paragraphe 2.1.4 du chapitre 2 sur deanéiions massifs de masses entre 20 et

40 mg.

3.2. Propriétés structurales des siliciures

3.2.1. NgCoSk et NaNiSi;

Le siliciure ternaire NgCoSp a été mis en évidence en tant qu'impureté parescH,
au cours de travaux portant sur les propriétés gtagres du composé oo, ¢7Sis [10].
Suite a cette découverte, nous avons synthétisérigosé NeCoSp afin d’en étudier les

propriétés.

L’analyse par diffraction des rayons X sur poudeel'’échantillon de composition
NdsCoSp obtenu aprés fusion révéle la présence des trdiasgs NegCo [15],
NdsCoy 67Si3 [10] et N@Si; [16]. L'obtention de NeCoSp nécessite donc d’effectuer un

recuit de ce mélange de phases.

La température de recuit choisie ne doit pas dépdss valeurs des températures de
fusion des ces trois phases mais doit étre la ¢llesée possible afin d’activer la diffusion
chimique a I'état solide afin que la nouvelle phpsisse se former une fois I'équilibre atteint.
Un premier recuit d'un mois, effectué a la tempéetoptimale de 883 K, a induit la
disparition de la phase hSis;, une forte diminution de la quantité dej80 et la formation de
la nouvelle phase NGoSp. Celle-ci cristallise dans la méme structure quieSy et est
obtenue par le remplacement d’'un atome de silicpan un atome de cobalt par unité
formulaire. Enfin, les quantités des impuretéss®id ¢:Sis et NCo ont été fortement
diminuées (sans toutefois étre complétement éliesinépar un second recuit d’'un mois a
923 K. Cette température est supérieure aux termypésade fusion des deux impuretés mais
inférieure a celle de N@oSi. Les phases parasites ont donc fondu et se sountéés hors

du solide, dans le tube de quartz.
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3.2. Propriétés structurales des siliciures

Nd6C01,57Si3

NdsCO

NdsCoSk

Nd6C01,67Si3

ngCO

Nd5COSi2

=200y BSE 20KV

Figure 3.1 —Clichés de microsonde en électrons rétrodiffuséd’@hantillon de formule
globale NdCoSy aprés le premier recuit a 883 K et le second real@23 K. Les points noirs

correspondent a des trous dans la surface observée.

Les clichés de microsonde présentés a la Figurep8rmettent d'identifier et de
confirmer la composition des phases présenteszdess noires visibles sur ces deux images
correspondent a des défauts de surface. Apresehaigr recuit a 883 K, trois phases sont
observées. Deux d’entre elles sont suffisammemidéiEs pour pouvoir étre dosées, il s'agit
de Nd, g0 055k 16 (gris) proche de NfLoSh et de Nd ol 06Si0 14 (gris clair), proche de
Nds;Co. La troisieme phase, qui forme de trés petiaseg gris sombre, n'a pas pu étre
formellement dosée mais correspond probablemerds@ds-Sis (détectée par la diffraction

des rayons X)Aprés le second recuit a 923 K, nous retrouvongnésies phases, seulement
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la proportion de NgCo a fortement diminué (résultat corrélé par l&radtion des rayons X).
Elle se retrouve confinée aux joints de grains dgQ¥SE tandis que la proportion de la
phase NglCo, 67Sis ne semble pas varier.

Le compose isotype NNiSi, a également été synthétisé. L’analyse par diffsaales
rayons X sur poudre de I'échantillon de compositnlgNiSi; obtenu aprés fusion révele la
présence de la phase majoritaire;8igl[16] et de N@Ni1 67Siz [9], Nd;Ni3 [17] et NdNi[18]
en moindres proportions. En revanche, apres untrécm mois a 873 K, le diffractogramme
de rayons X montre la formation de la nouvelle phiEsiNiSi,. On constate également la
disparition de NgSi; et de NdNi.

L’analyse par microsonde électronique présentééa d&igue 3.2 confirme ces
observations. Les phases qu'elle révele sur I'édl@n obtenu aprées fusion concordent
parfaitement avec les données de diffraction dgsnaX. La phase grise majoritaire est un
mélange intime des deux phasesgMdeSis (Nds29Ni1 71Skhes par 'analyse) et Ngbis
(Nd4 61Nip 21Si3 18 par l'analyse), et la phase gris clair est idegifcomme étant NMis
(Nds 2Ni3 41Sip 37 par I'analyse). Enfin, les trainées sombres wsildans les zones claires de

Nd;Ni3 correspondent & NdNi (Ne&-Ni4 01Sip 32par I'analyse).

L’échantillon obtenu aprés recuit est constitué deins de composition
Nds 70C0p 9852 32, proche de la composition stoechiométriqugNNEi, et de joints de grains
de compositions NgdNi2 goSinss et Na 24Nii 715k 72 respectivement proches de celles de

Nd;Si; et N&Ni 67Si3, ce qui s’accorde avec la diffraction des rayons X.

Nous avons ainsi obtenu deux échantillonss@tbp et NdNiSi; quasiment
monophasés, avec des phases secondaires identijigesious ont permis par la suite
d’'effectuer des caractérisations magnétiques fablex également été possible d’obtenir une
guantité homogéene du composésQdSt suffisamment grande nous permettant d’effectuer

des mesures de diffraction neutronique sur pouiiteda déterminer sa structure magnétique.
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3.2. Propriétés structurales des siliciures

Mélange de Ngbi;
et NCtNi1,67Si3

NdNi

Nd7Nis

— 100, BSE 20.kV

Recuit a 873 |

NdeNi1,67Si3
Nd;Ni3

NdsNiSi;

5. m BSE

Figure 3.2 -Clichés de microsonde en électrons rétrodiffuséd’@hantillon de formule
globale N@NiSk aprés fusion et aprés un recuit d’'un mois a 873 K.

3.2.2. GaCoSk, et G&NiSiy

Les composés @GBoSp et GANIiSi, sont les plus intéressants du point de vue des
propriétés magnétocaloriques du fait de la préseecgadolinium dans ces deux siliciures
ternaires. L'étude suivante montre qu’ils sont éfois assez difficiles a synthétiser.

L’'analyse par diffraction des rayons X sur poudeeléchantillon de composition

GdsCoSp obtenu apres fusion présentée a la Figure 3.&leéa présence d'une phase
majoritaire G@Siz [19], de structure type MBi; (groupe d’espacd®6s/mcn) avec les
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paramétres de maille = 8,5022(7) A et = 6,4107(7) A, et de GEo [20] et G@Coy 67Si3

[21] en quantités nettement moins importantes.

1000 -+ = Gd,CoSi, xGd,Si; +Gd.Co, . Si

1,67 3
©
3
NO)
2 500+ . .
o + Recuit 2 1003 K
= E X o B Bg 4
0_ T T T T T T T T T T T ]
20 30 40 50 60 70 80
1000~ )
- xGdSi, aGdCo +Gd.Co,Si,
©
3
2 500 x
[72]
C .
2 X Aprés fusion
C X
= < x
X X X x
XX X A+ XX x X X X
[ T T T [ T |
50 60 70 80
20 (deg.)

Figure 3.3 -Diffractogrammes de rayons X de 8Sj apres la fusion et apres recuit a
1003 K.

Apres un recuit d’'un mois a la température optintEel003 K, la phase @do n’est
plus décelée. La nouvelle phasesGoSh est présente en quantités majoritaires et possede
une structure quadratique de typeBzr(groupe d’espacé4/mcnj, différente de celle de
GdsSis, avec les paramétres de maille suivards= 7,5799(4) A et = 13,5091(12) A. Les
proportions des deux phases secondairesC@@/Si; et GdSi; présentes ont été estimées

respectivement a 2,7 et 1,2 % massiques par l&affent avec la méthode Rietveld.

L’analyse par microsonde (Figure 3.4) de I'écHbotirecuit est en accord avec celle
issue de la diffraction des rayons X. Elle montegistence de trois phases de compositions
Gds 0dC 0 065203 (gris clair) majoritaire et proche de &WSh, Gdy o/ 01Siz 03 (Qris),
proche de Gsbi; et G 0L 01 755k 92 (gris sombre), proche de &b 6/Sis.
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3.2. Propriétés structurales des siliciures

GdsCoSh

G0dsCo0y 67:Si3

GasSis

Figure 3.4 —Cliché de microsonde en électrons rétrodiffusésGdeCoSp apres recuit a
1003 K. Les points blancs entourés de noir corragdpat a de la porosité dans la surface de
I'échantillon. Le trait rouge matérialise une fraéte entre GgSiz et GGCoSp. Les fleches
rouge traduisent la croissance de la seconde plasalétriment de la premiére jusqu’a

I'arrét du recuit.

La phase G¢Bi; est présente sous la forme d’inclusions dans d&&@kkdCoSh. Cela
traduit une diffusion a l'état solide des atomes Ce vers GgSi;. Cette diffusion est
accompagnée d'un changement de structure du typ@gbeal M@Siz; vers le type
guadratique GBs. Les frontieres délimitant les zones desGalSp de celles de G&is
visibles sur I'image de microsonde marquent done fiont d’avancement » de formation de

la nouvelle phase ternaire lors du recuit.

Le composé isotype GMiSi, existe et a également été synthétisé. Toutefbise i
nous a pas été possible d’en obtenir un échantllmsi pur que celui de gbSp. Il s’avere
beaucoup plus difficile a obtenir, a partir des gasaprésentes aprés fusionsiid[22],
GdNi[23] et GdSiz [19] (différentes de celles existant aprés fusitn I'échantillon de
composition GeCoSp). Aprés un recuit d’'un mois a 1023 K, la nouvgllase GgNiSi,, de
structure quadratique de type sBs (groupe d’espacd4/mcn) est détectée dans des
proportions similaires a celles de 45@. Certains pics caractéristiques de I'impureté GdNi

sont également présents.
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L’analyse par microsonde (Figure 3.5) de I'écHiomtirecuit montre la coexistence
des phases (gris clair) 6&l;3 (Gds 4dNio 105250 par I'analyse) et GiNiSi, (Gds 29Nip 955 80
par I'analyse) qui sont parfaitement définies mesprésentent quasiment pas de contraste
entre elles du point de vue des électrons rétnagbf. La phase gris foncé est de composition
Gdso 7Nis7 71511 53 QUi est tres proche de GdNi et concorde avec lyaeapar diffraction des

rayons X.

G0sSi3

GaNiSi,

GdeNi1,67Si3

10.wm BSE 20.%kV

Figure 3.5 -Clichés de microsonde en électrons rétrodiffusékédbantillon de composition
globale G@NiSk apres recuit a 1023 K. Les points blancs entod@soir correspondent a

des trous.

Ces résultats montrent que la cinétique d’obtenti® la phase GNiSi, est plus lente
gue celle de GiLoSp. Il ne s’agit pas la d’'un probleme d’ordre stédqouisque le rayon
métallique du nickel est inférieur a celui du coped qui facilite son insertion dans le site sur
lequel ces deux atomes sont situés. L'origine die ¢estabilité de GgNiSi, pourrait plutot

étre d’ordre électronique, de maniere similaire &gi a été observe pour £Bll; 7Sis.

3.2.3. ThkCoSh

ThsCoSp est le composé de la famille de siliciures tessRCoSk le plus difficile a
synthétiser. On observe, par diffraction de raydhgue, quelque soit la température a
laguelle I'échantillon est recuit, les phases3ib[24], ThCo 6/Siz [10] et TlkCoSh sont
toujours présentes, dans des proportions difféseggkon la température de recuit.
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3.2. Propriétés structurales des siliciures

L’'analyse par microsonde effectuée sur les échansilobtenus aprés fusion et recuit
a 1073 K est présentée a la Figure 3.6. Apres rdugiois phases (hormis les défauts de
surface visibles sous la forme de points noirs)t sasibles sur I'image en électrons
rétrodiffusés. Elles ont les compositions suivantdd, o0Sis 10 (phase grise majoritaire),
Thy 5401 27Sih 14 (seconde phase grise) et ;ThCos 55519 (trainées gris sombre) qui
correspondent respectivement &3ip Th;Co et ThoCoy.

Apres fusiol |

Th1:,Cor

ThsSis

Tb3CO

Recuit a 1073

TbgCOl,s',Sig

Mélange de
ThsCoSk et ThSis

—5] um BSE
Figure 3.6 —Clichés de microsonde en électrons rétrodiffuséd’édantillon de formule
globale TBCoS} aprés fusion et apres un mois de recuit a 107Bds. points noirs (de toutes
tailles) représentent des trous dans la surfaceenlée.

Aprés un recuit d'un mois a 1073 K, seulement dphases sont distinguables du
point de vue du contraste en électrons rétrodiffudéa cartographie des éléments pris
individuellement, présentée a la Figure 3.7, rév@glee cette phase majoritaire sans

111



Chapitre 3 — Propriétés structurales, magnétiguesmgnétocaloriques des siliciures ternaires issus
des systemeR-M-Si (R= Nd, Gd, Tb eM = Co, Ni)

inhomogénéité visible est constituée de deux phdsg® contenant du Co et l'autre trés
pauvre en Co. Il s’agit des phasessJip (dosé a TheSizp9) et ThCoSh (dosé a
Ths 1:C 1S 99). La troisieme phase plus sombre est mesurées gt 7:Si3 07 Ce qui est
trés proche de &0, 67Si; et vient confirmer les résultats de la diffractaes rayons X.

ThsSis

TbgCOl,G',Sig

Tb5COSE

m BSEZ 20kV

9413

110005
500

Figure 3.7 —Ilmage en électrons rétrodiffusés desQbSp aprés recuit a 1073 K et

cartographie des éléments Co, Si et Tb présentsette image.
Tout comme les siliciures @oSp, GaNiSi, et NasCoSh, ThsCoSp, cristallise selon

la structure de type €Bs; (groupe d'espacd4/mcn), avec les paramétres de maille
a=7,5245(2) A et = 13,3734(5) A. La synthése desNiSi, n’a pas été testée.
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3.2. Propriétés structurales des siliciures

3.2.4. Structure cristallographique des siliciure®RsCoSk, (R = Nd, Gd, Th)

Les siliciuresRsCoSp, cristallisent dans une maille quadratique de @p#; avec le
groupe d’espacel/mcm Dans cette structure, les atonfdsetR2 occupent les positions 4
et 18. Elle permet, en outre, deux positions possibésda maille pour Co, il s’agit des sites
4a et &.

Afin de lever I'indétermination sur la localisatiole Co, les affinements des structures
de GdCoSp (d'apres des données issues de la diffractionrdgens X sur poudre) et
NdsCoSp (d'aprés des données issues de la diffractionromigue sur poudre) ont été
entrepris. Le modéle issu de ces calculs a étérowhfpar I'affinement concordant de la
structure de T4C0Sh.

3.2.4.1. Localisation de Co et Si dans la structure

L’affinement réalisé sur le diffractogramme desGdSk, (Figure 3.8) a pris en compte
les deux phases secondaires®&get GGCo, 67Siz dans les proportions massiques respectives
de 1,2 et 2,7 %.

Un premier modele avec les sitea dt & remplis uniquement par des atomes de
silicium a induit les paramétres de déplacemennifoe B, = 3,0(1) & pour le site 4 et
0,07(5) K pour le site 8.

Le mélange entre Co et Si sur les deux sites adgalt été testé (avec les sommes
des occupations de Co et Si maintenues en acced lavcomposition globale @doSh).
Cela a mené, simultanément, a la diminution duefact’occupation du cobalt a 0 sur le site
4a et a sa stabilisation a 50 % sur le siie 8

Enfin, un dernier modéle imposant le remplissadgal wes sites @ par les atomes de
cobalt & induit un paramétBa, de Co supérieur a 15°AL’ensemble de ces tests prouve que
les atomes de cobalt sont localisés sur les dites 8

Sur cette derniere position, le ratio entre Coied 8té fixé a 0,5, afin de respecter la
composition globale du siliciure ternaire, et lesgmeétres de déplacement atomiques de Co
et Si ont été maintenus constants pour évitendargence de I'affinement. L’affinement final

est en assez bon accord avec I'expérieRge=(10,47 % pour la phase §@bSh).
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Gd;CoSi,

Intensité (u. a.)
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Figure 3.8 —Affinement par la méthode Rietveld du diffractogreen de rayons X

(1 = 1,54051 A) de GLoSp mesuré a la température ambiante. Les profils exmhtaux,
affinés ainsi que la fonction différence sont reyeritées respectivement par des croix, en trait
plein et en bas de la figure. Les barres verticalegespondent aux positions de Bragg des
phases de GEoSj (1), GaCoy 6:Sk (2) et GdSk (3).

Les parametres de maille obtenus ainsi que lesmgdras structuraux issus de cet

affinement sont respectivement présentés danatésaux 3.1 et 3.2.

Une mesure de diffraction des neutrons a tempéraamnbiante a également été
effectuée sur le spectrométre 3T2 afin d’affiner parameétres cristallins de @bSh et de

confirmer la position de Co dans la maille (sitg. 8

L’affinement, prenant en compte les deux phaseensizires NglCo; 67Siz (9,18 %
massique) et NfCo (1,31 % massique) est reporté a la Figure 2@r Pe siliciure, comme
dans le cas de @@doSp, l'affinement indique une stabilisation de Co ddassite &.
L'affinement final est en assez bon accord averpkgience Rs = 9,69 % pour la phase
NdsCoSh).
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Figure 3.9 —Affinementpar la méthode de Rietveld du diffractogramme detroas de
'échantillon de composition globale MoSp mesuré a la température ambiante
(.=1,2262 A). Les profils expérimentaux, affinésisaique la fonction différence sont
représentés respectivement en rouge (ronds), en(tmait plein) et en bleu (en bas). Les
barres verticales vertes correspondent aux positide Bragg des phases nucléaires de
NdsCoSp (1), Na&Coy 67Sk (2) et NdCo (3).

Les parametres de maille obtenus ainsi que ledtaéswde cet affinement sont
respectivement présentés dans les tableaux 3.R.etl st a noter qu’en raison de sa tres
faible proportion, la prise en compte de la phadgCd dégrade le facteur d’accord. Celui-ci
est de 4,36 % avec les mémes parametres cristélisgue le modele ne la prend pas en
compte.

La valeur deBis, sur le site Nd1 obtenue par I'affinement des mesuie diffraction
neutronique, reportée dans le tableau 3.2 estdi@ge. Ces résultats montrent un fort

désordre sur cette position.
L’affinement de la structure de J®oSp a été entrepris sur la base du modele

structural décrit ci-dessus. Les résultats confifmegue la structure de 3JBoSh

(Rs = 6,68 %) est également de typgBgravec, en particulier, une occupation similaire des
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sites 4 et & par les atomes Co et Si. Les parametres de nadtenus ainsi que les résultats

de cet affinements sont respectivement présentéslda tableaux 3.1 et 3.2.

Tableau 3.1 Paramétres de maille des phasesGiSy, GdCoSp et TlCoSp.

phase NelCoSp GdCoSp ThsCoSh
a (A 7,7472(2) 7,5799(4) 7,5245(2)
c(R) 13,5981(5) 13,5091(12) 13,3734(5)

Tableau 3.2 Positions atomiques et parameétres de déplacememhigtie a température
ambiante pour GsoSp (diffraction des rayons X sur poudre) et s8dSp (diffraction

neutronique sur poudre réalisée sur 3T2).

Atome Site X Y z Biso (A% Occ.
NdsCoSk

Nd1 & 0 0 0 2.2(1) 1
Nd2 16 0,1697(2)  x+1/2 0,1445(2) 1,50(3) 1
Si1 & 0,3830(5)  x+1/2 0 1,060Q% 12
Co e 0,3830(5)  x+1/2 0 1,060 172
Si2 ‘a 0 0 1/4 091(17) 1
GdsCoSh

Gd1 & 0 0 0 1,10(5) 1
Gd2 16 0,1683(5)  x+1/2 0,1438(4) 0,47(3) 1
Si1 e 0,383(2) x+1/2 0 0,78(6)*  1/2
Co e 0,383(2) x+1/2 0 0,78(6)*  1/2
Si2 ‘8 0 0 1/4 0786) 1
TbsCoSh

Thl & 0 0 0 14711) 1
Th2 16 0,1686(2)  x+1/2 0,1438(1) 1,25(5) 1
sit e 03821(7)  x+1/2 0 0,9(2)* 1/2
Co & 0,3821(7)  x+1/2 0 0,9(2)* 172
Si2 4 0 0 1/4 0,1(4) 1

*Parameétres maintenus égaux pour les trois affimsmespectivement.
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3.2. Propriétés structurales des siliciures

Ce type d’affinements n’a pas été effectué suétdwmntillons moins purs GdiSi, et
NdsNiSi,, qui cristallisent également dans la structuretygee CgBs avec des paramétres

cristallins semblables.

3.2.4.2. Discussion

La structure de ces composés, présentée a la FigliGe peut étre décrite comme
'empilement de deux types de couches atomiquesnaies le long de I'axe La premiére
(RsMSi), de type WSi,, est formée de prismes quadratiquezs] remplis avec les atomédl
et de paires de prismes trigonaux partageant des f82s] remplis avec le mélangd/Sil.

La secondeRSi), de type CuAl est formée d’antiprismes quadratiquB®s] remplis avec
les atomes Sil et des paires de tétraedR2g Vides reliées par les sommets. Une structure

similaire a déja été décrite pour les compose€btg:Siz 7 et NGCap 31Siz, 69 [25].

site mixte M/Si1 (8h)

couche 2

RSi

(type
CuAl,)

Figure 3.10 —Structure cristallographique des composéMRBL, de structure type GB3
construite comme I'empilement de deux couches $alom c. La couche 1 est de typeSy
et la couche 2 de type CuALes atomes M remplissent la moitié des site8alisés dans
la couche 1 (ronds noirs).
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des systemeR-M-Si (R= Nd, Gd, Tb eM = Co, Ni)

Le changement de structuReSis (type MnSiz) — RsMSi, (type CeB3) (R= Gd, Tb
et M = Co, Ni) permettant d’obtenir les siliciures teines a déja été observé dans la
littérature. La stabilisation des phasessCGd ;Bi [26], GENiBi, G&PdBI [27] et
GdsAu2Bi [28], de structure type @Bz peut étre réalisée via la substitution de Bi par u
elément de transition dans £Bi; qui cristallise dans la structure de typesSin [29]. Dans
tous ces composés, les atomes de plus faible rg@m Ni, Pd, Au) occupent

préférentiellement le siteh@andis que les atomes plus gros sont en positon 4

Tableau 3.3 Nombre de voisins et distances interatomiques &@GsSp (R = Nd, Gd, Th).
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NdsCoSh Gd;CoSh ThsCoShk
R1:
4Co/Sil 3,102(6) 3,036(15) 3,013(8)
2Si2 3,3995(2) 3,3773(6) 3,3433(7)
8R2 3,4838(19) 3,424(5) 3,394(4)
R2 :
2Co/Sil 2,993(5) 2,933(13) 2,907(4)
1Co/Sil 3,053(2) 3,012(13) 2,984(8)
2Si2 3,214(7) 3,163(5) 3,138(7)
1R2 3,366(7) 3,362(9) 3,331(4)
2R1 3,484(2) 3,424(5) 3,394(4)
1R2 3,718(5) 3,608(5) 3,585(2)
2R2 3,892(3) 3,840(8) 3,809(7)
1R2 3,929(8) 3,885(10) 3,843(1)
4R2 4,068(5) 3,987(5) 3,957(3)
Co/Sil:
1Co/sil 2,56(3) 2,51(2) 2,48(3)
4R2 2,993(5) 2,933(13) 2,907(4)
2R2 3,053(2) 3,012(13) 2,984(8)
2R1 3,102(5) 3,036(15) 3,013(8)
Si2:
8R2 3,214(7) 3,163(5) 3,138(7)
2R1 3,399(5) 3,3773(6) 3,3433(7)




3.2. Propriétés structurales des siliciures

Ce constat est en accord avec les phBsEkSi, car on retrouve bien les atomes de
plus faibles rayons (les rayons métalliqugs= 1,248 etrc,= 1,252 A sont inférieurs a
rsi= 1,319 A [30]) dans le siteh8ll est & noter que cette différence de structiegiste pas
lorsqueR = Nd car N@Si; et NG;CoSp, cristallisent dans la méme structure quadratigige (

type CgBs).

Le tableau 3.3 recense les distances interatomicumte les atomes des trois
composés NgCoSp, GCoSh et TlkCoSh. Il est intéressant de constater que les distances
Co/Si1R2 (entre 2,907 et 3,05 A) sont plus faibles queF&2entre 3,138 et 3,214 A), en
accord avec le fait que I'atome Co, de plus fatalgon, occupe le plus petit sitehj8Les
distances Gd-Gd varient entre 3,362 et 3,987 A elupart d’entre elles sont inférieures a la
somme des rayons atomiques (3,604 A), ce qui sag¢@xistence de fortes interactions
magnétiques Gd-Gd dans le composé&C@adbh. Il en est de méme pour MebSp et
ThsCoSi avec des valeurs comprises respectivement ewid 8t 4,068 A (B = 3,70 A) et
3,331 et 3,957 A @@, = 3,50 A).

3.2.5. GdSis

Le diagramme de phases du systeme Gd-Si [31] ésepté a la Figure 3.11. Bien
gu'’il soit a fusion congruente, il est en pratiques difficile d’obtenir le composé GSli; pur
et d’éviter I'apparition de G£&bi, a cause de I'étroitesse de son domaine d’existévoes
avons alors choisi de décaler la composition gllvars le domaine plus riche en Gd et de

nous placer a GgSizp afin de former le mélange &#is/Gd.
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Figure 3.11 -Diagramme de phases du systeme binaire Gd-Si [31]

L'analyse par diffraction des rayons X sur poudeel'échantillon de composition
Gd7oSizo, recuit a 1273 K pendant 1 semaine révele la pogsdes phases 68z (structure

hexagonale de type M8i;) [19] et a-Gd [32], en accord avec le diagramme binaire
Gd-Si [31].

Figure 3.12 -Clichés de microsonde en électrons rétrodiffuséssdeSio apres recuit a
1273 K. Les points noirs correspondent a des tdarss la surface de I'échantillon. L'image

de droite est un simple zoom de celle de gauche.
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3.2. Propriétés structurales des siliciures

L’analyse par microsonde (Figure 3.12) de I'écHimtirecuit confirme les résultats
de la diffraction des rayons X. Elle met en évidenteux phases de compositions

Gd, 75i3,13 (grise) majoritaire (proche de €8k) et Gdyg oSipo1 (blanc) soit Gd selon une
structure typique d’'un eutectique.

La structure de G®i; a été affinée par la méthode Rietveld (Figure Bdfth de
confirmer la différence de structure entresSiglet GEGCoSh. Les résultats de cet affinement
sont présentés au tableau 3.4 et sont en trés dmmrdaavec le modele de type Ahiy

(Re = 3,97 %) et la littérature [4]. Les parameétresnulle affinés sonti= 8,5085(2) A et
c=6,4084 A.

T T T T T T T T T T T T
3000 - _ -
Gd_Si,, Gd
2000 A —
©
2
s
= 1000 . .
C
2
£
0+ 1 1 [ I 1 n L T T I T 11 I T I VTR |[(1)
| I T | 1 I I [ | I I (2)
WMMWWMMWNW."!\ ) —— o]
-1000 -5 T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

20 (deg.)

Figure 3.13 -Affinement par la méthode Rietveld du diffractogr@nde rayons X

(A = 1,54051 A) de I'échantillon de compositiongB8ky mesuré a la température ambiante.
Les profils expérimentaux, affinés ainsi que lacfmm différence sont représentées
respectivement en rouge (ronds), en noir (traitrplet en bleu (en bas). Les barres verticales

vertes correspondent aux positions de Bragg desgshaucléaires de G8iz (1) eta-Gd (2).
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Tableau 3.4 Positions atomiques et parameétres de déplacememhigtie a température

ambiante pour Gbis.

Atome Site X Y z Biso (A% Occ.
Gdl 4 13 2/3 0 0,4(1) 1
Gd2 & 0,2422(6) 0 1/4 0,4(1) 1
Si 69 0,599(2) 0 1/4 0,8(3) 1

La structure de ce composé est présentée a laeFiyid. Les atomes Gd1za 0 et
z=1/2 sont entourés de 6 atomes de silicium daassghéeres de coordination complexes qui
s’apparentent a des prismes trigonaux déformes [Seéux-ci partagent des faces entre eux
dans la direction [001]. L'atome Gd2 forme des agmes trigonaux [GaP vides qui

partagent également des faces selon la directi@].[0

Figure 3.14 -Structure cristallographique du composé sSd de structure type MBi
présentée dans les plans (a,b) (& gauche) et (& dyoite). Elle fait apparaitre les chaines
d’antiprismes trigonaux de Gd2 vides aux quatrensale la maille unitaire (en blanc) et de
prismes trigonaux de Si remplis de Gd1 a I'intérida celle-ci.

Les différentes distances Gd-Gd (tableau 3.5) axisdans cette structure sont
comprises entre 3,568 et 3,809 A. Celle-ci sontégapres ou proches de la somme des
rayons de Gd (3,604 A) et sont supérieures a lanitéjdes distances Gd-Gd observées dans
GdsCoSp, (tableau 3.3, page 118). Ainsi, le passage deuatare MnSi; a celle de GB3 a

induit la diminution de la plupart des distances@idans la structure.
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3.2. Propriétés structurales des siliciures

Tableau 3.5 Nombre de plus proches voisins et distances irdarafues dans G&k.

Gd1: 2Gd1 3,205(2)
6Gd2 3,663(3)
6Si 3,051(5)
Gd2: 4Gd1 3,663(3)
2Gd2 3,568(5)
4Gd2 3,8092(18)
2Si 2,969(2)
1Si 3,045(19)
2Si 3,474(7)
Si: 2Si 3,628(12)

Il est a noter que EBis cristallise également dans cette structure de MpsSi; avec

des paramétres de maille et des positions atomgprablables a celles de £ [33].

3.2.6. Le composé a domaine d’existence €&y s +xSii5+y

Les investigations menées dans le systeme Gd-©atSigalement mené a la mise en
évidence du nouveau composé a domaine d’existedg8ds +xSiis5+y avec 0 <x<0,2 et
0<y<0,1. Une tentative de synthése d'un siteid la composition GEoSi, (dont
I'existence avait été reporté dans la littérat@@) a aboutit, aprés un recuit d’'un mois a 1073
K & un mélange de Gd et d'une nouvelle phase d@asition Gd,Coz4 Six1 3 La synthese et

l'identification de ce dernier composé ont alos iéalisées.

L’analyse par diffraction des rayons X sur poudeel'dchantillon de composition
globale Gd4Cos4Si; 3 Obtenu apres fusion, présentée a la Figure 3é\gle la présence
d’'une phase majoritaire GdCoSi [35]. Les phasesrsdgires observées sont {Gdy gs [6],
Gd2Co [36] et la nouvelle phase @0y 5 +Sii 5+ y
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Figure 3.15 -Diffractogrammes de rayons X d&d,,C0z47Six1 3 aprés la fusion et apres
recuit a 1073 K.

Apres un recuit d’'un mois a la température de 1K/Rs phases GdCoSi, &, g5
et Gd.Co; ne sont plus décelées. La nouvelle phasgCGa +,Sii 5 +y €St alors présente en
proportions majoritaires. Elle cristallise dansstaucture de type E&e, (groupe d’espace
Cmcm avec les paramétres de maille suivants= 4,1178(5) A, b= 10,2954(3 et
c=12,8148(4) A.

L’analyse par microsonde (Figure 3.16) de I'écHimmtiobtenu aprés recuit confirme
les résultats de diffraction des rayons X avecamohent la mise en évidence de la phase de
composition GeCo, 46Si 52 (gris) majoritaire. Elle montre également la presede petites
zones blanches trés riches en Gd qui correspondanemblablement a Gd et d'une
troisieme phase (gris sombre) qui n'a pas été dad&s deux phases secondaires sont en trop
faibles quantités pour étre détectées par la diffra des rayons X.
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Recuit a 1073

w
< . Non dosée
-
. < G 0¢C0p 3¢Sh 5¢

10um BSE1 25 kW 10na

Figure 3.16 -Cliché de microsonde en électrons rétrodiffuséS&daCoz4 Sk 3 aprés recuit
a 1073 K.

L’affinement de la structure a partir de la ditftian des rayons X sur monocristal
(tableau 3.6) a permis la définition d’'un modeélustural donnant les positions atomiques et
les parameétres de déplacement atomique a tempgaanbiante de la nouvelle phase de type
ErsGe (tableau 3.7).

Les occupations des sites Co3, Co/Si4 et Co/Sé&dids dans I'affinement ménent a
un remplissage complet du site@ar Co3 et & une occupation mixte a 25 % de Ctbéb
de Si pour les deux sites €t 4. De plus, la composition GG0o, 465511 537 Obtenue pour ce

cristal est en assez bon accord avec celle dosésig@sonde (G§£0; 4851 52).

L’affinement Rietveld (Figure 3.17) du diffractognene de rayons X sur poudre
confirme les positions atomiques déterminées pdfirement sur monocristaRg = 8,8 %) et
le remplissage de celles-ci (tableau 3.8). Les &itéh) et 5 (£) sont également mixtes (Co

et Si), avec un partage dans les proportions 2@ %@alet 80 % de Si pour ces deux sites.

125



Chapitre 3 — Propriétés structurales, magnétiquesmgnétocaloriques des siliciures ternaires issus

des systemeR-M-Si (R= Nd, Gd, Tb eM = Co, Ni)

Tableau 3.6 Parametres de I'affinement des données de difsadlie rayons X enregistrées

a température ambiante sur un monocristal.
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Données cristallines
Systeme cristallin
Groupe d’'espace

Composition

Parameétres de maille

V (A%

z

Température (K)

Collecte des données
Diffractométre

Radiation

Omax(°)

Coefficient d’absorption
Correction absorption

Nombre de réflexions

Rint

Nombre de réflexions indépendantes
Nombre de réflexions avéc 26(1)

Affinement
Facteur de reliabilité

Nombre de paramétres
g.o.f
Schéma de pondération

Résidus de Fourier (e %

Orthorhombique
Cmcm

G0, 4651 537
a=4,1200(2) A
b =10,2926(7) A
c=12,8176(3) A
543,5369
4

293

Nonius CCD
Mo Ka (A = 0,71069 A)
35
43,49 nmim
Méthode gaussienne
5080
0,075
686
638

R[F? > 25(F?)] = 0,025
Ru«(F%) = 0,060

29
S=1,19
w = 1/@@*(1) + 0.0009%)
[-1,75 ; +1,87]
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Tableau 3.7 -Positions atomiques et paramétres de déplacememhigtie anisotropes a

température ambiante obtenus par diffraction dggrs X sur monocristal.

Atome Site x Y z B: (A9 B (A?) B (A%  B,(A%)  Ocec.
Gdl § 1  0,27650(2) 0,39681(2) 0,83(1) 0,84(1) 0,59(1) 0368(6) 1

Gd2 4&£ 1 -0,01106(3) 1/4 0,74(1)  0,67(1) 0,74(1) O 1
Co3 § 1/2 0,06350(7) 0,41548(6) 0,71(3) 0,892(2) 0,60(2)0,11(2) 1

Cod 4 1 O 1/2 0,62(5)* 0,924(6)* 0,70(6)* 0,16(5)*0,224
Si4 a 1 0 1/2 0,62(5)* 0,924(6)* 0,70(6)* 0,16(5)*0,776
Co5 4&£ 0 0,31365(17) 3/4 0,74(6)** 1,105(6)** 0,80(6)** O** 0,239
Si5 4 0 0,31365(17) 3/4 0,74(6)** 1,105(6)** 0,80(6)** O** 0,761

*** es parametres de déplacements atomiques des ateaxes dans chaque site mixte ont

été maintenus égaux pour les deux atomes Co et Si.

Tableau 3.8 Positions atomiques, parametres de déplacementiqb@net parameétres de
maille a température ambiante pour &b, 4S5k 5, (dosé par microsonde) par diffraction

des rayons X sur poudre.

Atome  Site X y Z Ro (A%) Occ.

Gd1 g 1 0,2751(4)  0,3956(4)  0,34(9) 1

Gd2 & 1 -0,0106(6) Y 04(1) 1

Co3 g 12 0,065(1)  0,4156(7) 0,6(2) 1

Co4 a1 0 1 1,48)*  0,20(2)
Si4 a1 0 Y 1,48)*  0,80(2)
Co5 & 0 0,3173) % 1,5(10)* 0,204(16)
Si5 £ 0 0317Q3) % 1,5(10)* 0,796(16)
a=4,1178(1R

b= 10,2954(3k
c=12,8148(4R

***|_ os parameétres de déplacements atomiques des ateuxes dans chaque site

mixte ont été maintenus égaux pour les deux at@oest Si.
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Il est & noter que cet affinement a initialemed ébtrepris en prenant en compte la
phase secondaireGd. Toutefois, la diminution du facteur d’échell@les valeurs inférieures
a 10" lors de Iaffinement nous a amené & supprimerecetiase pour la suite de

I'affinement.
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Figure 3.17 —Affinement Rietveldiu diffractogramme de rayons X £ 1,54051 A) de

'échantillon de composition GgCoz47Sk; 3 mesuré a température ambiante. Les profils
expérimentaux, affinés ainsi que la fonction déf@e sont représentées respectivement en
rouge (ronds), en noir (trait plein) et en bleu (&@as). Les barres verticales vertes
correspondent aux positions de Bragg de la phaseléaiure du nouveau composé
GdC0p 485k 52 (dosé par microsonde).

La structure du compose €&hy s +,Sii 5+ y €St présentée a la Figure 3.18. Elle peut
étre décrite [37] comme un empilement suivant I'exte plans ondulés (en « zigzag ») de Co
et Si (représenté par des liaisons noires) etlpislentre eux, en alternance avec des atomes
de Gd. Une description alternative est celle baséeles prismes trigonaux de Gd Iégerement
déformés (en gris sur la Figure 3.18) et remplis @a/Si5. Ceux-ci [Gd@ partagent des

faces triangulaires communes formant ainsi deswaimdinis suivania.
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3.2. Propriétés structurales des siliciures

Figure 3.18 - Structure cristallographique du nouveau siliciuree dcomposition

GCo 4655k 537 de structure type EBGe obtenu par diffraction des rayons X sur
monocristal. Les traits noirs relient les atomes@e et Si pour faire apparaitre les plans
ondulés et empilés selon I'axe b et les gris dlaprésentent les prismes trigonaux. La maille

unitaire est représentée en gris sur la figure.

Il est & noter que les distances Co/Si5-Gd (en8& &t 2,936 A) sont plus faibles que
Co/Si1-Gd2 (entre 2,933 et 3,012 A) observable @mhE€0Sh.

Les différentes distances Gd-Gd (tableau 3.9) axistlans cette structure sont
comprises entre 3,416 et 4,118 A. La plupart deestles (contenues dans le pland)) sont
inférieures a la somme des rayons de Gd (3,604C&)a suppose de fortes interactions

Gd-Gd dans ce matériau.
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Tableau 3.9 —Nombre de plus proches voisins et distances imderafues dans

GdsC0p,485h 52
Gdl: 2Gd1 3,416(6)
Gd1 3,731(7)
2Gd1 4,11783(2)
1Gd2 3,483(7)
1Gd2 3,548(5)
1Co3 2,.92(1)
1Co3 2.993(7)
1Co3 3,001(8)
1Co/Si4 3,132(5)
1Co/Si4 3,375(4)
1Co/Si5 2.937(8)
Gd2 : 2Gd2 4,1178(2)
2Co3 3,058(7)
2Co/Si4 3,2055(2)
1Co/Si5 2,86(2)
1Co3 2,55(1)
1Co/Si4 2,422(5)
Co3: 1Co/Si5 2,44(2)
2Co/Si4 4.1178(2)
2C0/Si5 4.24(1)
Co/Si4 : 2Co/Si5 4,57(2)

3.2.7. Conclusion

L’existence de la nouvelle famille de siliciur@gMSi, est confirmée par son obtention
avec différentes terres rarBs= Nd, Gd et Tb et deux atomes de transitibs Co et Ni. De

plus, le nouveau siliciure a domaine d’existenceCagls +,Sii5+y a €té mis en évidence.

Nous avons, a travers ces travaux, étoffé le dmgra ternaire des composés connus

dans le systeme Gd-Co-Si représenté a la Figu@® B.Est a noter que ce diagramme ne
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constitue en aucun cas une isotherme a une queledegqpérature donnée et ne présence

aucun équilibre entre phases.

7 — 7 4 7
0.0 02 CoSip4 CoSi gg CoSi, o8 1.0 Sj

Figure 3.19 —Diagramme ternaire des phases existant dans leemsystGd-Co-Si. Les

nouveaux siliciures mis en évidence dans ces trasant indiqués en rouge.

Ces travaux montrent que I'obtention de nouveaumpmsés dans ces systemes
ternairesR-M-Si est trés difficile. Cela induit trés souventpl@sence de phases secondaires,
parfois dans de grandes proportions, qui présed&nicomportements magnétiques plus ou
moins bien connus. L'interprétation de mesures réfigues réalisées sur des échantillons
massifs multiphasés présentant des impuretés iadliis une grande possibilité d’erreurs
d’interprétation. C’est pour cela que, dans laesdi ce chapitre nous nous en tiendrons a la
description des propriétés magnétiques des nouveanmposés que nous avons obtenus les
plus purs et pour lesquels les impuretés sont lifés connues par ailleurs. Il s’agit de
GdsCoSh, NdsCoSp, et N&NiSi».
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3.3. Propriétés magnétiques et magnetocaloriques doouveau siliciure
GdsCoSk

Dans la partie précédente, nous avons détaillédeditions de synthése de plusieurs
composeés ternaires dans les systeRd4Si (R = Nd, Gd, Tb eM = Co, Ni) et décrit les

structures cristallographiques des siliciureg&igkt RsCoSh.

Suite a la mise en évidence d’une transition faagnétique a 294 K dans le siliciure
ternaire GdCo, 6/Si3, les travaux effectués dans les systemesvicsi- ont pour objectif la
recherche d’autres matériaux magnétocaloriques aescperformances comparables. La
nouvelle phase G&oSip présente également une transition ferromagnétade, plus basses
températures. Il semblait donc trés intéressaniudiér les propriétés magnétiques de ce

compose afin de les comparer a celles des sil€iG®M1 67Sis.

Cette troisieme partie sera donc consacrée auxigtép magnétiques du composé
GdsCoSp. La section efficace d’absorption des neutrongjadolinium étant trés élevée, la
diffraction neutronique est inutilisable pour I'deide ce composé. On ne pourra donc pas

avoir acces a la structure magnétigue de ce nouwibeiure ternaire.
3.3.1. Comportement magnétique et thermique de G&oSk
3.3.1.1. Mesures d’aimantation

Les mesures d’aimantatidvi(T) en fonction de la température relatives a@uSp
sont reportées a la Figure 3.20. On observe, a émnpe décroissante, une forte
augmentation de l'aimantation indiquant I'appantid’'un ordre ferromagnétique dans la

phase majoritaire. La température de Curie, coomspnt au maximum de la dérivée de
M(T), est égale a 169 K.
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Figure 3.20 -Dépendance en température de I'aimantation de Bétion de composition

globale GdCoSp a 0,05 T. L’encart montre la variation de linversle la susceptibilité
magnetique.

La transition supplémentaire observée a 298 K awourbeM(T) traduit la mise en
ordre ferromagnétique de I'impureté §Ga, 6;Si; [21]. Au-dela de 300 K, la susceptibilité
magnétique inversg’(T) de G@CoSh mesurée dans un champ magnétique de 3 T, suit une
loi de type Curie-Weiss (encart de la Figure 3.2@).valeur expérimentale du moment
magnétique effectif déduite de I'ajustement linéagst €gale @er = 7,95Us/Gd, ce qui est
trés proche de la valeur de I'ion libre Gde 7,94ug/Gd. Ce résultat suggére que I'atome de
cobalt ne porte pas de moment magnétique dansnesposg. Par ailleurs, la température de

Curie paramagnétiqué, est eégale a 237 K, ce qui confirme la présencetetactions
ferromagnétiques au sein desGdSh.

Les courbes d’isothermes magnétiques dgOB8i sont reportées a la Figure 3.21. En
dessous de 300 K (pres de la transition ferromagretde I'impureté GgCo, 6/Sis), les
courbes sont caractéristiques d’'un comportemenbrfexgnétique. La courbure d&H) au

dessus de la température de Curie dgQB8L s’explique alors par la présence de
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GdCoy6:Sis dans I'échantillon. En accord avec le caractémrape de G, aucune
rémanence n’est observée sur ces courbes. L’isotheresurée a 10 K sature entre 4 et 4,6 T
a un moment magnétique d’environ @gGd. Cette valeur est Iégérement inférieure a la

valeur théorique de I'ion libre Gti(gJpe = 7,01g).
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Figure 3.21 4sothermes magnétiques M(H) desGdSpy mesurées entre 10 et 310 K avec un

champ magnétique variantde 0 a2 4,6 T.
3.3.1.2. Mesure de chaleur spécifique

La dépendance en température de la chaleur spéxitie GgCoSp a été mesurée
entre5 et 310 K, a champ magnétique nul (Figure 3.22).0Dserve deux pics de type

traduisant la mise en ordre ferromagnétique deCG8p (& 165 K) et de G0, 6:Sis (&
295 K). Ces mesures sont en trés bon accord asegdsures d’aimantation.
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Figure 3.22 -Dépendance en température de la chaleur spécifap&sdCoSp a champ
magneétique nul. La courbe en rouge représente fanse des contributions électronique et

des phonons. L’encart montre la contribution magné&t obtenue.

Selon la loi de Dulong-Petit, la limite a haute pgrature de la chaleur spécifique
d’'un composé an atomes par maille doit étre égale BR3R étant la constante des gaz
parfaits. Cette limite théorique est égale & 199bi* K™ ce qui est inférieur de 13 % a la
valeur mesurée de 229,5J el & 312 K. Cette différence peut étre attribuée a la
contribution magnétique de I'impureté £&b; ¢/Siz dont la température de Curie se situe
autour de 298 K. On peut donc considérer qu'a tlestéeempératures, 1€, de la phase
GdsCoSp, se réduit a la seule contribution des phonons.

Comme nous 'avons mentionné dans le paragraph2.2.du chapitre 2 (page 73), il

est possible d’obtenir une estimation des contidbsgt électronique @, = )T, y étant le

X

X'e

dxou ép est la
(G

3
coefficient de Sommerfeld) et phononiqué ((T) :Qn{% j IOD
D

température de Debye e nombre d’atomes dans I'échantillorxgt= 6p/T).

La contribution magnétiqu€,(T) a la chaleur spécifiqu€,(T) a été calculée en

utilisant ces deux expressions. La couthet Cyn (en rouge a la Figure 3.22) a été ajustée a
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la courbe expérimentale, a haute température (Bueie pic magnétique de @oSh) en
faisant varier les parametreetdp. |l est a noter que la bosse visible €4T) en dessous de
50 K est un artefact lié au fait que l'ajustementéaé effectué a haute température. Les
paramétres ajustés sont 100 mJ mot K? et 6p = 210 K, cette température de Debye est
similaire a celles reportées pour d’autres compadesse de Gd tels que GdMiy € 228 K)
[38] et G@dSi,Ge, (fp = 250 K) [39] par exemple. La valeur @, attribuée a la transition

magnétique de GEoSp, est estimée &°°~ 97 J mol* K™* au sommet du pic & 165 K. Ainsi,

avec cing ions GU par formule unitaire de G8oSi, la valeur correspondant a chacun est
Cr(Gd") ~ 19,4 J mot K ce qui est en trés bon accord avec la valeur d52Dmof K™
prédite par Blancet al.[40] pour une structure ferromagnétique simplaidé du modele du

champ moyen.

18 L I L I L I L I L I L I
RiIn(2J+1)
16 4 -

14 1
12 1

10 1

S, (J/K mol(Gd))

21 Gd,CoSi,

0 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figure 3.23 -Variation de I'entropie magnétique de §&bSp en fonction de la température.

Les traits en pointillés représentent la limitedhque RIn(2J + 1).

L’entropie magnétiques,, associée a la mise en ordre ferromagnétique d€ash

peut étre calculée a l'aide de la relati8n(T) =J'gcmT—(.T')dT'(Figure 3.23). Elle subit une trés

forte augmentation dans le domaine ferromagnétgjugevient quasiment constante au-dela
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de Te. La valeur deS, est de 12,2 J mol(GA)K™ & Tc et 13,9 J mol(Gd) K™* & 312 K, qui
représentent respectivement 71 et 80 % de la lithé#erique RIn(2J +1) =173 J mol* K™

pour une mole de éH(J = 7/2). Cette évolution d&,, semble indiquer la persistance de

corrélations magnétiques au dessug¢ée la phase G&oSk ce qui est en accord avec les

mesures d’'aimantatiod(H) et s’explique par la présence de I'impurete G ¢7Sis.
3.3.2. Effet magnétocalorique de oSk

Du fait de sa transition ferromagnétique assezngdgil apparait tres intéressant de
caractériser les propriétés magnétocaloriqgues dyposé GegCoSh. La variation d’entropie
magnétiqueAS, a été calculée par la méthode de calcul indireesgntée dans le chapitre 1
en utilisant les courbes d’aimantation isothermia etlation de Maxwell (1.6). Les résultats
obtenus pour des variations de champs magnétigae ét 4,6 T sont présentés a la
Figure 3.24(a).

Comme au chapitre précédent, les calculs d’erreutasvaleur deAS(T), o(ASK(T))
ont été effectués avec la méthode proposée paaighet Gschneidner [41], en utilisant la
relation (1.15). Les données ont été collectées awvepas constant en champ magnétique
HodH = 0,2 T mais avec un pas de tempéraddrgui a pu varier entre 10 et 20 K. Comme
eux, nous avons estimeé lincertitude sur la mestaegnantationsM a 0,5 % et choissH =
0,00H comme incertitude sur la mesure du champ magrétiegsT = 0,1 K + 0,00T sur
celle de la température. Les courbes en pointilieda Figure 3.24 représentent I'erreur
combinée due a toutes ces incertitudes. La fluictuade la largeur de l'erreur dépend
principalement de la valeur @@ qui n’est pas toujours constante, méme pour unposg

donné. Les valeurs maximales atteintes sont del 478,74 J kg K™ pour y,AH = 2et

4,6 T respectivement. Celles-ci sont supérieuresllas reportées pour @tio, 67Siz [21] de
-2,85 et -5,66 J kK™ pour des variations de champ magnétiques respedliwe et 4,8 T.
Enfin, ces variations d’entropie magnétique conehtis:s des capacités de réfrigération de 183
et 451 J/kg a 2 et 4,6 T, respectivement.

Les valeurs dAS,"® de G@CoSh sont comparées & celles obtenues dans la littératu
pour les composés magnétocaloriques du systemedGihas le tableau 3.10. Il est a noter
que le nouveau siliciure ternaire présenteA@"'® comparable & celui de @€o; (dont la
Tc =163 K est tres proche de celle desGalSp) qui était le composé présentant une

transition paramagnétique/ferromagnétique la pifisaee dans ce systeme jusque la.
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Toutefois, en raison de I'existence d’une transitieetamagnétique dans &, ce compose

garde des propriétés magnétocaloriques supérieures.

@ 10 E— . . . . (b) 7 E— . . .
Gd,CoSi, 2T Gd5CoSiy —o— 2T

ATaq (K)

.
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Figure 3.24 -Dépendance en température de la variation isothati@etropie magnétique de
GdsCoSp (a) et de la variation adiabatique de températuog gouruodH = 2 et 4,6 T. Les

courbes en pointillés représentent l'incertitude ks valeurs delS, et ATyq .

Tableau 3.10 -Températures de Curie {f ou de Néel (N) et les maxima des pics de
variation d’entropie magnétiquéS,”° reportées dans la littérature pour les composés du
systéme Gd-Co, G805k et Gd.4S,cq est le maximum du pic de variation d’entropie

magneétique rapporté a la masse de Gd dans le cadnpos

ASP© ASY 64 AH s
44 N 1 Référence
(J kg K™) (J kg e K7) (M
Gd;CoSh Tc =169 K -4.7 5,4 2
Nos travaux
-8,7 -10,0 4.6
GdsCo, 67513 Te =294 K -2,9 -3,5 2 8]
-5,7 -6,8 4.8
Gd Te =294 K -5,5 -5,5 2
[42]
-10,3 -10,3 5
Gd;.Co; Te =163 K -4.6 -5,6 2 [43]
GdCo Tn=128 K -11,0 -12,4 5 [44]
Gd,Cos Te=220 K -2,7 -3,5 2
[45]
-5,7 -7,3
GdSCO4,85 Tec= 219 K 2,4 -3,1 [6]
-4.8 -6,3 4.5
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La variation adiabatique de températiiieq a été déterminée en combinant les mesures
d’aimantation et de chaleur spécifiqgue a champ(Riglure 3.20) a l'aide de la relation (2.3)
donnée au chapitre 2. L'évolution de€T,y(T) est tracée a la Figure 3.24(b). Prés de la
température de transitiol\T,q atteint des valeurs de 3,1 et 5,9 K, pour desatiaris de
champ magnétique respectives de 2 et 4,6 T. Cesirgabont similaires a celles obtenues
pour G@Co, 6 Sis de 3,1 et 6,1 K a 2 et 4,8 T respectivement [21].

Des mesures directes de variation adiabatique tlripérature (dont la méthode est
décrite au paragraphe 3.3 du chapitre 2) ont égalegté réalisées sur des blocs massifs de
GdCoSp et sont présentées a la Figure 3.25. La valeurimazde de AT,q mesurée
directement avec un champ magnétique variant del@aT (a 1 T/s) représente 74 % la
valeur deAT,q calculée en combinant les mesuresGleet d’aimantationM(H) effectuées
avec une difféerence de champ magnétique de 1,8aimi les mesures dé(H) effectuées,

cette valeur de champ magnétique est la plus proeteelle de la mesure directe 1,77 T.

T T T T T T T T T T T
3.04 —®—Methode indirecte (1,81 T) . Gd;CoSi, -
—e— Mesure directe (1,77 T) .
2.5 1 —
2.0 1 .
<
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0.5 4 e -
Y - BV
e ®ee-elac8”
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T (K)
Figure 3.25 -Dépendance en température 4i€,4 mesurée directement a 1,77 T (rouge) et
déterminée indirectement via des mesures de chaleécifique et d’aimantation M(H) a
1,81 T (noir). Les courbes en pointillées représelats limites d’erreur effectuées sur le
calcul dedT,qa 1,81 T.

139



Chapitre 3 — Propriétés structurales, magnétiguesmgnétocaloriques des siliciures ternaires issus
des systemeR-M-Si (R= Nd, Gd, Tb eM = Co, Ni)

En considérant que les problémes de contact thaemighérents a la technique de
mesure directe induisent une légere diminutionAdgq, il reste probablement une part
difficilement quantifiable, de surestimation @d,4 issue du calcul par combinaison des

mesures d’aimantation isotherme et de chaleur peéei

Enfin, en combinant les mesures @Gg et d’aimantation isothermes!i(H), il est
possible de calculer la variation d’entropie tot&[€H) pour différents champs magnétiques

appligués. On obtient, dans un premier ten§3,H =0) = J'OT (C,(T")/T)dT", puis pour une
variation de champ magnétique donnégoAH, il est aisé de calculer

S(T, y,AH) = S(T,H =0) + AS,. (T, i4,AH) . Les résultats de ce calcul pour des variations de

champ magnétique de 2 et 4,6 T sont reportés &glad-3.26. Celle-ci montre combien la
variation d’entropie liée a I'application d’'un charmagnétique est un phénomene trés faible

comparée a la variation totale d’entropie.
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Figure 3.26 -Dépendance en température de I'entropie totale Fh(Te I'échantillon de
composition GegCoSp a champ magnétique nul et pour des variationshdenp magnétique
de 2 et 4,6 T. L'encart montre un zoom entre 16083 K permettant d’observer le
comportement autour de la température de Curie )68
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3.3.3. Conclusion

Les investigations menées dans la partie richeadolmium du ternaire Gd-Co-Si, ont
permis la mise en évidence du nouveau siliciuneaieg GgCoSp. Ce compose, obtenu apres
un recuit d'un mois a 1003 K, adopte une structyuadratique partiellement désordonnée
dérivant de la structure quadratique de typeB&rll présente un ordre ferromagnétique a
Tc =168 K associé a un effet magnétocalorique dirést intéressant de 2,13 K (obtenu par
des mesures directes sous une variation de chamgpétigue de 1,77 K) a la température de
Curie.

Des travaux meneés par I'équipe de V. Franco [d6]'amélioration de la capacité de
réfrigérationRC des matériaux par un effet composite, ont montri est possible d’obtenir
une augmentation dBC allant jusqu’a 37 % par le mélange de deux ruldinsysteme
Fess2CoNixZr;B4Cu; ne présentant aucunes interactions entre eux.

Du fait, premiérement, de la valeur de I'écart emés températures de Curie (126 K)
et des propriétés magnétocaloriques remarquablesGd€oShE et G@CoSiz; et
deuxiemement, la possibilité d’obtenir un mélangessif polycristallin ces deux composes, il
serait également intéressant d’essayer d’obtenimatériau composite formé de ces deux
phases et d'étudier I'amélioration de I'effet maigeélorique dans ce nouveau matériau

composite.
3.4. Propriétés magnétiques des siliciures NdoSh et Nd&NiSi,

L’objectif de cette quatrieme partie est la déteation des propriétés magnétiques
des composés NGoShk et NaNiSi,. Du fait de la relative pureté de I'échantillondSd Sk, il
nous a été possible d’effectuer des mesures dedifin neutronique sur poudre pour ce
siliciure et de pouvoir ainsi décrire sa structuagnétique.
3.4.1. Mesures magnétiques et thermiques sur KdoShk et NdsNiSi;

L’aimantation en fonction de la température desaathions de compositions

NdsCoSp et NGNiSi, a été mesurée avec un champ magnétique de O,Bigurd 3.27) On

observe une forte différence entre les courbes BFEC a basse température. Ceci est le
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signe d’une irréversibilité de I'aimantation de éehantillons qui apparait au voisinage de 46
et 33 K pour NeCoSk, et NgNiSiy, respectivement.

La courbe ZFC de N€oSi, atteint son maximum vers 46 K puis décroit brusaget
aTc =55 K (point d’'inflexion deM(T)). En revanche, lors de la diminution de tempé&egtu
sur la courbe FC, deux sauts sont observélg &t T' =25 K. Ces résultats suggerent
'existence de deux transitions magnétiqgues pour éehantillon. La phase parasites
NdsCoy 6/Si3 détectée dans cet échantillon (voir paragraphe3)3j@&ésente une transition
ferromagnétique dc=85K et un réarrangementTa = 40 K [10] qui ne semblent pas
apparaitre sur la courbe d’aimantation préseniéeacseconde impureté Ndo présente une
transition ferromagnétique a&c=25K et des réorientations de spinsTg =8,5K et
Tr2o= 14 K [47]. Le saut d’aimantation B sur la courbe FC peut ainsi étre da a l'ordre

ferromagnétique de N@o.
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Figure 3.27 -Dépendance en température de I'aimantation deQe&p et NGNiSk sous un

champ magnétique de 0,05 T.

Les courbes ZFC et FC de fiSi, montrent une premiere transition tres marquée a
Tc =44 K qui ne correspond a aucunes des transitigpsrtées dans la littérature pour les
phases parasites Pdi; (TR=7,8K, Tc=115K et Ty=25K) [48] et NdsNiyeSi3
(Tc = 85 K) [10]. Elle est vraisemblablement proprBldNiSi,. Une seconde transition, tres
faible, est visible aux alentours de 85 K et cqroesl probablement a I'ordre ferromagnétique

de I'impureté N@Niq 67Sis.
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T T T T T T T T T i T T
Nd_Cosi, 1 Nd,Nisi,
25 4 -
25 4 E
20 i 201 .
F.:’ ‘Tg
g 154 . o 15 4
© ©
IS 1S
5 8
) 10 4 41 = 10 B
S C,, =8,56 emu.K.mol "= C,=9,18 emu.K.mol”
9p=52,4K 6p=39K
54 Mo = 3,70 p/Nd T 51 n, = 3,83 u/Nd
0 T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300
T(K) T (K)

Figure 3.28 —Susceptibilité inverse de MCoSp et N@NiSpL mesurées dans un champ
magnétique de 0,05 T. Le trait rouge en pointitésrespond a I'ajustement de ces données

par une loi de Curie-Weiss.

La Figure 3.28 présente I'évolution en températleel'inverse de la susceptibilité
¥ XT) pour les deux siliciures. Ces courbes suivent Uoie de type Curie-Weiss
M) = (T- 0p)/Crn au dessus de 80 et 120 K respectivement. Leusteajpents sont effectués
avec les parametres suivaris= 52,4 K, Cy, = 8,56 emu K mot et perr= 3,70us/Nd pour
NdsCoSp, etd, = 39 K,Cn= 9,18 emu K mot et pes = 3,83us/Nd pour N@NiSi,. Le signe
positif des températures de Curie paramagnétiqaefirme la prédominance d’interactions
ferromagnétiques. Il est a noter que la courbusedée aux alentours de 100 K sur la courbe

2 X(T) de N@NiSi, est liée a la présence de I'impuret&Nid ¢;Si; dans I'échantillon.
D’autre part, les valeurs des moments effectifenlgju’'un peu plus élevées, sont tres

proches de la valeur théorique attendue pour Nef" (3,62 g). Il est fortement probable

gue les atomes Co et Ni ne portent pas de momeagétigue dans ces composes.
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Figure 3.29 -Dépendance en température de la chaleur spécifigubdCoSj et NGNiSk.
La courbe rouge représente la somme des contribsit@ectronique et des phonons a la C

de N@CoSp et la courbe verte représente le meilleur fit obtede la contribution des

phonons a la gde N@NiSk. L'encart présente I'évolution de la contributiomgnétique &

de NdCoSp.

Les courbes de chaleur speécifiqGg(T) des deux siliciures ternaires (Figure 3.29)
montrent clairement deux pics de typea 54 et 43 K, pour NE€oSp et NdNiSi,
respectivement, confirmant ainsi I'existence degittons magnétiques a ces températures.

Aucune autre anomalie supplémentaire n’appardiecent sur ces deux courbes.

Selon la loi de Dulong-Petit (voir paragraphe 33.He ce chapitre), la limite

théorique a haute température de la chaleur sgéeifde ces deux composés est égale a
199,4 Jmot K*. Dans le cas de NWiSi, la valeur deC, mesurée a 280K, de

181,7 J mot K2, est légérement inférieure & la valeur théorigaésrimdique bien qu'a haute

température &, de ce siliciure se réduit a la seule contributi@s phonons. Toutefois, a

haute température, la valeur @gde NdCoSh dépasse trés largement la limite theéorique, elle
est de 227,5 J mbIK™ & 200 K et 269,0 J mblK™ & 300 K. On observe une augmentation de

la chaleur spécifique mesurée vis-a-vis dé&jasimulée aux alentours de 100 K qui n’est

expliquée par aucune des impuretés présentes tamartillon. Il est a noter que cette

anomalie est présente sur les deux mesures efésciig les échantillons apres le premier

recuit a 883 K et apres le second a 923 K, il agisdonc pas d’une erreur de mesure.
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3.4. Propriétés magnétiques des siliciuresgQd®i et NaNiSi,

Pour le siliciure NelCoSk, il est possible de modéliser les contributiorecbnique
et phononique a la chaleur spécifique. Les paramétjustés permettant de tracer la courbe
rouge sur la Figure 3.29 sont 75 mJ mot K?etdp = 122,5 K et la bosse visible en dessous
de 50 K sur la courbe d&(T) issue de cet ajustement est un artefact lié gl a été
effectué a haute températurBans le cas de NHNiSiy, il est trés difficile d’ajuster
correctement les contributions électroniques etnphaues. Il semble notamment que la
contribution électronique soit trés faible (elle aslle sur I'ajustement) et que le meilleur
ajustement de la contribution des phonons obteowrije verte) ne rende pas bien compte de
I'évolution deC, a haute température. Il est donc difficile d’estimane valeur correcte de la
contribution magnétique pour ce siliciure. De pleascomposé isotype au lanthangNisi,
n'existant pas, il nous est impossible d’envisages méthode alternative de déduction de la

contribution magnétiqu€(T).
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Figure 3.30 -Dépendance de I'aimantation de §@bS} a 8, 35 et 50 K en fonction du champ

magneétique.

L’évolution de l'aimantation en fonction du chamigure 3.30) de NgCoSh en
dessous de 50 K traduit un comportement ferromagreétJuste en dessousTg a 50 K, la
courbeM(H) ne parvient pas a saturation et 'aimantationur@s a 5 T, de 1,50s/Nd est
trés faible par rapport & celle de I'ion Ndie 3,27ugs. A 8 K, une légére hystérése apparait et
I'aimantation semble saturer plus rapidement g@&5avec une valeur a 5 T de 21g/Nd

qui est également inférieure a la valeur théorique.
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Figure 3.31 -Dépendance de I'aimantation de 4NiSiL entre 5 et 115 K en fonction du

champ magnétique.

A 5 K, le composé N#NiSi, présente une hystérése notable d’environ 0,2 T
(Figure 3.31), bien supérieure a celle dg@ubh. Il atteint une aimantation a saturation de
1,98us/Nd ce qui est nettement inférieur a la valeur thge de 3,271s. Ce résultat,
similaire a celui de NgCoSh, suggere l'existence d’un comportement magnétaumsse
température plus complexe gu’un simple ordre feapnétique pour les deux composés a

base de néodyme.

En dessous de 45 K = 44 K) les courbe®(H) de NdNiSi, sont caractéristiques
d’'un comportement ferromagnétique (Figure 3.31). diserve néanmoins la persistance
d’'une courbure a bas champ magnétigue au-delattietempérature, jusqu’a 95 K. Celle-ci,
en accord avec les résultats des mesures d’airtanat fonction de la température, provient
de I'ordre ferromagnétique de I'impureté dNiil, ;Si; (Tc = 84 K). Enfin, a partir de 105 K, la
linéarité des courbed(H) traduit un comportement paramagnétique.

De plus, on remarque qu’entre 0 et 0,4 T, 'aimaotamesurée a 5 K augmente plus
lentement que pour toutes les autres mesures et plus haute température puis retrouve
une évolution classique de saturation. Ce companmérmpeut faire penser a une transition de
type métamagnétique qui serait induite par un charagnétique critique d’environ 2,7 T. |l
pourrait également expliquer l'irréversibilité obste a basse température sur les mesures

M(T).
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3.4. Propriétés magnétiques des siliciuresgQd®i et NaNiSi,

3.4.2. Effet magnétocalorique de NgNiSi;

Du fait du comportement magnétique assez complexé&N@CoSp et NgNiSi,; a
basse température, il est intéressant de voir lldéem en température de [effet
magnétocalorique pour ces composés. Nous avonstuegfees calculs pour le composé
NdsNiSi,. La variation isotherme d’entropie magnétiqu®,(T) a été déterminée a l'aide des
mesures d’aimantation en fonction du champ (Fighi8l) et la variation adiabatique de
températureAT,q a été obtenue en combinant ces mesures a celles @egure 3.29). Les
résultats obtenus sont reportés a la Figure 3.82 ypAH = 2 et 5 T. Les valeurs deS(T)
obtenues, de -3,4 et -7, kg K & 2 et 5 T respectivement, sont relativement é&péur un
composé a base de néodyme. Par exemple, les vdewsS, pour NgNi; g Sz a2 et5 T
sont environ -2 et -4,5kiy* K. Notons que le changement de signeA8g vers 10 - 15 K

est lié a la courbure particuliere de la couvk{el) & 10 K.
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Figure 3.32 -Dépendance en température de la variation isothetebentropie magnétique
et de la variation adiabatique de température dgNN8i, pour (p4H =2 et 5 T. Les courbes

en pointillés représentent I'incertitude sur ledetas dedS;, et4Tyg.
3.4.3.Structure magnétique de NdCoSk
Afin de déterminer la structure magnétique de@5h en fonction de la température,

une série de diffractogrammes de neutrons sur poad#té enregistrée sur le spectrometre
G4.1 entre 70 et 1,8 K (Figure 3.33). L'objectif ctte démarche est d’observer I'apparition
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des pics de Bragg magnétiques de ce siliciure ééslaffiner selon un modele compatible

avec la théorie des groupes.

A 70 comme a 60 K, on observe des contributionsigiite nucléaire pour les trois
phases NgCoSp, NdsCo, 67Siz et N&kCo, s’'indexant respectivement avec les groupepdas
4/mcm P6s/m etPnma et d’autres, d’ordre magnétique, pours8d; ¢/Sis.

Les pics nucléaires correspondants a I'impuretéCgs:Sis (groupe d’espacB6s/m)
sont en assez bon accoRk E 10,0 %) avec les données de S. Tencé obtend2Ka[11].
L’élévation deRg a 32,3 % pour l'affinement des pics magnétiquesaesiliciure ternaire
peut s’expliquer par leur faible intensité a déetetempératures. Il en est de méme pour les
pics nucléaires de I'impureté Bdo, qui présentent un accord modeste avec les derme

50 K publiées par Adactlet al.[15] (Rs = 24,5 %).
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Figure 3.33 -Diagrammes de diffraction de neutrons de;ClaiSy a 70, 60, 42, 20 et 1,8 K.
Les indices de Miller sont précisés au-dessus aessqorrespondants et les barres indiquent
les positions de Bragg des pics nucléaires deCh8p. L'encart présente I'évolution de

l'intensité intégrée du pic (213)(220) en fonctimla température.
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3.4. Propriétés magnétiques des siliciuresgQd®i et NaNiSi,

L’affinement du nouveau siliciure N@oSi, est en tres bon accord avec le modéle issu
de la diffraction neutronique a température amleiafitectuées sur 3TR¢ = 3,0 %) décrit au
paragraphe 3.2.5. Ces derniers parametres sertisesutpour la suite de I'étude. Les
paramétres cristallins obtenus par cet affinement7G K, sont a=7,765(1) A et
c=13,554(3) A.

En dessous de 55 K, des contributions magnétiqaeeBldiCoS, apparaissent sur
certains pics nucléaires sans qu’aucun pic suppltaime n’apparaisse (encart de la Figure
3.33). Cela indique une mise en ordre ferro- ourfexgnétique qui est en accord avec les
mesures d’aimantation. Les réflexions d’origine m&tgue s'indexent alors avec le vecteur
de propagationk = (000 entre 1,8 K etTc ce qui signifie que la maille magnétique est
équivalente a la maille nucléaire. On observe foigeun comportement particulier dans
'évolution en température de lintensité intégrées pics magnétiques entre 20 et 30 K
(Figure 3.33). Il se traduit par I'existence d’ualipr ou d’'un maximum de l'intensité selon le
pic de Bragg magnétique observé. Ce résultat tradlétablissement d'un ordre
ferromagnétique dans Bdo a Tc = 25 K [15] qui va perturber linterprétation du
comportement de N@oSp. En effet, les positions erd 2le certains pics magnétiques de ce
composé binaire sont tres proches de celles desnmgnétiques de MdoSk et vont donc

contribuer a la valeur de leur intensité intégrée.

Pour connaitre la structure magnétiqgue deQe&bp, il faut déterminer les moments
magnétiques portés par les 20 atomes magnétiquda dwille, puisque les atomes Nd
occupent les sitesc4et 168. Rappelons que d’apres les mesures d’aimantaflomy’est pas
magnétique dans cette structure. Du fait du gramubme d’atomes magnétiqgues dans la
maille, notamment en position Nd2, il s’avere utifeffectuer une analyse de symétrie en
utilisant la théorie des groupes [49]. Celle-ci rfuti des relations entre les moments

magnétiques des atomes de Nd pour chacun des Giblss-ci dépendent des éléments de

symétrie du sous groupe d’espace qui lais&eimtvariant.

Le programme BASIREPS fournit 3 représentatiorédinctibles (R. |.) associées au
groupe d’espackt/mcmet au vecteur de propagati@r= (000 pour chaque site Nd1 @t De

plus, pour chacune d’entre elles, les composamesebments des atomel8 (0,5 0,5 0) et
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M4 (0,5 0,5 0,5) sont identiques a celle de M10(®) et M2 (0 0 0,5). Les vecteurs de
base de ces représentations irréductibles pourtMResont détaillés dans le tableau 3.11.

Tableau 3.11 Vecteurs de base des représentations irreductiptes un atome de Nd en
position 4c, associé au groupe d’espace I4/mcmuetexteur de propagation (0,0,0). Pour
chague R. I., les composantes des moments dessatdin€0 0 0) et M2 (O O 0,5) sont

présentées dans ce tableau.

R. I M1 (0 0 0) M2 (0 0 0,5)
ri (O 0 u) (O 0 -u)
7 (0 0 u) (0 0 u)
2T'10 (u+p v-w 0) (-u+p v-w 0)

L’analyse des représentations irréductibles paréggramme BASIREPS pour le site

Nd2 (18) fournit 10 représentations irréductibles (Rak¥yociées au groupe d’espadiencm
et au vecteur de propagatiok=(000) pour chaque site. Les vecteurs de base de ces

représentations irréductibles sont détaillés danalleau 3.12.

La structure magnétique du site Nd2 peut alorsespondre a I'une de ces R. I. ou a
une combinaison linéaire de plusieurs d’entre el®ur chaque R.l., les composantes des
moments des atomes M9 (-y+1 -x+1 -z+1/2), M1X(e+1/2), M11 (-x+1 y z+1/2) et
M12 (x -y+1 z+1/2) sont identiques a celles desm@s M1 (X y z), M2 (-x+1 -y+1 2z),
M3(-y+1l x z) et M4 (y -x+1 z) et celles des omes M13(-y+1 x -z+1),
M14 (y -x+1 -z+1), M15(x y -z+1) et M16 (-x+y+1 -z+1) a celles des atomes
M5 (-y+1 -x+1 -z+1/2), M6 (y X -z+1/2), M7 (xy+1 -z+1/2) et M8 (-x+1 y -z+1/2). Ces
équivalences viennent du fait que les moments deaMM8 d’une part et de M9 a M16,
d’autre part sont portés par les atomes Nd2 formestdeux antiprismes quadratiques
identiques existant dans la maille des@dSk (Figure 3.10).

Enfin, on peut encore réduire le nombre de commuesapermettant de décrire les
modeéles en observant que les composantes M5, M&tNIB sont identiques ou opposées a
celles de M1, M2, M3 et M4 respectivement, seloardepositions dans l'antiprisme
guadratique formé par ces atomes (de M1 a M8).tQiesrquoi la seule description des
composantes M1, M2, M3 et M4 est présentée datableau 3.12.
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3.4. Propriétés magnétiques des siliciuresgQd®i et NaNiSi,

Tableau 3.12 Vecteurs de base des représentations irreductiptes un atome de Nd en
position 161, associé au groupe d’espace l4/mcrauetecteur de propagation (0,0,0). Pour
chaque R. I., les composantes des moments dessatdingx y z), M2 (-x+1 -y+1 2z),

M3 (-y+1 x z) et M4 (y -x+1 z) sont présentéass ce tableau.

R. I M1l(x y z) M2 (-x+1 -y+1 z) M3 (-y+1 x) M4 (y -x+1 z)
rl (u -u 0) (-u u 0) (uu 0 (-u -u 0)
212 (uuv (-u -u v) (-u uv (u -u v
213 (uuv (-u -u v) (u -u -v) (-u u -v)

r4 (u -u 0) (-u u 0) (-u -u 0) (u u 0)

I's5 (u -u 0) (-u u 0) (-u -u 0) (u u 0)
216 (uuv (-u -u v) (u -u -v) (-u u -v)
217 (uuv (-u -u v) (-u uv (u -u v
218 (u -u 0) (-u u 0) (uu 0 (-u -u 0)
319 (u-g v-p w-r) (u-q v-p -w+r) (u+g -v-p -W-r (u+q -v-p w+r)
3110 (u+q v+p w+r)  (u+q v+p -w-r) (-u+q v-p W-r (-u+q v-p -w+r)

A 54 K, soit juste en dessous de la températuréudee de NgCoSk (Tc = 55 K), le
meilleur affinement Rs-mag = 6,9 %) est obtenu avec les représentatidi@spour les deux
sites. Cet affinement est représenté a la Figure 3.34colrespond a une structure
ferromagnétique avec les moments des atomes Ndllgies a I'axec et des atomes Nd2 qui
présentent un léger angle de canting d’environv@t a&Nd1, dans des directions différentes

selon leur position dans lI'antiprisme quadratique.

Les valeurs des moments portés par Nd1 (s)teedNd2 (site 1§ sontp; = 0,6(1)us
et u2=1,1(1) ug respectivement. Il est a noter que, pour les dates, les affinements
effectués avec les autres R. I. ont induit la présale pics magnétiques supplémentaires sur
le diffractogramme calculé ou méme, a la divergedeel’affinement. L'existence d’une
composante du moment magnétique seloorientée dans le méme sens, sur tous les atomes

Nd2 distingud'7 des autres représentations irréductibles possiaer cette position.
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Figure 3.34 -Affinement du diagramme de diffraction neutronigu4 K avec les phases
nucléaires NelCoSp (a), Na:Coy 67Sk (b) et NdCo (c) et les phases magnétiques@ab (d)
et Na&Coy 7Sk (€).

A 1,8 K, soit nettement en dessousTde le meilleur affinement magnétique (Figure
3.35) est également obtenu avec les représentdtiopsur les deux sitefRg.mag= 5,2 %).

Notons que le facteur d’accord obtenu a cette teatynee est meilleur que celui déterminé a
54 K.

L’introduction d’'une composante dans le plank) pour les moments des atomes Nd1
(combinaison linéair€7 +1'10) a été testée et n"améliore pas I'affinemene (cimute de cette

composante est observée au cours de I'affinement).
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Figure 3.35 -Affinement des diagrammes de diffraction neutromig24 K (gauche) et 1,8 K
(droite) avec les phases nucléairess8dSp (a), N&:Coy 67Sk (b) et NdCo (c) et les phases
magnétiques N oSp (d) et NdCoy 6:Sk (e) et NdCo (f).

Les Figures 3.36 et 3.37 montrent I'existence d’lég@re perturbation des moments
magnétiques et de I'angle de canting entre 20 d&€.3Dette étape transitoire autour de 25 K
s’explique par I'établissement de l'ordre ferrométimue de NelCo dont les pics de Bragg
magneétiques viennent perturber I'affinement de@®ubp et ce malgré l'introduction de la
phase magnétique de b dans l'affinement (avec les valeurs de Adaathal. [15]). En
effet, la trés grande proximité ef @e certains pics magnétiques de ces deux comfeisés
gu'il est difficile de bien différencier les corititions de chacun.

A 18K, les valeurs des moments des atomes de yn@dsont é€gaux a
Hy = 1,68(7)us etpz=2,37(7)us et 'angle de canting entre Nd1 (paralléle a I'axet Nd2
vautd = 4,3(6) °. Les composantes dans le p&t) des atomes M1 et M2, et M3 et M4 sont
respectivement orientées selon des directions @sp@e la méme facon, les composantes
planaires des moments M5 et M6, et M7 et M8 somtospes. La méme organisation des
moments s’observe dans I'antiprisme quadratiqueéopar les atomes porteurs des moments
M9 a M16. Cette structure est représentée a lar€&ig38.
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Figure 3.36 -Evolution des composantes de;Ndauche) et Nd(droite) suivant I'axe c et
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Figure 3.37 -Dépendance en température de la valeur des momermisy, des atomes Nd
et Ng et de I'angle de canting.
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3.4. Propriétés magnétiques des siliciuresgQd®i et NaNiSi,

Figure 3.38 -Structure magnétique de BEbSp a 1,8 K.

Il est a noter que les deux atomes de néodymegessdes moments magnétiques
et |, assez faibles vis-a-vis de la valeur attendue pioarNd** (3,27pzs), notamment pour la
position Nd1. Ceci peut étre di aux effets du chamstallin sur ces atomes. La forte
agitation thermique des atomes Nd1 (voir paragr&pBes.2) dans la structure constitue un
facteur supplémentaire qui peut induire une aropdér magnétique et expliquer la faible
valeur du momentu;. Ce phénomene est également observé pour leusdlidiernaire
NdsCoy 67Siz dont les momentsu(Nd1) = 2,06 ug et p(Nd2) = 3,14ug [11]) tous deux
inférieurs a celui de I'ion libre. Une forte déltisation dans la colonne de Co existant dans
ce composeé, a proximité de la position Nd1 estgisement a I'origine de sa faible valeur du

moment magnétique.
En abaissant la température, on observe égaleguentangle de canting entre les

moments magnétiques porté par Nd1 (colinéaire xe & et Nd2 diminue parallélement a

'augmentation de leurs valeurs.
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Chapitre 3 — Propriétés structurales, magnétiguesmgnétocaloriques des siliciures ternaires issus
des systemeR-M-Si (R= Nd, Gd, Tb eM = Co, Ni)

De facon similaire a NiCo; 67Si3 [11], & trés basse température le nouveau siliciure
NdsCoSp présente une structure ferromagnétiqgue cantéeaimtigmlement orientée selon
I'axe c. C’est toutefois la seule similitude observabléeces deux siliciures. En effet, pour
NdsCo, 67Si3, on observe d’abord l'apparition d'une structusrémagnétique colinéaire
selon lI'axec versTc = 84 K. Celle-ci est suivie, & = 40 K par I'établissement d’un canting
entre les atomes Nd1 et Nd2. L’angle de cantingeeNtd1 et Nd2 dans la structure de
NdsCoSi existe dés l'apparition de I'ordre magnétique etsiliciure ne présente pas de

réarrangement lorsque la température est abaissée.

3.4.5. Conclusion

Les composés NWSi, (M = Co, Ni) présentent un ordre ferromagnétique,lade
méme facon que @GoSk. L'effet magnétocalorique associé a la mise emeod# N@NiSi;
est trés élevé, en termes A&, mais devient nettement plus faible en termedTg. Cela
est lié a la faible valeur de la température deieC(lic = 44 K) a laquelle cette transition a
lieu. Il est & noter que des mesures permettartitebir les propriétés magnétocaloriques
seront réalisables dés que I'échantillon ayanttdabimesures de diffraction neutronique se
sera désactive.

Les mesures de diffraction neutronique sur poudatisées sur N€CoSp montrent
gue la transition magnétiqueTa = 55 K correspond a une mise en ordre ferromaguméti
cantée avec les moments Nd1 paralleles a Eaaetdes moments Nd2 Iégérement cantés vis-a-
vis de cet axe. On observe, de plus, une forteienfte du champ cristallin qui diminue la
valeur des moments magnétiques. La forte agitdtiermique du site Nd1 accroit d’autant

plus I'écart entrgi, et la valeur de I'ion NY.

3.5. Conclusion générale et perspectives

La mise en évidence et la détermination des prE®iémagnétiques et
magnétocalorique des composéssGabh, NdCoSp et N&NiSi, constituent les plus
importants résultats de ce chapitre. Nous avonstmagque des conditions de synthese
relativement précises menent a leur obtention epgstions majoritaires. Leur structure a éte

identifiée et, grace a des mesures de diffractiea thyons X sur des monocristaux de
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GdsCoSp et de neutrons sur MdoSk, nous avons pu lever I'indétermination existarntlau
localisation de I'atom&1 dans la structure €B; (site &).

Ces composeés présentent tous un comportementpae féyromagnétique dont la
température de Curie varie tres fortement aveerfa rare utilisée et de fagcon moins marquée
avec l'élément de transition. Cet ordre ferromaigiét leur confere des propriétés
magnétocaloriques significatives autour de leungpiratures de Curie, comme nous I'avons
montré pour GegCoSb et NGNiSi,. De plus, comme pour le gadolinium pur, ['effet
magnétocalorique de @doSk ne présente aucune irréversibilité au cours dedesy
d’aimantation-désaimantation. Enfin, la similitudies effets magnétocaloriques desGalSp
et GaCo, 67Si; et I'écart assez conséquent entre leurs tempégatle Curie (126 K), ajoutée
au fait qu’il semble relativement facile d’obtenimn mélange intime de ces deux composés par
un recuit a une température appropriée, ouvre la &ol’'étude d’'un matériaux composite
GdCoSH/GdsCoy 67Siz qui Offrirait une transition magnétique trés élargt une capacité de
réfrigération potentiellement supérieure a celles deux autres matériaux.

L’étude des propriétés magnétiques de (805 +\Sh 5+, S'avere assez délicate car
les phases secondaires présentes dans les écmsnsijnthétisés au cours de ces travaux

perturbent les mesures de maniere significativgue@eut mener a de fausses interprétations.
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L’ensemble des travaux exposés dans ce mémoirerig® gor deux stratégies
différentes visant a obtenir des matériaux magméboiques performants. La premiére
consiste en l'élargissement de la transition maguét par l'instauration d’'un désordre
structural dans le matériau et au contrble desr@i@s magnétocalorique par sa composition.
Cela nous a mené a étudier les verres métalliqdesizpXio (M = Mn, Co, Ni, Cu eX = Al,

Ga, In). La seconde consiste en la mise en évidenlzecaractérisation de nouvelles phases
dans un systéme ternaire a fort potentiel magniiegae. Nous avons ainsi obtenu et

caractérisé de nouveaux siliciures ternaires dasssystemef-M-Si (R=Nd, Gd, Tbh et

M = Co, Ni). Ces deux approches sont égalementesdgantes car elles permettent d’obtenir

des matériaux qui présentent chacun différentstagan et inconvénients.

Propriétés et magnétigues et magnétocaloriques desres métalliques GEM3pX1o,
M = Mn, Co, Ni, Cuet X =Al, Ga, In

La premiére partie de ce travail avait pour obfdddtude des verres métalliqgues a
base de gadolinium de type §d30X10, avecM = Mn, Fe, Co, Ni ou Cu et = Al, Ga ou In.
Un premier objectif était de déterminer linfluence I'élémentX sur la structure des
matériaux de la série Gln3pXo et les conséquences observables au niveau magmétite
second était d'établir une relation entre I'élémeatd transitionM et les propriétés

magneétiques et magnétocaloriques dans la sérierdesvmétalliques GgMsolnio.

L’élément p K) des matériaux amorphes de type I&& (M = élément de transition
3d etX = Al, Ga, In) n’a qu’'une influence trés limitéerdaurs propriétés magnétiques. En
effet, nous avons montré que la substitution déént p, dans la série gMn3pXyo induit
de trés faibles différences du point de vue strattgui ont des conséquences visibles mais
faibles sur les propriétés magnétiques. Deux cakssiaguent X = Al ou Ga etX = In) dans
lesquels des cristallites de natures différentesuagissent dans la matrice amorphes.

Les propriétés magnétocaloriques de ces trois ¥eoet similaires et I'aspect le plus
intéressant de cette série est la variation de degiyre de Curie de la phase amorphe, qui
augmente entre 171 et 180 K selon I'ordre Al, IGat

Afin d’étudier la relation entre I'élément de trdien M et les propriétés magnétiques
et magnétocaloriques des verres métalliques, san$adransition magnétique des cristallites

n’interfere, le systeme GgMsolnio a été sélectionné.
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L’élément de transitionM) de la série de rubans amorphesd®idolinio, M = Mn, Co,

Ni ou Cu, gu’il soit magnétiqueM = Mn) ou non ¢ = Co, Ni et Cu), a une trés forte
influence sur les propriétés magnétiques de ceériaax. Il induit notamment une variation
de la température de Curie sur une gamme de prd9@l&, entre 86 K aveM = Ni, et
180 K avecM = Mn. Les interactions de type RKKY qui gouvernent ceppriété
dépendent localement des distances interatomique&dset du nombre d’électrons de
conduction, deux parameétres variant avec la natleel’élément de transition 3dyl.
L’élargissement de la transition magnétique globede di a I'existence de clusters entre
lesquels existent de légeres variations de compositt de taille seloM. On observe ainsi
une largeur a mi-hauteur du pic de variation d@gpir magnétiquedT allant de 77, pour
M = Co a 199 K pouM = Mn, sous une variation de champ magnétique d& 4,6

Les matériaux de cette étude présentent de magg@krale une hystérése magnétique
nulle ou trés faible (avec, au maximum, une rémeaefe 56 A mkg™ et une coercivité de
0,039 T pour GgMnagln1g) et un effet magnétocaloriques,* trés variable selon I'élément
de transition, qui se situe entre -3,1 pbl+ Mn et -8,2 J/kg K pou = Ni.

Malgré de modestes valeurs d&.P°, les verres métalliques présentent ¢RS
(comprises entre 406 et 602 J/kg) comparables ehengupérieures a celle du Gd pur
(503 J/kg), considéré comme référence pour des rimaté présentant une transition
magnétique du second ordre. Ceci est di au trdséfargissement de leur transition
magnétiquedT éleve). Enfin, il est a noter que, pour les vemésalliques a base de Gd, les
deux grandeursAS,P' et 5T varient inversement I'une de l'autre en fonctionTé ce qui
ameénera naturellement une limite en term&@atteignable.

De maniere générale, pour divers matériaux amerphebase de Gd du type
Gascw<es(R)Maocy<30Xss<z<10 (R = une terre raréyl = un e€lément de transition ¥t= Al, In),
une relative unité de comportement en terma8¢'° et T en fonction delc est observée
selon I'élément de transitiavl qu’ils contiennent.

La dépendance en champ magnétiqueA&"c et ST dans la série GgMsoln.o peut

s’exprimer selon des lois de puissance du typASPa(u,H)"et dTa(u,H)™ avec

0,80<n<0,91 et 0,16 mM<0,30. Les exposantset m ajustés pour le gadolinium pur sont
respectivement 0,74 et 0,47. Les verres métalliquasse de gadolinium et le gadolinium pur
n'appartiennent donc pas a la méme classe unilerdel matériaux et se comportent
differemment du point de vue de la transition méigaé. On note également gdiE dépend

nettement moins du champ magnétique appliqué aérimatque AS,P. Il constitue ainsi un
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critére a optimiser si I'on veut rendre un verretaligue de ce type plus performant (en
termes deRC) dans des gammes de variations de champ magndtigsdaibles, tournées

vers I'application.

LorsqueM est porteur d’'un moment magnétique, c’est le @éabld, le comportement
magnétique se complexifie avec dans ce cas I'dpparans les rubans Gnzelniod’'un
comportement cluster glass a la température deagdotrsg = 35 K qui coexiste avec la
transition ferromagnétique, & = 180 K. Celle-ci n’existe pas dans les autreseneix de
cette sérieCe caractere cluster glass consiste en un paregitede la (ou les) phase(s)
ferromagnétique(s) en différents clusters de wideorientations diverses qui se figent dans
des directions différentes. Il s’explique par I'skeince d’'un couplage antiparallele entre les

atomes de manganese.

L'étude de l'ordre topologique et de la compositides clusters dans les verres
métalliques GghMzolnio (M = Mn, Co, Ni ou Cu) pourrait permettre, en perspecde ces
travaux, une meilleure compréhension de la forfrience de I'élément de transition sur

'ensemble de leurs propriétés magnétiques.

Propriétés structurales, magnétiques et magnétoaglees de siliciures ternaires issus des
systemes R-M-Si (R = Nd, Gd, Tb et M = Co, Ni)

La deuxieme partie de ce travail était consacrédétade des nouveaux siliciures
ternairesRsMSi, (R = Nd, Gd et Tb e = Co et Ni) et Gg. xCo5+Sh5+2(0 <X, y<0,2 et
0<z<0,1); et du composé binairesSe.

L’étude des composéRsMSi, a été motivée par la mise en évidence de la phase
NdsCoSk (premier composé de cette famille synthétiséaahqu’'impureté dans le siliciure
NdsCoy 6/Si3 au cours des précédents travaux de thése de Sdphiee. Les propriétés
magnétocaloriques de gbSp, NdsCoSh et NaNiSi, ont été caractérisées, a proximité de la

température de Curie de ces phases ferromagnétiefuss révelent tres intéressantes.

L’étude du composé a domaine d’existence G580, 5+,Shs5+7a, quant a elle, été
initiée par la découverte d’'un mélange, apres tedes phases Gd et d'un nouveau siliciure
ternaire de composition Gf£0z4Sk1 3 lors de la tentative de synthese d'une phase de

composition GgCo;Si, dont I'existence avait été signalée dans la &ttée.
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L’obtention des ces nouvelles phaded/iSi, s’avere tres délicate, en particulier
lorsque la terre rare utilisée est le terbium eardites de Co et Si danssCbSh sont alors
plus petits. Il est également difficile de stalgfides phases contenant Ni et ce malgré des
recuits aux tempeératures les plus élevées perrmpemekes mélanges obtenus aprés fusion. Il
est probable que des problémes dordre électron{gég évoqués pour les matériaux
RsNi1 67Sis) en soient a l'origine. Les propriétés magnétiqeteasmiagnétocaloriques des phases
obtenues les plus pures, vraisemblablement lesspdildes, Gg€CoSh, NdsCoSk et NaNiSi,
ont pu étre caractérisées. Ces mémes caracténsationt pas été reportées dans ce mémoire
dans le cas des autres composeés car de trop impErghases secondaires induisent un doute

élevé quant au caractere intrinseque des phénorpégsgjues observés.

Les composés de type &dCoy5+,Sii s+, Sont également assez difficiles a obtenir
purs, malgré des recuits d’'un mois a 1073 K. Casv@aux siliciures cristallisent dans la
structure orthorhombique de type;Ge, avec les atomes de gadolinium en positidnst 8¢
et des atomes de cobalt remplissant entieremesecond site f8 C’est I'occupation mixte
des sitesd et & par Co et Si qui donne a ces composés une relatitede de composition.

Les composéRsCoSh (R = Nd, Gd, Tb) sont de symétrie quadratique (de ©gB3)
et sont issus des phasBsSis;, systématiquement présentes dans le mélange ohpmés
fusion. Dans le cas de McoSh, le binaire NgSis cristallise dans une structure de typeBgr
et 'obtention du ternaire se fait par le simplenpbacement d’'un atome de Si par Co par
formule élémentaire, soit 4 atomes par maille, Isusite & (qui est alors mixte dans le
ternaire). Toutefois, les composéssSid et ThkSis cristallisent dans une structure hexagonale
de type M@Si; et I'obtention de G¢CoSk et TCoSk a partir de ces phases s’accompagne

d’'un changement de structure.

Les composés GBoSh, NdsCoSh et N&NiSi, ont tous un comportement de type
ferromagnétique et seule la terre rare est portelige moment magnétique. Le siliciure
GdsCoSp s’ordonne a 168 K (ce qui est nettement inferemurcomposé G€€o, 6:Sis et au
gadolinium pur dont la température de Curie es2@K). Toutefois, comme pour ces deux
matériaux, l'effet magnétocalorique de {GdSp est réversible au cours des cycles
aimantation-désaimantation du fait du caractéredpe de I'ion Gd" et ce dernier permet
d’'atteindre des valeurs de variation adiabatiqueladégempératureAT,q (calculées) tres
intéressantes de 3,1 et 5,9 K, pour des variatienshamp magnétique respectives de 2 et

4,6 T (une valeur de 2,2 K pour une variation dengh magnétique de 1,71 T a également été
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mesurée directement). Ces résultats, combinés anmrégs existantes pour &b, ¢/Si; et
aux travaux de Francaat al.sur le sujet laissent a penser qu’une amélioratela capacité de
réfrigération de ces matériaux par effet compodérs un mélange GdoSk/GdsCo147Sis
est possible.

Les composés N@oSi et N&NiSi, s'ordonnent ferromagnétiquement a é&44 K,
respectivement. Contrairement asGdSp, ces deux composés présentent une hystérese a
faible température. L'effet magnétocalorique assa@cia mise en ordre de HNISi, est trés
élevé en termes d&S, (3,4 et 7,5 A mkg* & 2 et 5 T respectivement), mais est nettement
plus faible en termes de€T,q (1,2 et 2,6 K a 2 et 5 T respectivement).

Les mesures de diffraction neutronique sur poudatisées sur N€CoSp montrent
gue la transition magnétiquerg = 55 K correspond a une mise en ordre ferromaguetnon
colinéaire avec les moments Nd1 paralleles a lageles moments Nd2 cantés vis-a-vis de
cet axe d'un angle variant entre 8 (& 55 K) etal?l8 K). On observe, de plus, une forte
influence du champ cristallin qui diminue la valeles moments magnétiqugs et .. La
forte agitation thermique du site Nd1 accroit d&nitplus I'écart entrg, et la valeur de I'ion
Nd®".

Les propriétés magnétiques des composés deRy8i, dépendent tres fortement de
la terre rareR utilisée et, dans une moindre mesure, de l'éléndentiransitionM. En
perspective de ces travauy, il serait intéressafttehir des composés au Tb et au Ni plus
purs, ce qui permettrait de mieux caractériserecttimille tant sur le plan structural que

magnétique, afin de confirmer les tendances obssrdéns cette étude.

Ces travaux montrent 'importance de la définitainn critere de comparaison des
matériaux magnétocaloriques lié a lI'applicationagant plus de sens que la capacité de
réfrigérationRC. Il semble tres clair que 'augmentation mathémagideRC par I'obtention
de transitions trés étalées en température, awegaleurs d@T atteignant parfois les 200 K
pour des valeurs daS,”® trés modestes, ne va pas forcément mener & urriaaté
performant dans un cycle d’aimantation-désaimaoratil serait alors intéressant de définir
en amont un gap de température idéal autour dengpédrature d’application visée, en
fonction du cycle de réfrigération envisagé, afindiélaborer le matériau le plus performant

dans cette fenétre de fonctionnement. Ceci peraiettie guider les recherches dans ce

167



domaine et daller vers des matériaux plus proctes I'application de réfrigération

magnétique.
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Annexe 1 — Criteres de sélection pour la vitrificabn des alliages a base de

terres rares [1]

Les compositions amorphisables présentées au wmhaibnt été déterminées en
combinant un critere de compacité du verre basélesunodele ECP (Efficient Cluster
Packing) [2] et un critére de stabilité de la phiageide basé sur I'étude des diagrammes de
phase.

Le modele topologique ECP (Efficient Cluster Pagkidéveloppé par Miracle [2]
décrit de fagcon simple, I'ordre topologique dansverre, comme I'empilement compact de
clusters constitués d’'une monocouche d’atomes lgdargocentrée sur un atome de soluté.

L’hypothése de compacité de la phase liquide inugligle respecter des valeurs
particulieres de rapport entre les rayons du satigu solvant et des proportions entre ces

deux types d’atomes.

Ainsi, pour un solvant donné, le choix des élémetdsidition (solutés) satisfait les

conditions suivantes :

- Regle 1:la formation de clusters compacts (un atome de s$élentouré de N

atomes jointifs de solvant) nécessite un rappors dayons atomiques soluté/solvant

(R =r,/ro) proche d’une des valeurs spécifiqué, établies par Miracle et al. [3].

Tableau Al.1 — Exemples de rapports spécifiques ghwarses valeurs de coordinence.
N 8 9 10 11 12 15

*

Ry 0,617 0,710 0,799 0,884 0,907 1,16

Le tableau Al.1 donne les valeurs d& en fonction de la coordinench.
L’empilement doit étre le plus compact possible afiaugmenter la viscosité du liquide et de
diminuer le volume libre. Ceci va stabiliser la phdiquide et ralentir les cinétiqgues de
cristallisation. Pour tout type d’empilement codsil 'augmentation de la compacité passe
par le remplissage du plus grand nombre de sitessiitiels formés. Ceux-ci peuvent étre

occupés par des atomes de natures diverses aicanglite le rapport de rayons atomiques

soluté/solvant satisfasse a I'une des valeurRg@rédites par le modeéle.
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Ce modele, purement topologique, ne prend pas ewpteola nature chimique des
atomes mais seulement de leur taille. La configomaspatiale du verre est alors exprimée
comme une combinaison de clusters de coordineNges, et N3 autour des sites, § ouy
(trois possibilités permises par I'empilemeft) respectivement. La « structure » du verre est

alors notée N, Ny, N3>.

- Reégle 2 :les concentrations des éléments d’addition (solyitésrient selon la valeur

deR, la plus proche de R.

Cette derniere condition impose des fractions fipéeis de chaque soluté afin de
respecter le modéle ECP. La plupart des verreslligées dont le solvant est une terre rare
n'ont que deux types de solutés topologiquemerindis et sont alors définis comme des
verres <10, 9> ou le premier soluté possede unelcmmce 10 par rapport a la terre rare et le
second, une coordinence 9. Les verres a base ddirgach font partie de ce type de
verres [4]. Selon le taux de remplissage des &ifest 9, il existe un domaine dans lequel le
modéle ECP prévoit une bonne aptitude a la viatfan.

Ce modele ECP ne prenant pas en compte les intera@ntre solvant et soluté, et
celles-ci devant étre attractives afin de stabilisdiquide, un troisieme critére est nécessaire
pour sélectionner les éléments d’addition. Il repear I'existence d’'un eutectique profond

dans le diagramme solvant-solutée.

- Reégle 3: la formation de clusters est favoriséa @ développement d’interactions

chimiques entre le solvant et le soluté.

La formation de ces clusters au sein de la phagedk implique I'existence d’'un
ordre a courte distance, favorable a la formaties verres métalliques [5], dans le liquide. La
formation de phases cristallisées et stables, pig@se de fortes forces motrices de
cristallisation, au sein du liquide est bien sestdéfavorable a la stabilisation de ce dernier.
A l'aide des diagrammes de phases binaires degrsgst solvant-soluté, il est possible
d’estimer les interactions favorables a la formaties clusters. Seuls les solutés formant un

eutectique profond avec le solvant sont retenus.
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Il en résulte les concentrations atomiques suigaéequées en introduction du
chapitre 2 :
- Entre ~50 et 70 % pour le solvant : Gd.
- Entre ~10 et 20 % pour le soluté de rayon le plexséd(de coordinence 10) : In.
- Entre ~15 et 40 % pour le second soluté (de coentdi® 9) M (M = Mn, Co, Ni, Cu).
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Annexe 2 — Présentation de la méthode Rietveld [1]

La méthode Rietveld a été utilisée a de nombreregmsses dans ce travail dans le
traitement des données issues de la diffractioragen X et de la diffraction neutronique sur
poudre.

La méthode de Rietveld classique [2] consiste 'affilement d’'une structure
cristalline (et/ou magnétique) en minimisant le réade |'écart pondéré entre les

diffractogrammes observg i} et calculé{ycyi(cr)}i:l Javeca = (a1, 02, ... ap), la serie

i=1..n

des paramétres du modeéle & affiner. La fonctiorirénmiser 5 est alors définie ainsi :
X=X wly -y @) A1)
i=1

avecw; , I'inverse de la variance? associée a I'observation Dans des cas plus complexes
prenant en compte divers diffractogramme ou cegtagontraintes chimiques, I'expression de

¥*est plus complexe.

Dans le cas d'un diffractogramme sur poudre, tespiages/.; en chaque poirtsont

calculés via I'expression :

Ve =Z¢:S¢ZH:|M.Q(E -T,4)+h (A2.2)
Ou T désigne la variable de diffusion (angle de diffus®y, temps de vot ou module du
vecteur de diffusio), S, est le facteur d’échelle de la phaseonsidéréesi correspond aux
pics de Bragg qui contribuent & I'observation diset, |, est l'intensité intégrée de la
réflexionH et Q(T, —TW) est la valeur de la fonction de profil normalisda @ositionT;, de
la réflexion de Bragg a la positiqur]]ﬁ. Enfin, by est la contribution du bruit de fond au

comptage, provenant de diverses sources (diffudiffuse, incohérente, inélastique...).

L'intensité intégrée pour une réflexion de Bragg donnée par la relation :

| =|LAPcP?|,

Afin de simplifier les écritures, I'indice faisant référence a la phase considérée sera omis

par la suite. Les différents termes apparaissamg texpression de ; sont les suivants :

- L, comprend le facteur de Lorentz, et les facteunsad@risation et de multiplicite,
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- F, estle facteur de structure,

- A, estla correction d’absorption,

- P, estlafonction d'orientation préferentielle

- C,représente les corrections additionnelles telleslgwon linéarité, des corrections

d’absorption ou d’extinctions...

La procédure utilisée pour minimiser I'expressi&.(l) est itérative car le probléme
a résoudre est un systéeme d’équations non lineé&ida condition optimale des parametres

variables estp, la condition de minimisation d€ par rapport aux parameétresmplique

que le gradient dg soit nul ((a)(z/aa)a:%m = 0. Une expansion en série de Taylorygéx)

autour de paramétres initiaug permet I'application d’'un processus itératif. hemiations
appliquées aux paramétres & chaque cycle pour uémia valeur dg® sont obtenus par la

résolution d'un systeme linéaire d’équations (diézpiations normales) A9, =bou la

matrice symétriqué de dimensiompxp et le vecteur b ont pour composantes :

— ayc,i (ao) ayc,i (ao)
S 03
ay..
8 = Ty -y e i) (2.9

Les variation®, des parametres, obtenues en resolvant ces équasioms ajoutées aux
valeurs initiales. On obtient alors les nouveaurapetresa, = a, + 9, qui se rapprochent
0

des parameétres optimaux. Un nouveau cycle d’afferdrast alors entamé avecet ainsi de
suite, de facon itérative, jusqu’a ce qu’un critdeeconvergence soit satisfait. Les variations
appliguées aux parametres peuvent étre multippéesun facteur déterminé par I'utilisateur
sur chaque parametre, de facon individuelle (vigclger code dd-ullProf) ou par un facteur
de relaxation dépendant d'un grand nombre de pdraméeles déviations standard des

parametres ajustés sont calculées suivant I'exipress

o(a,) :|ak|‘\/ (AN e (A2.5)

X

avecy? = , appelé/? réduit.

Le termeay est le coefficient du code de calcul assigné aarpetresa. Les grandeurs & p

sont respectivement, le nombre de mesures et denpties affinés.
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La qualité de I'accord entre les profils observéatculé est quantifiée par une série de
facteurs que I'on retrouve communément dans Exditure et dont certains sont repris dans ce
mémoire. Dang-ullProf, deux séries d’indices sont calculées selon |le dentermen. Dans
la premiéren est le nombre total de points utilisés dans refifnent § = nombre de points
total dans le diagramme moins le nombre de poixttus). Dans la seconde série, seuls les
points auxquels les pics de Bragg apparaissentpssnén compte. Les indices de qualité sont

ainsi définis :

Le facteur de profil :

Z yl - yc,i
R, =100 ——— A2(6)

DY

i=1,n

- Le facteur de profil pondéré :

2 1/2
2wy - v,
R, =10Q =" (A2.7)
P 2wy
i=Ln
- Le facteur de profil pondéré attendu :
1/2
n-p
=10 A2.8
R STwy? (A2.8)
- Le « Goodness of fit » (g.o.f) : S:i (A2.9)
Reo
- Le facteur de Bragg :
Z . IobsI:l =l cal,lfl‘
R, =100 : (A2.10)
Z Iobsl:l
H
- Le facteur cristallographique :
Z‘l Fobsl:l l_Fcal,l-i‘
R. =100 (A2.11)

Z‘. Fobsl-'ll
H
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Ou n-p est le nombre de degrés de liberté. L'intensitégrée « observée M e est
calculée par la formule de Rietveld :

QT =T )(y. -
IIobsI:II: Icalc,I:l Z|: ( I(y Hz(gll) h):l (A212)

Cette expression est équivalente a un partage piropael de I'intensité intégrée d’un cluster

entre ses composants selon le modeéle pris en corApisi, si le modéle contient une

intensité intégrée strictement nulle pour la réﬂexl—T(lcaICH =0), lintensité intégrée

observée est également nulle méme si elle n'eségale a zéro sur le diffractogramme. En

conséequence, les réflexions avec . =0 ne contribuent pas au facteur de Bragg.

Enfin, le facteur de structure « observé », appsaatsdans I'équation (A2.11), dérive
de (A2.12) apres correction de la multiplicité, ldepolarisation et du facteur de Lorentz et
s’exprime ainsi :

|
S % (A2.13)
H
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