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Introduction générale

La réfrigération magnétique, qui fait I'objet des travaux de these présentés ici, est une
technologie de production de froid basée sur un phénomene physique appelé effet magnéto-
calorique.

A T’heure actuelle et depuis ses débuts, la production de froid est principalement assurée
par la technique de compression / détente d’un fluide frigorigene. Le principe général est
simple : lors de la détente, la température du fluide chute ce qui permet d’absorber de la
chaleur au milieu que ’on souhaite refroidir. Pour répéter ’opération, le fluide doit alors
étre comprimé. Ce faisant, sa température augmente; cette chaleur est évacuée vers un
milieu extérieur. Ainsi, une nouvelle détente peut étre effectuée, et ainsi de suite... Cette
technologie est aujourd’hui largement éprouvée. Elle a trouvé des applications dans de tres
nombreux domaines : les réfrigérateurs domestiques, les climatisations de batiments ou de
véhicules, les réfrigérateurs industriels, les applications aux basses températures, les liqué-
facteurs de gaz... Cependant, elle présente des points qui deviennent incompatibles avec
la tendance actuelle qui est d’aller vers des technologies minimisant I'impact de ’'Homme
sur son environnement. Ainsi, le déploiement de cette technologie étant trés grande, vu les
quelques exemples cités, on devine que la part lui revenant dans la consommation éner-
gétique mondiale est elle aussi trés grande. De plus, en dehors de cette consommation
énergétique, qui peut étre considérée comme une pollution indirecte, il y a des problémes
de pollution directe. Certains des fluides frigorigenes utilisés dans les applications les plus
courantes ont été, ou sont toujours actuellement, a la source de probléme environnemen-
taux a grande échelle. Le bien connu Fréon, qui est le nom commercial d’une famille de
gaz hydrochlorofluorocarbonés (HCFC) ou chlorofluorocarbonés (CFC), en grande partie
responsable de la destruction de la couche d’ozone en est un exemple. Ce gaz a été rem-
placé mais son successeur, un gaz hydrofluorocarbonés (HFC), se révele étre un puissant
gaz a effet de serre.

Il y a deux possibilités pour parer a ces problémes. La premiere est de poursuivre dans
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cette voie en comptant sur 'expérience acquise depuis ces nombreuses années par les scien-
tifiques et les ingénieurs pour améliorer encore 'efficacité des systémes et trouver d’autres
fluides frigorigenes moins polluants. Cette voie est examinée actuellement avec 'utilisation
de CO2 comme fluide frigorigene. Une autre voie est celle de la rupture technologique. 11
y a d’autres facons de produire du froid et les deux principales pistes sont 1'utilisation
de Veffet thermoélectrique, dont le principal talon d’Achille aujourd’hui est V'efficacité, et
bien entendu, la réfrigération magnétique.

Le principe général de la réfrigération magnétique est aussi simple que celui de réfrigéra-
tion par compression / détente. L’effet magnétocalorique qui en est a la base se traduit
par le refroidissement ou I’échauffement de certains matériaux sous I'action d’un champ
magnétique. Pour faire simple, lorsqu’on approche un matériau magnétocalorique d’un
aimant, il s’échauffe. Lorsqu’on I’en éloigne, il se refroidit.

Le travail nécessaire pour arriver a faire de la réfrigération magnétique une technologie
concurrentielle a la technologie classique porte sur de nombreux domaines : sur des aspects
fondamentaux de ce couplage entre des phénomenes magnétiques et thermiques, sur la re-
cherche, 1’élaboration, la caractérisation et I'optimisation de matériaux actifs possédant
les propriétés adéquates, sur la facon de les exploiter au mieux dans une machine de réfri-
gération par des cycles thermodynamiques spécifiques, sur la fagon de produire un champ
magnétique et une variation de champ magnétique adaptée, sur I'optimisation générale
des dispositifs...

Ce travail de these se situe dans le domaine de 1’étude des matériaux et des dispositifs de
réfrigération magnétique a aimants permanents autour de la température ambiante. Pour
travailler sur ces deux thématiques, la these s’est déroulée en parallele dans deux labo-
ratoires, le G2Elab et I'Institut Néel, dans le cadre d’un projet du Cluster de recherche
Energie de la région Rhone-Alpes "Energies renouvelables, efficacité énergétique incluant
les aspects techniques, économiques et sociaux".

Ce rapport de these est structuré en quatre partie :

Le premier chapitre introduit de maniere plus complete la réfrigération magnétique. Il
donne les bases pour comprendre 'effet magnétocalorique et la facon de I'appliquer a la
production de froid. Par un historique et un rapide état des lieux, il dresse le contexte
scientifique actuel.

Le deuxiéme chapitre porte sur ’étude d’une famille de composés magnétocaloriques.
Des substitutions chimiques ont été faites sur le matériau a effet magnétocalorique géant
MnAs pour obtenir les composés Mnj_x(Tip5Vo.5)xAs. Ils ont été étudiés par différentes
techniques pour discuter de leurs propriétés cristallographiques, magnétiques et magnéto-
caloriques.

Les deux chapitres suivants exposent le travail effectué sur 1’étude des systéemes de réfri-
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gération magnétique.

Le chapitre III concerne le prototype de réfrigération magnétique dont I’étude a été faite
au G2Elab au cours de la these de Farid Allab. Nous avons poursuivi et mené jusqu’au
bout sa réalisation permettant les premiers essais. Il s’agit d’un systeme de réfrigération
complet utilisant du gadolinium comme matériau actif. C’est un systéme rotatif dont le
champ est créé par des aimants permanents.

Enfin, le chapitre IV concerne un dispositif congu et construit au cours de cette these. Pour
faire le lien avec la recherche sur les matériaux magnétocaloriques, ce systéme va permettre
de tester ces matériaux en conditions réelles et d’étudier les parametres influents. C’est un
systeme linéaire dont le champ est créé par des aimants permanents sous la forme d’un
cyclindre de Halbach. Les premiers essais réalisés avec du gadolinium comme matériau

actif sont présentés.






Chapitre I

L’effet magnétocalorique et son application a la
réfrigération magnétique
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6 1. L’effet magnétocalorique et son application a la réfrigération magnétique

I.1 Introduction

La réfrigération magnétique est basée sur l'effet magnétocalorique (EMC) qui se traduit
par le réchauffement d’un matériau lors de son aimantation et son refroidissement lors de sa
désaimantation . L'effet est connu depuis plus d’un siécle et son application en cryogénie
remonte aux années trente. Mais, ce n’est que récemment que 'on cherche a 'appliquer
a la réfrigération autour de la température ambiante. Dans un systeme de réfrigération
classique, on utilise un gaz auquel on fait subir des cycles compression / détente ce qui
conduit & son réchauffement puis son refroidissement. De maniére similaire, nous essayons
de faire un systéme de réfrigération magnétique dans lequel un matériau possédant un
effet magnétocalorique est soumis a un cycle aimantation / désaimantation.

La premiere partie de ce chapitre traite de la physique de l’effet magnétocalorique. La
seconde partie, des différents aspects de son application a la réfrigération magnétique et
la troisieme des matériaux a effet magnétocalorique pour les applications a température

ambiante.

.2 L’effet magnétocalorique

Historique et principe. La premieére constatation de 'effet magnétocalorique remonte
ainsi & pres de 130 ans lorsqu’en 1881 E. Warburg le découvrit dans le fer [1]. Lors d’un
colloque en hommage & Paul Langevin et Jean Perrin au College de France présidé par A.
Cotton et P. Debye, E. Bauer fit, en guise d’introduction, un historique de la découverte
de l'effet magnétocalorique et de ses premieres applications trés complet qui est retranscrit
ici [2] :

« Dans son mémoire fondamental de 1905 sur Le magnétisme et la théorie des électrons,
Paul Langevin développa une théorie des corps paramagnétiques parfaits, analogues magné-
tiques des gaz parfaits et dont les exemples les plus simples sont les gaz paramagnétiques.
Pour ces corps, l'aimantation est une fonction univoque du rapport H/T du champ ma-
gnétique a la température absolue, fonction dont Langevin a pu déterminer la forme en
théorie classique.

Dans un gaz parfait, l’énergie interne est indépendante du volume, le travail isotherme
compense exactement la chaleur recue par le corps et le travail adiabatique est emprunté
entierement da l’énergie cinétique de translation des molécules, d’ou la lot simple du refroi-
dissement par détente adiabatique. Les paramagnétiques parfaits ont des propriétés tout a
fait analogues : le travail d’aimantation est entiérement dépensé contre l’énergie cinétique

de rotation des molécules et se retrouve par conséquent sous forme de chaleur. Inversement,

1. A noter qu’il existe dans certains matériaux un effet magnétocalorique dit inverse : refroidissement
lors de "aimantation et réchauffement lors de la désaimantation.
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une désaimantation adiabatique d’un paramagnétique parfait doit produire un abaissement
de température.

On peut encore exprimer ces raisonnements de Langevin sous une forme un peu différente :
en l’absence de champ les moments magnétiques moléculaires sont orientés uniformément
dans toutes les directions de ’espace, ce qui correspond au désordre parfait, a l’entropie
mazximum. Un champ magnétique produit une légére orientation commune de ces moments
moléculaires : il introduit donc un certain ordre d’orientation parmi les molécules du corps.
1l en résulte une diminution de l’entropie qui est comme on le sait une mesure du désordre
moléculaire. Au moment de la désaimantation l'entropie croit brusquement : si elle est
isotherme ce fait conduit a une absorption de chaleur, si elle est adiabatique, a un abais-
sement de température.

A la fin de son mémoire, Langevin établit pour l’abaissement de température AT produit

lorsqu’un champ H est brusquement annulé, la formule :
cAT = kH?/2

ot ¢ est la chaleur spécifique a volume constant et k la susceptibilité magnétique.

Il trouve ainsi pour l'oxygéne, dans un champ de 40.000 cersteds [NDLR : ~ 4 T], une
diminution de température de 0.01°, ce qui est a la limite des possibilités expérimentales.
1l prévoit en outre, que pour les milieux magnétiques denses, les actions mutuelles entre
molécules interviendront et modifieront la variation de température ainsi calculée.

Treize ans plus tard, en 1918, Pierre Weiss et Auguste Picard? redécouvrirent par ’expé-
rience cet effet magnéto-calorique lors de leurs recherches sur l'aimantation du nickel. Ils
observérent pendant ’aimantation et la désaimantation du nickel au voisinage du point de
Curie des déviations brusques du galvanométre relié au couple servant a mesurer les tem-
pératures. Ils furent quelque temps sans comprendre nettement la signification de ce phé-
nomene. Ils cherchérent toutes les causes d’erreur possibles. Finalement, les ayant toutes
éliminées, Pierre Weiss reconnut qu’il s’agissait la d’un phénoméne fondamental, réversible
et lié au changement d’aimantation. Dans un champ de 15.000 cersteds [NDLR : ~ 1.5 T]
Ueffet atteint jusqu’a 0.7° et sa réversibilité suffit a le distinguer de l’échauffement par
hystérésis.

Dans une note aux Comptes rendus du 25 février 1918, Weiss et Picard ?> donnérent du
phénomeéne une théorie compléte qui est ’extension au cas des ferro-magnétiques de la
théorie de Langevin. Elle consiste simplement a remplacer le champ magnétique H par
(H+H,y,), Hy, étant le champ moléculaire. Ils trouvérent alors, en s’appuyant sur la théo-

rie du champ moléculaire, pour le phénoméne adiabatique, la formule :

8T = (T/6)(n/2C,)é0?

2. Il y a ici une erreur sur le nom. L’orthographe correcte est : Piccard.
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ot 0 est le point de Curie, Cy la chaleur spécifique d aimantation constante, o ’aimanta-
tion spécifique et n la constante du champ moléculaire (H,, = no).

Weiss et Picard ? se servirent de fagcon remarquable du phénoméne magnéto-calorique pour
distinguer nettement entre les variations apparentes et les variations réelles de ’aimanta-
tion. « Au-dessous du point de Curie toute substance ferro-magnétique posséde, en l’ab-
sence du champ extérieur, dans des éléments de grandeur finie, une aimantation spontanée
de grandeur déterminée, mais dont la direction est livrée au hasard de la microstructure
cristalline. Lorsque le champ agissant sur cette aimantation la fait prédominer dans une
direction, il ne fait que rendre apparente une aimantation déja existante. » Ce qui ne doit
produire aucun phénomene magnéto-calorique. « A cet effet se superpose en général, une
variation réelle de Uaimantation par Uaction du champ. » Cette variation réelle est seule
accompagnée du phénomene magnéto-calorique.

On peut ainsi, par mesure simultanée de [’aimantation et du phénoméne magnéto-
calorique, vérifier directement l'hypothése qu’avait faite Pierre Weiss diz ans auparavant
d’une aimantation spontanée des ferro-magnétiques a l’intérieur de « domaines élémen-
taires » de dimensions finies, hypothése aujourd’hui vérifice par des expériences plus di-
rectes encore.

.

E. Bauer
Les phénomeénes cryomagnétiques

16 novembre 1948

Cet exposé fait référence aux documents suivants : [3, 4, 5].

Le couplage entre les phénoménes magnétiques et thermiques par l'intermédiaire de I’en-
tropie qu’est 'effet magnétocalorique a joué un rdle dans la compréhension générale du
magnétisme. Comme on I’a vu, l'effet que ’'on observe est un échauffement d’un matériau
magnétique lors de son aimantation et un refroidissement lors de sa désaimantation. La
figure 1.1 illustre le principe de PTEMC. Cet effet est présent dans tous les composés magné-
tiques. La figure 1.2 illustre le phénomene sous 'aspect thermodynamique avec I’évolution
de I'entropie en fonction de la température pour un cas simple. L’application d’un champ
magnétique créant de I'ordre dans le matériau conduit & une courbe d’entropie & un champ
Hs en dessous de celle & un champ H; si H; < Hs. Ainsi, la variation d’un champ ma-
gnétique AH = Hj - H; en condition adiabatique (AS = 0) c’est & dire sans transfert de
chaleur du matériau magnétique vers ’extérieur, conduit a une variation de température
AT,q(T,AH). En condition isotherme (AT = 0) cela conduit & une variation d’entropie
AS;sor(T,AH), c’est a dire & un transfert de chaleur Q/T. Le paragraphe suivant traite

de ces aspects thermodynamiques.
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Aimantation — échauffement Démagnétisation — refroidissement

Aimants

-

Matériau actif

FI1GURE 1.1 — Schéma du principe de l’effet magnétocalorique.

Entropie

Température

FIGURE 1.2 — Principe thermodynamique de l’effet magnétocalorique.
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Approche thermodynamique. Un matériau magnétique plongé dans un champ ma-

gnétique est décrit, thermodynamiquement parlant, par 'enthalpie libre G :
G\P,HT)=U+P-V—puM-H-T-85 (I.1)

ou U est I’énergie interne; P, H et T sont les variables intensives : pression, champ ma-
gnétique et température; V, M et S sont les variables extensives : volume, aimantation et
entropie; pg est la perméabilité magnétique du vide. La différentielle totale de G a pour

expression :
dG(P,H,T) = dU + PdV — upgHdM — TdS + VdP — poMdH — SdT (1.2)
Si 'on considere P, H et T comme variables d’état, I’équation 1.2 se réduit a :

oG oG oG
dG(P,H,T) = (8P>H,T dP + (BH)p,T dH + <6T>p,H T (1.3)

En identifiant les équations 1.2 et 1.3, on retrouve d’une part la variation d’énergie interne

donnée par le premier principe de la thermodynamique :
dU =TdS + poHdM — PdV (1.4)
Et d’autre part, dG qui se réduit a :
dG(P,H,T) =VdP — pngoMdH — SdT (I.5)

En identifiant maintenant I’expression 1.5 & ’expression 1.3, on obtient les équations d’état

suivantes :
oG
=== I
v <3P )HT (16)
oG
M=—(-—" I
o ( aH)p,T (1.7)

5=~ (57) (18)

En dérivant ces expressions on en déduit les relations dites de Maxwell. Par exemple, avec

les équations 1.7 et 1.8 :

(3M> __9 <aa> __9 (‘9G> _(35)
Ho\or ) p ~ “or \\oH )py) ..~ 0H \\OT ) pu),.. \0H)pr

10
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0 (31 ) = (011) =

Gréce a cette équation, la variation d’entropie associée a I’effet magnétocalorique a pression

et température constante correspondant au AS;s,r de la figure 1.2 peut étre déterminée :

Ha oM Ha 198
— dH = — dH = AS(T, H H.
/Hl Ho < or )P,H H <3H)P,T S Hy = Hy)

H
AS(T, Hy — Hy) = /H "o (?ﬁ) dH (1.10)
1 PH

Cette variation d’entropie est souvent appelée variation d’entropie magnétique AS,,. Cela
se justifie dans le cas ou l'application du champ magnétique change uniquement ’ordre
magnétique du matériau.

De cette équation, on voit que ’on peut utiliser une mesure magnétique pour obtenir cette

variation d’entropie. L’équivalent discret de I’équation I.10 est :

AS =) Mi1 = oA H; (1.11)
S

Cette équation est applicable soit sur une mesure d’aimantation en fonction de la tem-

pérature pour différents champs constants soit sur une mesure d’aimantation en fonction

du champ pour différentes températures constantes ce qui est généralement le cas car ce

dernier type de mesure est plus rapide.

La grandeur AS,, est reliée a la quantité de chaleur qui peut étre transférée du coété froid

T au c6té chaud Ts. Cette quantité, appelée capacité de réfrigération est définie comme :

T:
g= [ ASw(T,Hi — Hy)dT (L12)
T

S étant une variable de P, H et T, sa différentielle prend la forme :

S =S(P,H,T)
oS 0S8 oS
5= (23) ape(B) ane (%) w w13

On définit la capacité caloriﬁque a pression et Champ constants comme :

oS
Cpu=T <8T)pH (1.14)

En utilisant la relation de Maxwell (éq. 1.9) et la capacité calorifique ainsi définie et,

en considérant le systéme a pression constante, on peut réécrire I’équation 1.13 de la

11
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différentielle de I'entropie :

dS = po (?f)RH dH + %dT (I.15)
En considérant un environnement isotherme (dT = 0), dS est la variation d’entropie cor-
respondant a la variation infinitésimale dH. On retrouve la variation d’entropie définie a
la figure 1.2 de ’équation 1.10 en considérant une variation AH = Hy - Hy c’est & dire une
intégration de H; & Ha. On note ici que la variation d’entropie sera d’autant plus élevée
que la variation d’aimantation (OM/0T) sera importante. C’est le cas dans un composé
magnétique autour de sa température critique ; par exemple, autour de la température de
Curie T¢ pour un ferromagnétique.
Pour un champ donné (dH = 0), on peut déterminer lentropie & partir de la capacité

calorifique grace a I’équation 1.15 :

s = %dT (1.16)
T
S(T, H) = /O CJ;;H dT (L.17)

Ainsi, la variation d’entropie due & AH = Hy - H; peut aussi s’écrire [6] :

T —
AS(T, Hy — Hy) :/ Cram, = Crin (1.18)

0 T
Cette formulation montre que la variation d’entropie, dépendant de l'inverse de la tem-
pérature, augmente lorsqu’on se rapproche du zéro absolu. De plus, cela donne une autre
méthode pour déterminer la variation d’entropie & partir de mesures de capacité calori-
fique.

En considérant un environnement adiabatique (dS = 0), on peut obtenir de 1’équation
1.15 lexpression de la variation de température AT & pression constante correspondant
au AT,y de la figure 1.2 :

T oM
dl = —— — dM 1.1
CrH Ho ( or >P,H (1.19)
Hy T oM
AT Hy s ) = [ o (aT)PHdH (1.20)
1 ) )

I y a donc deux situations ou l'effet magnétocalorique est maximal. D’abord a basse
température car T intervient au numérateur de I’équation 1.20 et la capacité calorifique
chute vers zéro (voir plus loin). Ensuite, au voisinage d’une transition magnétique ou

(OM/OT) est maximal. On peut ainsi espérer appliquer I'effet magnétocalorique dans toute

12
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la gamme des températures soit en jouant sur le terme T'/Cp p soit sur le terme (OM /0T
en utilisant un matériau présentant une transition magnétique proche de la température

a laquelle on souhaite travailler.

I.3 La réfrigération magnétique

Comme on ’a vu en introduction, produire du froid est une application ayant un tres gros
potentiel. Connaissant effet de base, aimantation = réchauffement / désaimantation =
refroidissement, on voit tout de suite I’analogie avec la technologie classique de refroidis-

sement par compression / détente d'un gaz. Cette analogie est illustrée par la figure 1.3.

Aimantation du matériau
— échauffement

Compression du gaz | .
— échauffement

Echange avec le c6té chaud Echange avec le c6té chaud

Détente du gaz
— refroidissement

Désaimantation du matériau
— refroidissement

Echange avec le coté froid Echange avec le c6té froid

FiGURE 1.3 — Schéma du principe de ’équivalence de la réfrigération magnétique avec la
réfrigération classique.

Historique et application cryogénique. La premiére application de 'effet magnéto-
calorique concerne le domaine des basses températures. L’introduction de E. Bauer lors
du colloque sur les phénomenes cryomagnétiques de 1948 au College de France se poursuit
ainsi [2] :

« ...

En 1927, Debye et Giauque, indépendamment 'un de l'autre, s’apercurent qu’en opérant
sur un solide paramagnétique a trés basse température on pouvait observer les phénomenes
magnéto-caloriques trés importants et abaisser par désaimantation adiabatique la limite des
températures atteintes avec l’hélium liquide, jusqu’au voisinage immédiat du zéro absolu.
Cette remarque repose sur les deux faits suivants :

1° Comme Langevin, ’avait déja remarqué, lorsque la température absolue T est trés basse,
le rapport H/T prend des valeurs considérables dans des champs accessibles et les corps
paramagnétiques s’aimantent a saturation. Cette prévision de Langevin a été vérifiée par

Kammerlingh Onnes sur les sulfates de gadolinium.

13
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2° La chaleur spécifique des corps cristallisés diminue considérablement au voisinage du
zéro absolu. La fraction de cette chaleur spécifique qui dépend des vibrations atomiques
tend vers zéro a cette température; elle est pratiquement nulle vers 2 ou 8 degrés abso-
lus. Il suffit alors d’appliquer soit la théorie de Langevin, soit les théories quantiques plus
récentes pour prévoir un abaissement considérable par désaimantation adiabatique. L’ex-
périence a €té faite en 1933 par De Haas, Wiersma et Kramers a Leyde et par Giauque
et Mac Dougall en Californie. On sait que ces premiéres recherches, que je me conten-
terai de citer ici ont conduit a des développements considérables, que les méthodes ont
été perfectionnées, que l'on a tenu compte des termes de chaleur spécifique provenant de
Uaimantation elle-méme et que ’on est parvenu a se rapprocher du zéro absolu da moins
de 1/100 de degré.»

E. Bauer
Les phénomeénes cryomagnétiques
16 novembre 1948

Cet exposé fait référence aux documents suivants : [7, 8, 9, 10, 11].

La réfrigération magnétique a donc fait ses preuves depuis de nombreuses années dans
le domaine des basses températures. L’effet magnétocalorique, ou désaimantation adia-
batique, a d’abord été utilisée dans des dispositifs a désaimantation unique [10, 11], puis
comme un réel systéme de refroidissement continu [12]. Des cycles thermomagnétiques
calqués sur les cycles thermodynamiques classiques ont été définis (figure 1.4). Le cycle
de Carnot est le cycle idéal avec lequel on quantifie D'efficacité des autres cycles. 1l est
composé de quatre processus : une aimantation (partielle) adiabatique, une aimantation
(partielle) isotherme, une désaimantation (partielle) adiabatique et une désaimantation
(partielle) isotherme. Le cycle de Brayton se compose, lui, d’une aimantation adiabatique
ou le matériau s’échauffe, d’un refroidissement isochamp ou le matériau cede sa chaleur
a Pextérieur (coté chaud), d’une désaimantation adiabatique ou le matériau se refroidit
puis d'un réchauffement isochamp ou le matériau prend de la chaleur a l'extérieur (coté
froid). Le cycle d’Ericsson est semblable a la différence prés que les aimantations ou
désaimantations sont isothermes au lieu d’étre isochamp. Et le cycle de Stirling est
semblable a celui d’Ericsson a la différence prés que les échanges avec 'extérieur sont
isoaimantation au lieu d’étre isochamp.

En 1966, Van Geuns proposa et breveta un nouveau cycle pour la réfrigération magnétique
a basse température et 'idée de juxtaposer plusieurs blocs de matiere paramagnétique
soumis a un champ variable et traversés de maniere alternative et synchronisée avec le
champ par un fluide [14, 15]. Ainsi, chaque bloc refroidit, ou réchauffe selon le moment ou

I’on se trouve dans le cycle, son voisin de fagon a créer un gradient permettant d’atteindre

14
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CARNQT BRAYTON
]
=
i
B=0 -
B>>0
ERICSSON STIRLING
S /
B=0 |
1
B >>0
T T

FIGURE 1.4 — Cycles thermo-magnétiques repris de la référence [13].

de plus basses températures. Ceci est & la base du cycle appelé AMR 3 que ’on verra plus
loin.

Ces différents cycles ont été utilisés dans de nombreux dispositifs réalisés pour refroidir
dans le domaine des basses ou trés basses températures. Cette technique est toujours

utilisée, notamment pour des applications spatiales [16].

Application a température ambiante. Avec le développement des aimants supra-
conducteurs [17] et des aimants permanents puissants [18, 19, 20], I'utilisation de Deffet
magnétocalorique devint envisageable ailleurs qu’aux basses températures. Effectivement,
a plus haute température, du fait de I'agitation thermique, un champ magnétique plus
fort est nécessaire pour atteindre un méme niveau d’aimantation, donc les mémes perfor-
mances dans des conditions équivalentes. Ainsi, & partir de 1976, G. V. Brown étudia cette

possibilité d’étendre les applications vers de plus hautes températures avec l'utilisation

3. Cycle AMR : Active Magnetic Regenerative cycle.
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de matériaux ferromagnétiques [21, 22|. Il détermina que le gadolinium pouvait étre un
bon matériau actif autour de sa température de Curie se trouvant a I’ambiante. Il montra
que 'on pouvait produire des écarts de température importants par un cycle de Stirling
magnétique en utilisant un régénérateur? ot l'effet de la désaimantation est accumulée
cycle aprés cycle et ainsi largement dépasser les 14 degrés de refroidissement dus a 'effet
magnétocalorique direct obtenu pour une désaimantation de 7 T . Et ceci, de fagon réver-
sible. Il rapporte dans la référence [21] un écart de température de 47 degrés (-1°C coté
froid et 46°C coté chaud) obtenu par un dispositif linéaire sans échangeurs utilisant un
empilement de plaques de gadolinium comme matériau actif et un mélange eau + alcool
comme régénérateur.
Steyert étudia spécialement le cycle de Stirling magnétique et proposa le principe d’un
dispositif rotatif [23]. Il indique également dans cet article 'existence d’un systéme de ré-
frigération magnétique développé par Rosenblum et al. en 1977 [24] utilisant des aimants
permanents comme source de champ.
Se basant sur les travaux de Van Geuns, de Brown et de Stirling, Barclay et Steyert
marquerent un tournant pour la réfrigération magnétique a température ambiante par
la publication en 1982 et 1983 d’un brevet et d’un article décrivant un nouveau cycle
magnéto-thermique [13, 25]. Ils proposérent un cycle a régénération active, le cycle AMR.
Ce cycle est désormais le plus utilisé dans les dispositifs car il a été démontré comme étant
le plus efficace [26]. Dans ce cycle, le matériau magnétocalorique est utilisé a la fois comme
régénérateur et comme matériau actif. Il est soumis a une alternance aimantation / désai-
mantation synchronisée avec le passage alternatif d’un fluide caloporteur. Un gradient de
température de plus en plus important s’établit donc dans le matériau. Chaque portion
de matériau exécute son propre cycle de réfrigération. Les différents cycles cités précédem-
ment peuvent étre utilisés dans ce cycle a régénération active. La figure 1.5, reprise du
brevet, illustre le fonctionnement avec un cycle de Brayton. Le processus comporte quatre
étapes. Le cycle AMR établit puis entretient un gradient de température dans le matériau
entre une température c6té froid notée sur la figure T, (c pour cold) et c6té chaud notée
Ty, (h pour hot). Les étapes, lors du régime permanent, sont les suivantes :
— Etape 1 : Aimantation adiabatique du matériau. Cela provoque une augmentation de la
température de ’ensemble du matériau de AT. Il n’y a pas de circulation de fluide ici.
— Etape 2 : Refroidissement isochamp (champ max). le fluide caloporteur circule du coté
froid au c6té chaud. il entre a la température T, + AT . En absorbant une partie de la
chaleur du matériau régénérateur, sa température augmente et il sort a la température
Ty + AT en ayant déplacé le gradient de température dans le matériau.

— Etape 3 : Désaimantation adiabatique du matériau. Cela provoque une diminution de

4. Milieu permettant de récupérer une partie de la chaleur du milieu actif produite & un moment du
cycle pour la lui restituer & un autre moment. Cela permet d’augmenter efficacité du cycle.
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F1GURE 1.5 — Figure reprise du brevet de Barclay décrivant les étapes du cycles a régéné-
ration active [13]. Les courbes représentent la température en fonction de la distance dans
le matériau actif. Le passage du fluide dans le matériau décale le gradient de température.
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la température de 'ensemble du matériau de AT. Il n’y a pas de circulation de fluide
ici.

— Etape 4 : Réchauffement isochamp (champ nul). le fluide caloporteur circule du coté
chaud au coté froid. Ayant entre temps évacué son exces de chaleur via un échangeur
coté chaud, il entre a la température T,. En cédant une partie de sa chaleur au matériau
régénérateur, sa température diminue et il sort a la température T, en ayant re-déplacé
le gradient de température dans le matériau. Le fluide circule ensuite dans un échangeur
cOté froid absorbant une quantité de chaleur a I'extérieur se retrouvant ainsi a T, + AT.
Le cycle peut alors reprendre a ’étape 1.

Barclay et Steyert proposent aussi dans ce brevet un dispositif utilisant ce principe avec
un bloc actif constitué d’'un empilement de plusieurs matériaux ayant des températures
de Curie, donc des maxima d’effet magnétocalorique, étagées. Ils prévoient ainsi la possi-
bilité de construire un dispositif permettant un refroidissement continu de la température
ambiante jusqu’aux basses températures. Enfin, ils prennent en considération les forces
magnétiques qui, comme on le verra dans les chapitres suivant peuvent étre importantes,
en proposant un systéeme de compensation.

Depuis, de nombreux dispositifs ont été congus et réalisés a travers le monde mais il est

difficile d’en faire une liste exhaustive et surtout de les comparer car nous ne disposons pas

toujours de tous les éléments nécessaires pour le faire. Cependant, les dispositifs pionniers
cités dans ces paragraphes montrent la grande variété de configurations qui peuvent exis-
ter, au niveau des cycles thermodynamiques (direct, a régénération, Ericsson...) comme
au niveau de I’agencement géométrique (linéaire, rotatif) ou des sources de champ (supra-

conducteurs, aimants).

I.4 Les matériaux magnétocaloriques pour la réfrigération

magnétique a température ambiante

L’effet magnétocalorique étant présent dans tous les matériaux magnétiques, cela donne
un tres grand champ d’investigation pour trouver des matériaux actifs adaptés a chaque
besoin. Comme on I’a vu plus haut, notamment par I’équation .20, lorsque l'on se
trouve a une température élevée par rapport au zéro absolu, en particulier pour ce qui
nous intéresse ici a température ambiante, 'effet est maximal autour d’une température
de transition magnétique. Par exemple, le gadolinium (Gd) est un élément ayant une
transition ferro — paramagnétique a 293 K. De plus, ce matériau ayant un moment
magnétique élevé, l'effet magnétocalorique qu’il possede est, lui aussi, relativement élevé
(~ 2 K. T~1). Il présente aussi 'avantage d’étre un composé facile & obtenir puisque c’est

un élément pur, par opposition a un alliage, et facile a mettre en ceuvre par sa grande
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ductilité et maléabilité. Cela explique pourquoi il est utilisé dans la plupart des dispositifs
actuels de réfrigération magnétique a température ambiante. En revanche, si la recherche
sur les matériaux magnétocaloriques est si active, c’est, entre autres, parce qu’il présente
aussi quelques inconvénients. Le principal est qu’il n’est pas assez abondant. Vu la taille
du marché qu’il est possible de viser, la production mondiale de cet élément relativement
rare sur Terre ne pourra pas satisfaire la demande. Cet inconvénient est plus critique que
le cotit de ce matériau qui est relativement élevé.

De nombreuses familles de matériaux présentent des candidats potentiellement intéres-
sants que ce soit parmi les terres rares ou les métaux de transition, sous leur forme
métallique, en alliages ou en oxydes. Les matériaux ayant un effet magnétocalorique
équivalent ou plus important que celui du gadolinium, en terme de AT ou de AS, sont
dits a effet magnétocalorique géant. Parmi les plus couramment cités actuellement,
se trouvent les familles GdsSiyGeys_y, LaFei3_4Siy, NigMnGa, MnFePq_yAs,, MnAs...
Ils ont la particularité de présenter une transition magnétique de premier ordre, donc
abrupte. Cela a pour effet d’augmenter 'amplitude de l'effet magnétocalorique (via le
terme OM/OT) mais diminue en méme temps la plage sur laquelle l'effet est important.
La figure 1.6 illustre ceci. De nombreux parameétres sont a prendre en compte pour le
choix d’'un matériau magnétocalorique pour une application de réfrigération magnétique.
Il y a plusieurs caractéristiques & trouver et a optimiser dans les matériaux. Evidement,
la principale est que le matériau présente une transition magnétique autour de la tempé-
rature a laquelle I'application est visée, comme cela a déja été dit. De plus le matériau
doit posséder un effet magnétocalorique important ; le gadolinium servant de référence.

Et, bien qu’il ait été démontré a travers les différents prototypes développés qu’un effet
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F1GURE 1.6 — Transitions de phase et variations de l’entropie magnétique associées. D’apreés

[27]
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magnétocalorique d’environ 2 K.T~! peut suffire, un effet plus élevé permet d’obtenir des
performances équivalentes pour un champ appliqué plus faible. De cette facon, I'efficacité
du dispositif est améliorée par la diminution de I’énergie demandée pour son fonction-
nement. Cela se traduit bien stir par un AT élevé mais aussi par un AS important ; et,
de manieére plus générale, par une capacité de réfrigération q importante telle que définie
par I’équation 1.12. La forme de la variation de I’entropie en fonction de la température
peut aussi avoir de I'importance selon le cycle thermomagnétique appliqué. Par exemple,
pour un cycle d’Ericsson, l'idéal est d’avoir des courbes S(T) paralleles telles que la
variation d’entropie AS soit constante sur une large plage de température [28]. D’autres
caractéristiques physiques doivent aussi étre prises en compte. Les hystérésis magnétiques
et thermiques conduisent & des pertes supplémentairement et sont donc a minimiser.
Il est préférable aussi que le matériau ait une résistivité électrique élevée pour éviter
les échauffements dus aux courants induits par la variation du champ magnétique. Par
contre, afin d’améliorer les échanges de chaleur avec I'extérieur, une bonne conductivité
thermique est souhaitable. Cependant, dans le cas de 'utilisation du cycle AMR, ot I'on
cherche a créer un gradient thermique le long du matériau, une trop grande conductivité
thermique peut étre préjudiciable, bien qu’il existe des agencements permettant de
contourner le probleme (fractionnement du bloc actif). En ce qui concerne la mise en
ceuvre du matériau, les propriétés mécaniques ont aussi de 'importance. Un matériau
trop cassant compliquera son utilisation et posera une incertitude sur sa durée de vie. On
peut citer aussi les problemes de résistance a la corrosion ou de toxicité. Enfin, la facilité
et le colit de fabrication, dans le cas des alliages, sont des parameétres essentiels pour un
développement a grande échelle. Par exemple, au-dela de quelques heures de traitement
thermique, le céut de production risque de devenir un obstacle majeur. Dans cet optique,
les composés les plus prometteurs sont actuellement ceux des familles GdsSiyGey_y et
LaFei3_4Six. En effet, ce sont actuellement des composés magnétocaloriques en cours
d’études pour une élaboration a ’échelle industrielle [29, 30, 31]

Ainsi, il y a énormément de parameétres a prendre en considération ce qui montre
I'importance d’avoir une vision globale du probléme et impose un travail en collaboration

entre personnes de compétences différentes.

I.5 Conclusion
Ce chapitre montre 1’étendue et la diversité de la recherche sur 'effet magnétocalorique et

ses applications. Bien qu’elle soit maintenant mature dans certains domaines, notamment

sur les applications aux basses températures, de grandes avancées sont encore a faire pour
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les applications a température ambiante. En effet, la recherche se situe non seulement au
niveau de chacune des composantes de la réfrigération : matériaux, cycles, source de champ,
mais aussi au niveau du systéme complet en intégrant les contraintes de performance et
de réalisation.

Pour compléter ce chapitre introductif, on peut se reporter aux articles et livres de synthese
qui ont été publiés par différents auteurs et qui ont, par ailleurs, aidés a la rédaction de
ce chapitre. Certaines références sont données ici : [32, 33, 6, 34, 35, 36].

La suite de ce rapport expose d’abord le travail effectué sur une famille de composés
magnétocaloriques puis celui effectué sur I’'étude des systemes de réfrigération magnétique

a température ambiante.
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II.1 Introduction

Une partie du travail de cette thése a porté sur I’étude de matériaux magnétocaloriques.
Cela a été fait sur la famille de composé Mnj_(Tig5Vo.5)xAs. Ces composés dérivent de
MnAs (x = 0), bien connu depuis plusieurs années pour présenter 1'un des plus important
effet magnétocalorique au voisinage de la température ambiante (42 “C). Pour modifier ses
caractéristiques, a savoir abaisser la température de transition vers ’ambiante et réduire
autant que possible I’hystérésis dans le but d’obtenir un matériau a EMC géant aux appli-
cations potentielles fortes, nous avons substitué des éléments sur le site métallique ce qui
a pour effet de modifier les corrélations magnétiques. Plus particuliérement, nous avons
remplacé partiellement le manganése par une proportion égale de titane et de vanadium.
Apres un rappel des caractéristiques du composé MnAs puis une description des méthodes
expérimentales utilisées pour ce travail, les propriétés cristallographiques et magnétiques

des composés Mnj_«(Tip.5Vo5)xAs avec 0.025 < x < 0.20 sont présentées.

I1.2 Le composé MnAs

Les premieres études sur le composé MnAs ont été publiées par Heusler et Angew en 1904
c’est a dire il y a plus d’un siecle [37]. Son caractere ferromagnétique avec une tempéra-
ture de Curie T autour de 313 K a été découvert en 1911 par Hilpert et Diekmann [38].
Fylking lui détermina une structure de type orthorhombique en 1934 [39]. Mais, en 1951,
Guillaud propose une structure de type hexagonale similaire & celle trouvée par Oftedal en
1927 dans NiAs [40]. De plus, il soupgonne une transition structurale & T sans la mettre
en évidence explicitement [41]. Selon lui, la transition est de type ferromagnétique (F) —
antiferromagnétique (AF) de ler ordre avec une forte contraction du volume de la maille
suivie d’une transition vers un état paramagnétique a 130 “C. Willis et Rooksby confirment
ensuite cette transition F - AF en 1954 [42]. Peu de temps apres, en 1955, Bacon et Street
infirment 'hypothese de la transition ferromagnétique — antiferromagnétique. Selon leurs
mesures par diffraction neutronique, aucun nouveau pic de diffraction lié a cette phase
antiferromagnétique ne prouve son existence [43]. Les propriétés magnétocaloriques de
MnAs furent rapportées vers cette époque, en 1958, par Meyer et Taglang [44, 45]. Plus
tard, Bean et Rodbell ont développé un modele phénoménologique décrivant la transition
magnétique du premier ordre en prenant en compte les variations volumiques, en parti-
culier la variation des interactions magnétiques avec les distances interatomiques [46]. La
transition vers la structure orthorhombique a été introduite par Wilson et Kasper en 1964
[47]. 1ls infirment aussi I'hypothese de la transition F - AF par des mesures de diffraction
neutronique ; la phase orthorhombique est non magnétique. Avec la connaissance de la

transition structurale, Goodenough et al. complétérent le travail théorique en proposant
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FIGURE II.1 — Diagramme de phase du systéme Mn - As d’aprés [53].

une transition de I’état de spin entre les deux phases. Ils appuyérent leur théorie sur 1’étude
expérimentale des systemes MnAs;_ Py et MnAs;_ySby, [48] puis sur celle de MnAs sous
pression [49, 50].

Il est a noter que la nature paramagnétique de cette phase orthorhombique n’est toujours
pas universellement admise. Des mesures de diffraction de neutrons polarisés faites par
Neumann et al. montreraient la persistance d’un ordre ferromagnétique a courte portée
dans la phase orthorhombique [51]. De méme, Niranjan et al. ont présenté le résultat de
leurs calculs montrant I'existence d’un couplage antiferromagnétique entre les plans de
manganese [52]. Ce couplage étant tres faible, il ne produirait pas d’ordre a suffisamment
longue portée pour étre facilement observable. Dans la suite nous parlerons de phase or-
thorhombique paramagnétique en gardant a l’esprit I'incertitude sur la nature exacte de
son ordre magnétique.

Le diagramme de phase chimique du systéme Mn - As est présenté sur la figure II.1 ou

l’on voit, pour le composé steechiométrique MnAs, la transition de la phase « (hexagonale
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LMn
[T

F1GuRE I1.2 — Structure cristallographique hexagonale du MnAs de type NiAs (groupe

) . w : 121 2 1 3 .
d’espace : P63/mmc). As se positionne sur le site 2c¢ 3,57 €t 5,3,7/) et Mn sur le site

2a (0,0,0 et 0,0, %) Cette structure comporte 2 formules unités par mailles.

“ &

F1GURE I1.3 — Structure cristallographique orthorhombique du MnAs de type MnP (groupe
d’espace : Pnma). As et Mn se positionnent sur le site 4c (x, %,z; X+ %, %,z + % [ X, 0,7
et x + %, ‘—11, z+ %) Cette structure comporte 4 formules unités par mailles.
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ferromagnétique) vers la phase 8 (orthorhombique paramagnétique) autour de 40 °C sui-
vie de la transition vers la phase v (hexagonale paramagnétique) autour de 125 “C. Les
figures I1.2 et I1.3 montrent un schéma des deux structures cristallines dans lesquelles peut

cristalliser le composé MnAs.

La structure hexagonale est de type NiAs, groupe d’espace : P63/mmc. Elle comporte deux
formules unités (soit 2 atomes d’arsenic et 2 de manganése). L’arsenic se positionne sur
le site 2¢ dont les coordonnées sont %, %,% et %, %, %. Le manganese se positionne sur les
sites 2a dont les coordonnées sont 0, 0,0 et 0, 0, % La structure orthorhombique est de type
MnP, groupe d’espace : Pnma. Sa maille comporte quatre formules unités (soit 4 atomes
d’arsenic et 4 de manganeése). L’arsenic et le manganése se positionnent sur le méme site

/ 1 ,.2,.13 1.2 3 5 11-,1
4c dont les coordonnées sont x, 7,2; X+ 5,%,2+ 5; X, 5,2 et X+ 5, 7,2+ 5.

I1.3 Aspects expérimentaux de I’étude de Mn;_(Tip5V5)As

Les composés étudiés ont été élaborés a 'institut Néel dans le cadre de cette these. L’étude
de leurs propriétés physiques a été faite par les moyens disponibles au laboratoire et
complétés par d’autres moyens extérieurs. Ces techniques expérimentales sont présentées

dans ce qui suit.

I1.3.a Elaboration des échantillons

Les échantillons de composition nominale Mnj_4(Tip5Vo.5)xAs avec x = 0, 0.025, 0.05,
0.10, 0.15 et 0.20 ont été synthétisés par diffusion a I’état solide a partir d’éléments de
pureté au moins égale & 3N 1. Ces éléments en poudre, plaquettes ou éclats ont été mélangés
en proportion adéquate puis scellés dans des tubes de quartz sous vide avant traitement
thermique. Les échantillons ont été placés dans un four a résistance. La température a été
lentement augmentée jusqu’a 800 - 900 °C, selon les échantillons, puis maintenue pendant
3 jours avant refroidissement. Ils ont ensuite été broyés de facon homogene avant d’étre de
nouveau scellés dans des tubes de quartz sous vide pour un recuit final de trois jours dans
la méme gamme de température. La figure I1.4 montre les tubes contenant les échantillons
obtenus. Ils ont été réduits en poudre avant d’étre étudiés afin de garantir que la partie
prélevée pour les différentes expériences soit représentative de ’ensemble de 1’échantillon

en question.

1. Pureté 3N : notation indiquant le pourcentage atomique de pureté d’un matériau; N pour "nine" soit
3N = 99.9 %, 4N = 99.99 %, etc.
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F1GURE 11.4 — Cling des six échantillons élaborés pour l’étude de cette famille de composés.

I1.3.b Méthodes d’analyse

L’homogénéité, la pureté et la structure cristalline des échantillons ont été vérifiées par
diffraction des rayons X et des neutrons. Ces techniques permettent, en envoyant un fais-
ceau de rayon X ou de neutrons sur 1’échantillon, d’obtenir des informations sur la position
relative des atomes dans la matiere. Les propriétés magnétiques ont été étudiées également

grace a la diffraction des neutrons mais aussi par des mesures d’aimantation.

i Diffraction des rayons X

Principe de la diffraction des rayons X. Les rayons X, onde électromagnétique,
interagissent avec les électrons contenus dans la matiere lorsqu’ils la traversent, ou plus
précisément avec le nuage électronique. Cela provoque, entre autres, ’émission d’ondes
électromagnétiques de méme énergie par le nuage électronique ; ce phénomeéne est appelé
diffusion Thomson. La longueur d’onde étant du méme ordre de grandeur que les distances
interatomiques (quelques angstroms) ces deux ondes électromagnétiques, incidente et dif-
fusée, vont interférer. En d’autres termes, cela veut dire qu’en fonction de I’angle (26) entre
le faisceau incident et la direction d’observation on obtiendra soit un flux de photons X
important, 1a ou les interférences sont constructives ; soit, au contraire, un flux de photons
X tres faible, 1a ou les interférences sont destructives. Les directions dans lesquelles les
interférences sont constructives, appelées pics de diffraction, peuvent étre déterminées par

la formule suivante, dite loi de Bragg :

2-dpp -sinf = A (IL.1)
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avec :

— dp ¢ distance interréticulaire, c’est-a-dire distance entre deux plans cristallographiques,

— 6 : demi-angle de déviation (moiti¢ de l’angle entre le faisceau incident et la direction
du détecteur),

— X : longueur d’onde des rayons X.

La figure I1.5 illustre ce principe.

Rayon refléchi
Réseau cristallin
- [ ] L L £
_ 9 -
Rayon incident o ° ° %ﬂ/r
: 2
5 -
L ]

FiGure I1.5 — Schéma de principe de la diffraction des rayons X.

A partir de 'enregistrement d’un diagramme de diffraction, la position des pics de Bragg,
c’est a dire les valeurs de 6, donnent acces aux parametres de la maille (a, b, ¢, «, 5,
7). L’intensité des pics donne acces a la position et a la nature des atomes dans la maille.
Dans notre cas, cela va non seulement nous permettre de voir dans quelle structure cristal-
lisent les composés, mais aussi de voir la présence d’éventuelles phases non attendues qui
correspondraient & des impuretés. D’autres informations peuvent étre tirées de ’amplitude

des pics, notamment ’occupation des sites cristallographiques.

Appareillage et méthodes d’analyse utilisés. Pour faire ces mesures, un dif-
fractometre Siemens D5000 a été utilisé avec une géométrie en réflexion, équipé d’un
monochromateur graphite et utilisant les longueurs d’onde Cu(Ka) ou Co(Ka). Cet
appareil fonctionne a température ambiante. Il nous a permis de controler la qualité des
échantillons.

Un diffractometre Philips de type X’PERT PRO a été utilisé pour étudier la structure
cristallographique des échantillons en fonction de la température. Il permet de couvrir

une plage de -193 °C jusqu’a 450 °C avec une stabilité de £+ 0.01 °C sous vide ou sous gaz

29



1I. Etude d’une famille de matériauz a fort effet magnétocalorique : les composés
30 Mn;_x(Tio.5Vo.5)xAs

neutre. Il utilise la longueur d’onde Cu(Kea). Ces mesures ont été faites par Ryszard Zach
a I'Institut de Physique de 1’Université de Technologie de Cracovie.

L’analyse des données obtenues est faite par la méthode de Rietveld [54]. En utilisant
la théorie de la diffraction, un diagramme de diffraction est calculé. Celui-ci est alors
comparé au diffractogramme mesuré. Les parameétres sont ensuite ajustés de fagon a
minimiser la différence entre les deux tracés par la méthode des moindres carrés. Selon
les cas, plusieurs parametres peuvent étre optimisés comme variables : les parametres
de maille, I'occupation des sites, les positions atomiques, le facteur d’échelle, la forme
des pics, etc. Le programme FullProf [55] a été utilisé pour appliquer cette méthode a
nos mesures et le logiciel WinPLOTR [56] a servi a tracer les diagrammes de diffraction

expérimentaux et calculés.

ii Diffraction des neutrons

La diffraction des neutrons est une autre option permettant '’analyse de la structure d’un

composé. Elle a ici été utilisée pour I’étude des échantillons a haute et basse température.

Principe de la diffraction des neutrons. Son principe géométrique est similaire a
celui de la diffraction des rayons X. Un faisceau incident est envoyé sur 1’échantillon. Lors-
qu’elle le traverse, I'onde est diffusée et diffractée. On obtient au final un diffractogramme
d’aspect similaire a celui de la diffraction X. La différence réside dans la nature de l'interac-
tion du rayonnement avec la matiere. Les neutrons du faisceau incident n’interagissent pas
avec le nuage électronique mais avec le noyau des atomes du systeme étudié. On obtient
alors des informations sur 'arrangement atomique dans la matiére a partir de la position
des noyaux. L’amplitude de la diffusion n’est donc pas liée au numéro atomique mais a un
coefficient appelé longueur de diffusion de Fermi. En plus de cette interaction nucléaire,
il y a également une interaction magnétique. Les neutrons étant porteurs d’un spin, ils
interagissent avec les électrons non appariés? du systéme étudié. On peut alors obtenir
des informations sur 'arrangement magnétique dans la matiere.

Equivalent a la longueur de diffusion de la contribution nucléaire, un facteur de forme
magnétique [57] régit l'interaction entre les atomes magnétiques et les neutrons. Il est

représentatif de 1’état électronique dans lequel se trouve ’atome.

Appareillage et méthodes d’analyse utilisés. Les mesures ont été faites a I'ILL,

Institut Laue Langevin de Grenoble, sur le diffractometre D1A. C’est un diffractometre

N

sur poudre & haute résolution avec un monochromateur Ge utilisé &4 A = 1.911 A. 1l

2. Electrons des sous-couches électroniques non saturées (par exemple 3d dans le cas du manganése).
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F1GURE I1.6 — Schéma du diffractométre D1A de I'ILL.

comporte un multi-détecteur mobile formé d’un banc composé de multiples compteurs
élémentaires. Il couvre, par déplacement, les angles 26 jusqu’a 160° (figure I1.6).

L’analyse d’un diagramme de diffraction neutronique peut étre faite, comme pour la
diffraction X, par la méthode de Rietveld [54] avec les mémes programmes FullProf [55]
et WinPLOTR [56]. Seulement, comme on le verra dans la suite, cette méthode n’est
pas toujours la plus appropriée. Compte tenu de leur structure cristallographique simple,
nos échantillons produisent peu de raies de Bragg. Le nombre de réflexions n’est pas
suffisamment grand par rapport au nombre de parameétres a ajuster (zéro du détecteur,
parametres de profil des raies, parametres de maille, taux d’occupation, facteurs de
température, moments magnétiques...). Nous avons donc utilisé le programme MXD
[58] pour traiter les informations magnétiques. Le logiciel MXD, avec une méthode
d’affinement par la technique des moindres carrés est spécialement dédié aux problémes

cristallographiques non standard. Il se base sur les intensités intégrées des pics de Bragg.

iii Magnétométrie

Deux magnétometres a extraction développés a I'Institut Néel ont été utilisés pour
effectuer les mesures magnétiques. Le premier permet de travailler entre 1.5 et 300 K sous
un champ appliqué allant jusqu'a 11 T et le second permet de travailler de 290 a 900 K

sous un champ appliqué allant jusqu’a 7 T. Une bobine supraconductrice crée ce champ
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magnétique réglable. Ces magnétometres fonctionnent sur le principe de la mesure par
extraction. L’échantillon est déplacé depuis le centre d’une bobine de mesure vers le centre
d’une deuxiéme; le tout se trouvant dans le champ d’excitation. Si I’échantillon possede
une aimantation, une variation de flux magnétique est détectée lors du déplacement
dans les deux bobines de mesure montées en série-opposition. Cela va se traduire par
I’apparition d’une tension induite. Le flux étant lui méme fonction de I'aimantation de

I’échantillon, on remonte a cette donnée par I'intermédiaire d’un voltmetre intégrateur.

I1.3.c Calcul de structure électronique

Durant les derniéres années, une activité nouvelle batie autour de la modélisation et de
I’approche théorique dans le domaine de la structure électronique s’est développée. Elle a
comme objectif principal de mieux comprendre les propriétés physiques mises en jeu dans
les matériaux. Avec les performances toujours croissantes des ordinateurs, il est désormais
possible de traiter des systémes réels, méme ceux désordonnés (substitutions) tels que
nos matériaux Mnj_y(Tip5Vo5)xAs avec des degrés d’approximation tout a fait raison-
nables et permettant une compréhension tres satisfaisante des propriétés électroniques et
magnétocaloriques.

Pour étudier la structure magnétique et électronique des alliages chimiquement désordon-
nés, on utilise la méthode KKR (Korringa, Kohn, Rostocker) basée sur la théorie de la
Fonctionnelle de la Densité (DFT) combinée avec I’Approximation du Potentiel Cohérent
(CPA). Le formalisme de cette méthode est basé sur les opérateurs de diffusion multiple
qui conduisent directement a la fonction de Green totale du systéme donnant ainsi acces
a un certain nombre de quantités physiques comme le moment magnétique, le transfert
de charge et le couplage magnétique. Le potentiel (distribution de charge) est considéré
comme ayant une symétrie sphérique autour des atomes et constant dans la zone intersti-
tielle. Dans nos calculs, 'effet d’échange et de corrélation ainsi que I’ Approximation de la
Densité Locale de Spin (LSDA) sont introduits et évalués d’une fagon auto cohérente pour

chaque cycle [59, 60].

I1.4 Propriétés cristallographiques

Comme nous ’avons vu plus haut, MnAs présente une transition structurale depuis une
phase de type NiAs (hexagonale, groupe d’espace : P63/mmc) a basse température vers
une phase de type MnP (orthorhombique, groupe d’espace : Pnma) a plus haute tempé-
rature. Pour les composés Mnj_«(Tig5Vo5)xAs, le méme comportement a été observé. Le

diagramme de phase a été établi il y a une vingtaine d’année par Fjellvag et al. [61]. II est
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F1GURE I1.7 — Diagrame de phase du systéme MnAs — Tig5VosAs de la ref [5]. La zone
qui nous intéresse est celle située dans le cadre ou [’on voit la transition ferromagnétique
— paramagnétique autour de la température ambiante. La zone grisée correspond da une
zone hystérétique observable sous pression.

repris dans la figure I1.7. Pour les échantillons étudiés ici, une premiere analyse a été faite
par diffraction des rayons X a température ambiante pour contréler leur qualité. Selon les
compositions, leur transition se trouvant autour de cette température, on a pu observer
soit une phase unique du type MnP, soit une combinaison des deux phases de types NiAs
et MnP. Par contre, aucune autre phase additionelle n’a été trouvée ce qui témoigne de la
pureté des échantillons.

Pour étudier I’évolution des caractéristiques structurales selon la température, des mesures
de diffraction X ont été réalisées sur une plage de 90 a 350 K. Une telle étude a été faite
la premiere fois par Willis et Rooksby en 1954 [42] sur MnAs entre environ 315 et 400 K
mais sans prendre en compte la maille orthorhombique. Comme on I’a vu, cette structure
orthorhombique n’a été introduite par Wilson et Kasper qu’en 1964 [47]. Suzuki et Ido
ont publié en 1982 une étude par diffraction X de MnAs en fonction de la température en
tenant compte des deux structures [62]. Pour les composés Mnj_y(Tig5Vo5)xAs, Fiellvag
et al. ont effectué une étude similaire pour x = 0.04, 0.12 et 0.18 [61]. Nous avons donc
complété ce travail avec les échantillons dont la formule est comprise entre 0.025 < x <
0.20.

La figure II.8 montre un exemple de diffractogramme obtenu pour le composé
Mng 90 Tip.05Vo.05As (x = 0.10). Comme on le voit ici, la structure cristalline ne produit

que relativement peu de raies de diffraction et les diffractogrammes sont tres semblables.
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Ficure 11.8 — Diagrammes de diffraction X sur poudre pour différentes températures
comprises entre 90 et 350 K avec N = Cu(Ka) pour [’échantillon Mng goTig05Vo.05As
(x = 0.10).

Cependant, on peut facilement les différencier par la présence ou non de deux raies entre
260 = 40 et 42" pour le rayonnement Cu(Ka). Elles correspondent aux raies (210) et (112)
de la maille orthorhombique alors qu’a cet endroit, aucune raie n’est présente pour la
maille hexagonale. Ainsi, sur la figure, on observe la transition de la structure hexagonale
a 260 K vers la structure orthorhombique & 265 K ou ces deux raies apparaissent.

Tous les échantillons n’ont cependant pas révélé ce méme comportement de transition. Sur
la figure I1.9, on a représenté la transformation de la raie (102) de la maille hexagonale aux
raies correspondantes (202) et (211) de la maille orthorhombique. Pour le méme composé
Mnyg 99 Tip.05Vo.05As (x = 0.10), on passe de I'une aux autres entre deux pas de température
(espacés de 5 K). Mais, pour un autre composé, en 1'occurrence Mng 975Ti0.0125 Vo.0125As
(x = 0.025), on observe la coexistence de ces deux types de raies entre 250 et 300 K. L’in-
tégralité de I’échantillon ne transite pas d’une structure a ’autre a une température bien
déterminée. La transition s’étale sur une large plage de température ou les deux phases
hexagonale et orthorhombique coexistent. Ce comportement a été retrouvé pour la com-
position x = 0.05, alors que pour x = 0.15 et 0.20 les échantillons présentent une transition
rapide comme pour x = 0.10. On s’attend donc & observer une transition magnétique lente
en fonction de la température pour x = 0.025 et 0.05 et plus rapide pour les autres.
Chaque diffractogramme obtenu a été analysé par la méthode de Rietveld en faisant un
affinement de profil total, dit "profile matching". Il ne prend pas en compte l'intensité

relative des raies mais est suffisant pour déterminer les parametres de maille. Un affine-
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FIGURE I1.9 — Détail de la transformation de la raie (102)heza vers le doublet
(112),(202)ortho- a) Mng.90Ti0.05Vo.05As (z = 0.10) : la transition est brutale et s’étend sur
moins de 5 K entre 260 et 265 K. b) Mng 975 Tig.0125Vo.0125A8 (z = 0.025) : la transition
est trés lente et il y a coexistence des phases sur plusieurs dizaines de degrés entre 250 et
300 K.

ment de structure n’a pas pu étre fait de fagon systématique a cause d’effets d’orientation
préférentielle des cristallites qui modifient notablement les intensités relatives des raies.
Cela nous empéche ainsi d’obtenir les positions atomiques dans la phase orthorhombique
et donc les distances Mn - Mn exactes dans cette phase. Cela nous empéche aussi d’affiner
les occupations et donc de remonter & la composition exacte de nos échantillons.

La figure I1.10 montre des exemples des résultats d’affinements pour x = 0.10 a 90 et
320 K. Les valeurs des parametres de maille et du volume de la maille sont récapitulées,
pour ’ensemble des échantillons, dans le tableau II.1. Dans la phase hexagonale, la dis-
tance interatomique courte (proches voisins) Mn - Mn est égale a la moitié du parametre
de maille cpepq- Le tableau I1.1 montre une augmentation du parameétre cpes, avec le taux
de substitution x en particulier pour les grandes valeurs de x. Dans ces composés, le ma-
gnétisme vient de 'atome de manganese [61]. Comme pour le magnétisme des éléments de
transition en général, le signe et la valeur des interactions magnétiques dépendent assez
sensiblement des distances entre les atomes selon le modeéle de Slater-Néel (fig. I11.11). La
distance entre ces atomes conditionne les interactions responsables du comportement ma-
gnétique. L’augmentation des distances interatomiques conduit alors & une augmentation
de I’énergie d’échange. On s’attend ainsi a une température de Curie T¢ a la transition

ferro — paramagnétique croissante avec 'augmentation de x.
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FIGURE I1.10 — Diagramme de diffraction X sur poudre avec A = Cu(Ka) pour I’échantillon
Mnyg 99 Tig.05Vo.05As (z = 0.10). En haut a 90 K, en bas a 320 K. Les points représentent
la mesure, le trait noir correspond a Uaffinement par la méthode de Rietveld et le trait bleu
en bas de la figure correspond a la différence entre la mesure et laffinement. La position
des réflexions de Bragg pour la structure de type NiAs est indiquée par les traits verticauz
verts.
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FIGURE I1.11 — Courbe de Slater-Néel reprise de la référence [63]. L’énergie d’échange est
fortement lié a la distance entre les sphéres atomiques d - 2r (d : distance interatomique,
r : rayon atomique) pour les éléments de transition (couplage ferro si positive, antiferro si
négative).

Echantillon Parametres de maille (A) et volume (A%) 4 90 K
Mni—«(Tio.5Vo.5)xAs a oa [ oc A\ oV
x=0 3.7332 - 5.6760 - 68.531 -

x = 0.025 3.7237 0.0002 5.6742 0.0004 68.137 0.007
x = 0.05 3.7252 0.0001 5.6760 0.0003 68.215 0.004
x = 0.10 3.7064 0.0002 5.7019 0.0004 67.836 0.006
x = 0.15 3.6945 0.0001 5.7162 0.0002 67.570 0.004
x = 0.20 3.6808 0.0001 5.7441 0.0002 67.396 0.004
Echantillon Paramétres de maille (A) et volume (A%) & 320 K
Mni—x(Tio.5Vo.5)xAs a oa b ob c oc A oV
x=0 5.7243 - 3.6736 - 6.3794 - 134.19 -
x = 0.025 5.7208 0.0004 3.6502 0.0004 6.3495 0.0004 132.59 0.02
x = 0.05 5.7240 0.0003 3.6610 0.0002 6.3648 0.0004 133.38 0.01
x = 0.10 5.7466 0.0001 3.6478 0.0001 6.3550 0.0002 133.22 0.01
x = 0.15 5.7711 0.0004 3.6448 0.0003 6.3469 0.0004 133.50 0.02
x = 0.20 5.7980 0.0003 3.6522 0.0002 6.3382 0.0003 134.21 0.01

TABLEAU I1.1 — Résultats des affinements des mesures de diffraction X a 90 K (en haut)
et a 320 K (en bas) : paramétres de maille, volume et leur incertitude o. La maille est
hexagonale de type NiAs (P6s3/mmc) a 90 K et orthorhombique de type MnP (Pnma)a
320 K. Les valeurs pour x = 0 ont été obtenues par extrapolation linéaire des données de
la référence [62].
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Mais, la température de Curie ne dépend pas uniquement de ces interactions. Dans ’ap-
proche du ferromagnétisme dans le modele du champ moléculaire, T = wC ot w est le co-
efficient de champ moléculaire traduisant les interactions citées ci-dessus et C la constante
de Curie. Celle-ci est proportionnelle au nombre d’atomes magnétiques présents. En aug-
mentant le taux de substitution x, la constante de Curie diminue menant a une effet inverse
sur T par rapport a celui des interactions magnétiques. La compétition entre ces deux
effets antagonistes peut donc expliquer 1’évolution non monotone de T¢ avec x que 'on

observe sur le diagramme de phase dans la gamme 0 < x < 0.20 (figure 11.7).

Cependant, le comportement de cette famille de composés n’est pas constant dans tout le
domaine (x, T). Cela est visible sur ’évolution du volume avec x. A basse température,
dans la phase hexagonale a 90 K, I'augmentation du taux de substitution contracte la
maille de 2 % entre x = 0 et x = 0.20. A plus haute température, dans la phase ortho-
rhombique & 320 K, la maille se contracte jusqu’a 1 % pour x = 0.10 puis se dilate pour
retrouver son volume initial & x = 0.20. Enfin, selon la référence [61], & une température
encore plus élevée (450 K) le volume reste quasiment constant a environ 0.1 % pres entre
x = 0 et x = 0.20.

La situation est en fait un peu plus complexe que le simple jeu des rayons atomiques. Il
faut tenir compte également de la densité d’électrons de valence qui peuvent étre engagés
plus ou moins fortement dans la liason chimique avec l’arsenic, selon la nature méme du
métal de transition.

L’évolution complete des parameétres de maille et du volume de la maille est représentée
sur les figures 11.13 et I1.14 pour les échantillons avec 0.025 < x < 0.20. Ces mémes données
sont reprises pour MnAs (x = 0) depuis la référence [62]. La transition structurale consiste
en un brusque déplacement des atomes conduisant au passage de la maille hexagonale type
NiAs & une maille distordue dite ortho-hexagonale ou orthorhombique type MnP [41]. Ainsi
le parametre de maille cpepq devient agrino €6 apere devient byqp,. La déformation peut
étre définie comme un parametre § = % — 1. Le parametre de maille c,,.4p, est donc
A comparer & v/3-anezq. Enfin, le volume de la maille orthorhombique contenant deux fois
plus d’atomes que la maille hexagonale, le volume V.4, est & comparer a 2-Vyep,. Pour
certaines compositions, on retrouve, a haute température une maille hexagonale, comme
on peut le voir sur le diagramme de phase. Des mesures faites par diffraction des neutrons
viennent confirmer les parametres de maille pour certaines températures (voir figures).
La discontinuité du parametre Coriho <> V3-Qpera pour le composé x = 0.20 n’est pas
marquée contrairement aux autres composés. Cela conduit & une contraction du volume
de la maille a la transition plus faible. Selon le diagramme de phase établit par Fjellvag
et al. [61] (figure I1.7), cette composition ne devrait pas présenter de transition structu-

rale et passer d’un état hexagonal ferromagnétique a un état hexagonal paramagnétique.
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Cependant, elle se trouve sur un point critique du diagramme, une faible variation de la
composition peut changer son comportement magnéto-structural. Nous observons donc ici,
sur ’échantillon avec x = 0.20, une transition brusque d’une maille hexagonale vers une
maille orthorhombique autour de 265 K. Cette maille disparait ensuite progressivement
pour redevenir hexagonale vers 300 K, ce qui tend a montrer que le taux de substitution
est un peu plus faible que 0.20.

La figure I1.12 montre la variation de volume de la maille & la transition selon la composi-
tion. Le comportement de deux des échantillons étant singulier par rapport aux autres (les
valeurs correspondantes sont une moyenne de AV/V pour ces échantillons), il est difficile
de conclure sur cette donnée. En excluant ces deux composés, x = 0.025 et 0.05, AV/V
diminue légerement avec 'augmentation de x. Mais en prenant en compte ces deux points,
AV /V présente un minimum treés net. Bien que celui-ci ne soit pas exactement situé pour
les mémes compositions, on peut anticiper une corrélation avec celui de la température de

transition visible sur la figure I1.7.
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FI1GURE I1.12 — Evolution de la variation du volume de la maille a la transition en fonction
de la composition d’aprés l'analyse des diffractogrammes X. La ligne pointillée est une
interpolation spline. Elle prend en compte la variation de volume moyenne observée pour
les compositions x = 0.025 et © = 0.05 (symboles vides) et la valeur de la référence [62]
pour x = 0.
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FIGURE I1.13 — Variation des paramétres de maille aoriho <> Cheza (G gauche) et bortho <>
Aheza (G droite) en fonction de la température pour Mnj_x(Tip5Vo5)xAs (z = 0.025, 0.05,
0.10, 0.15, 0.20). Symboles pleins : diffraction des rayons X, symboles vides : diffraction
des neutrons. La ligne représente ces mémes paramétres pour MnAs (z = 0) d’aprés [62].
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F1GURE 11.14 — Variation du paramétre de maille coriho <> V3 Ahewa (4 gauche) et du vo-
lume Vortho < 2 Vhera (a4 droite) en fonction de la température pour Mnj_x(Tip5Vo.5)xAs
(x = 0.025, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20). Symboles pleins : diffraction des rayons X, symboles
vides : diffraction des neutrons. La ligne représente ces mémes parameétres pour MnAs
(x = 0) d’aprés [62].
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I1.5 Propriétés magnétiques

II.5.a Comportement magnétique a basse température : détermination

du moment magnétique

i Aimantation a saturation

Des mesures d’aimantation en fonction du champ appliqué ont été faites a basse tempé-
rature (4 K) dans le but de définir le moment magnétique a saturation pour chacun des
échantillons (figure I1.15). Avec augmentation de x, 'aimantation a saturation décroit
régulierement. Comme le montre la figure I1.16, le moment magnétique total par formule
unité décroit linéairement lorsque x augmente. En considérant que seul le manganese est
magnétique, on en déduit que son moment est constant et égal a 3.45 £+ 0.02 pp/Mn
(figure 11.16). Ainsi, Ti et V restent essentiellement magnétiquement non polarisés, et
agissent donc comme des diluants ce qui est en accord avec la référence [61]. Ce compor-
tement est identique a celui observé dans les composés voisins Mn;_Ti;As [64, 65].

Les valeurs numériques des moments magnétiques ainsi obtenus sont reportés dans les
tableaux II.2 et I1.4.
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F1aURre I1.15 — Aimantation a 4 K en fonction du champ appliqué pour x = 0, 0.025, 0.05,
0.10, 0.15 et 0.20.
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FIGURE I1.16 — Moment magnétique total (carrés) et moment magnétique par atome de
manganése (losanges) déduits des mesures a 4 K en fonction de la composition. La droite
pointillée correspond a la moyenne du moment par atome de manganeése et la droite conti-
nue @ une régression linéaire appliquée au moment total.

ii Calculs de structure électronique

Les expériences de diffraction neutronique (voir section suivante) nous ont permis de dé-
terminer avec précision les parameétres de maille de nos composés a basse température
(10 K). Grace a cela, des calculs de structure électronique ont été effectués par la méthode
KKR-CPA (voir la deuxiéme section de ce chapitre). Pour x = 0.15, les calculs ont été
faits pour Mng g5T1i9.07Vo.0sAs au lieu de Mng g5Ti0.075 Vo.075As & cause de limitations du
programme. Celui-ci ne permet pas une résolution inférieure a 1 % sur les concentrations,
le calcul devenant trop incertain. De méme, pour x = 0.05 et x = 0.025, la convergence n’a
pu étre obtenue avec ces faibles concentrations. La figure I1.17 montre les densités d’état
obtenues pour x = (0.10. Le composé présente un caractere clairement métallique venant
principalement des électrons 3d du titane et du manganése et, dans une moindre mesure,
des électrons 3d du vanadium et 4p de 'arsenic. Le moment magnétique déterminé par
calcul est essentiellement dii aux électrons 3d du manganese. Cependant, le vanadium est
également polarisé dans le méme sens que le manganese tandis que ’arsenic est légerement
polarisé en sens opposé. Le titane reste, quant a lui, non polarisé. Tous les composés pré-
sentent ces mémes caractéristiques et les valeurs des moments magnétiques portés par les
différents éléments sont quasi constantes : environ 3.3 up sur Mn, 0 pup pour Ti, 0.6 up
sur V et -0.2 pup sur As (voir tableau I1.2). L’incertitude estimée sur ces valeurs est de
4+ 0.1 pup. Les mesures magnétiques présentées ci-dessus révelent le moment magnétique

total du composé. Ainsi, pour comparer les résultats, le moment magnétique équivalent
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F1GURre 11.17 — Exemple de résultat des calculs de structure électronique par KKR-CPA.
Densités d’état spin up (1) et spin down (|) pour Mng goTip.05Vo.05As : a) totale, b) Mn,
c) As, d) Ti et e) V. L’énergie de Fermi est fizée a 0 eV.
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Moment magnétique (ug)

Echantillon Calculs de structure électronique Mesures magnétiques
Mn; _«(Tio.5Vo.5)xAs HMn W5 1% HAs s

x =0 3.36 - - -0.22 3.14 3.41

x = 0.025 - - - - - 3.31

x = 0.05 - - - - - 3.26

x = 0.10 3.33  -0.01 0.58 -0.19 2.83 3.07

x = 0.15 3.31*  0.00* 0.59* -0.18" 2.68" 2.88

x = 0.20 3.32 0.00 0.59 -0.17 2.54 2.71

*Ces calculs ont été fait pour Mng.g5Ti0.07 Vo.0sAs au lieu de Mng.g5Ti0.075 Vo.o75As & cause de limitations
du programme.

TABLEAU I1.2 — Moments magnétiques obtenus par calcul de structure électronique et par
mesures magnétiques a basse température. L’incertitude estimée sur les valeurs calculées
est de £ 0.1 up

sur une formule unité doit étre comparé avec le moment déduit des mesures magnétiques.
Il est calculé comme suit :

x
2

X

5 KV T Has (IL.2)

Pfu, = (1 =) piarn + 5 - i +

Il y a une bonne adéquation entre ces résultats. Les deux valeurs présentent la méme ten-
dance a savoir, une décroissance linéaire avec I'augmentation de x. Les moments obtenus
par le calcul restent systématiquement inférieurs a ceux des mesures magnétiques. Cepen-
dant, I’écart reste faible et inférieur & 8 %. Il faut tenir compte du fait que sous les champs
magnétiques appliqués expérimentalement, on ne peut renverser la polarisation des élec-
trons de conduction qui, si elle est généralement faible pour les métaux 3d, se trouve étre
opposée a celle des moments localisés (manganése).

Comme beaucoup de composés de caractere métallique a base de manganese, la densité
d’état de la demi bande spin down ({) est minimale au niveau de Fermi, la demi bande spin
up (1) étant tres largement remplie. Cela assure un fort moment magnétique a I’atome de
manganese et la possibilité de couplages antiferromagnétiques pour de petites modifica-
tions de la densité d’état.

Le profil de densité d’état de I’arsenic montre un pic trés net aux plus basses énergies
(caractére anionique) avec une densité d’état d’électrons de valence non négligeable au
dessus du niveau de Fermi.

Les profils du titane en densité d’état up et down sont trés semblables, entrainant ainsi
une polarisation magnétique quasi nulle.

Pour le vanadium, le "splitting" up-down est plus marqué (plus de polarisation) avec une
plus forte contribution a la densité de conduction comparée au manganese.

Ces observations sont en accord avec les mesures et les calculs de polarisibilité du vana-
dium, par exemple dans des alliages et des composés riches en fer [66].

En plus du moment magnétique, ces calculs nous permettent de vérifier I’état électronique
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du manganese. Le calcul détermine une charge sur chaque atome. Retranchée a la charge
de l’atome neutre, cela donne la charge d’ion de ’atome en question. Pour les composés
étudiés ici, la charge calculée est comprise entre 24.90 (x = 0) et 24.96 (x = 0.20). Par
rapport a la charge de I'atome neutre qui est de 25 électrons, on en déduit que Mn est

clairement métallique.

iili Diffraction des neutrons

Les expériences de diffraction neutronique ont été réalisées a différentes températures. Tous
les échantillons ont été étudiés a 10 K, a 322 K et a une ou deux températures intermé-
diaires. Ces dernieres mesures, a haute et moyenne températures, ont permis de confirmer
les parametres cristallographiques déterminés par diffraction des rayons X et présentés
dans la section précédente. Les mesures a basse température nous permettent d’atteindre
le moment magnétique des composés et de comparer ces valeurs avec celles obtenues par
mesures d’aimantation a saturation. La figure I1.18 montre, a titre d’exemple, I'un des
diffractogrammes obtenus. Il s’agit de celui du composé Mng 99 Tip.05Vo.05As (x = 0.10) &
10 K. Les diffractogrammes des autres composés présentent des profils tres similaires. Ces
diagrammes sont treés bien résolus par la structure de MnAs, c’est & dire de type NiAs
ferromagnétique avec un moment magnétique sur les sites métalliques orienté dans le plan

perpendiculaire a I’axe c. La figure I1.19 représente cette structure magnétique. Les com-
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FIGURE I1.18 — Diagramme de diffraction des neutrons sur poudre ¢ 10 K avec A = 1.911A
pour I’échantillon Mng 9o Tio.05Vo.05As (z = 0.10).
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Lnin
s

FiGURE I1.19 — Structure magnétique de MnAs dans sa phase de type hexagonale. Le
moment magnétique porté par les atomes de manganése est orienté dans le plan perpendi-
culaire a l'azxe ¢ (ici représenté arbitrairement selon a).

posés Mnj_«(Tip5Vo5)xAs ont donc un comportement similaire & MnAs et Mnj_TicAs,
c’est a dire ferromagnétique par opposition aux composés Mn;_,V,As qui ont un com-
portement heli-magnétique [67, 65] résultant d’interactions antiferromagnétiques, comme
exprimé plus haut.

Le moment magnétique des composés a été obtenu par le programme MXD comme expliqué
dans la partie I1.3. L’analyse des diagrammes de diffraction de neutrons de ces composés
comporte quelques difficultés. C’est pourquoi, les taux d’occupation des sites n’ont pu
étre affinés. Ces taux d’occupation et les moments magnétiques sont des parametres tres
corrélés et des probléemes de convergence ou de minimum local peuvent apparaitre lorsque
la quantité d’information est limitée. Une procédure classique consiste alors a affiner les
taux d’occupation sur un diffractogramme de haute température la ou il n’y a plus de
contribution magnétique. Ces taux d’occupation sont ensuite utilisés comme parametres
fixes sur les mesures a basse température ou les moments magnétiques peuvent étre affinés.
Pour nos composés, les atomes Mn, Ti et V occupent le méme site. Mn et Ti ont une lon-
gueur de Fermi trés proche, respectivement de -0.3730 et -0.3438-10~'2 cm. Le vanadium

3 avec une longueur de diffusion de -0.0382-10712 cm.

est quasiment invisible aux neutrons
De son coté, As possede une longueur de diffusion de 0.6580-107'2 cm. Avec deux atomes

peu différentiables et un autre invisible, on ne peut pas affiner a haute température les

3. Pour cette raison, c’est un porte échantillon en vanadium qui est utilisé sur ce diffractometre (D1A,
ILL).
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occupations individuelles a partir des contributions nucléaires. On ne peut pas non plus
affiner 'occupation d'un atome équivalent, celui-ci serait équivalent a MnyTi,. Or, le mo-
ment éventuel du vanadium serait visible aux neutrons méme si I’atome n’apporte pas
de contribution nucléaire. Finalement, comme les taux d’occupation n’ont pas pu étre
obtenus a partir des diffractions des rayons X, les valeurs de Zry, Zv et Zyy étant tres
proches, nous avons procédé comme suit : un atome équivalent M sur le site métallique
est défini (MAs = Mnj_«(Tip.5Vo5)xAs). Il lui est associé une longueur de diffusion By

définie comme :

T x
BM:(l—x)-BMn+§'BTi+§-BV (I1.3)

Le facteur de forme magnétique du manganese est associé a cet atome équivalent M puisque
I’élément Mn reste majoritaire sur le site et le moment magnétique vient principalement de
lui. La contribution éventuelle de I’arsenic est trop faible pour étre discernable. Les taux
d’occupation des éléments As et M sont fixés & leur valeur nominale, c¢’est & dire 1. Deux
facteurs de température sont introduits comme variables, I'un pour As et autre pour
M. Les parameétres de maille sont introduits comme parametres fixes. Ils sont déterminés
indépendamment par un programme comme Celref [68].

Le facteur de forme du manganése dans ’état Mn, par opposition aux autres états Mn™,
Mn2t et Mn?t, est celui qui doit étre utilisé en dépit de ce qui a été publié par Zieba et
al. [65] qui ont donné leur préférence pour le facteur de forme de Mn?* dans les composés
Mn; 4 TixAs ou de ce qui a été publié par Haneda et al. [69] ou le facteur de forme de Mn™
est présenté comme le plus probable. Ces hypotheses de travail [65, 69] ne reposent sur
aucun fait établi en matiere de comportement physico-chimique des éléments 3d dans des
composés de type intermétallique. Le choix a été opéré comme celui donnant le meilleur
résidu d’affinement. Rappelons que la détermination des facteurs de forme magnétiques
nécessite le recours a des monocristaux et s’effectue généralement par neutrons polarisés.
Une détermination ou une sélection d’un facteur de forme magnétique (ici ionique [65, 69])
n’a pas de sens si elle est réalisée sur poudre qui plus est avec un faible nombre de raies
de diffraction. Les calculs de structure électronique présentés plus haut nous ont confirmé
que le manganese est bien sous une forme métallique.

De fagon a étre au plus proche de la réalité, un facteur de forme déterminé expérimen-
talement a été utilisé. Il a été mesuré pour le composé MnSb qui est isotype de MnAs de
la méme fagon que ce qui est présenté dans la référence [70]. Les résultats de I'affinement
avec MXD sont détaillés dans le tableau I1.3. Comme on le voit sur la figure I1.20, une
bonne correspondance est trouvée entre les moments ainsi calculés et ceux obtenus par
mesures magnétiques et par calcul de structure électronique. Il est normal que le moment

magnétique donné par les neutrons soit légerement différent de celui mesuré par magné-
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Echantillon Facteurs de température Moment magnétique >
Mn;_(Tio.5Vo.5)xAs U, (A?) Uy (A?) pins (118) X

x=0 0.004 + 0.002 0.003 £ 0.002 3.20 £ 0.12 8.7
x = 0.025 0.002 + 0.002 0.002 £ 0.002 3.27 £0.13 12.5
x = 0.05 0.000 + 0.001 0.000 £ 0.002 3.22 £0.13 20.0
x = 0.10 0.002 + 0.001 0.001 £ 0.001 2.96 £ 0.08 10.8
x = 0.15 0.004 + 0.001 0.002 £+ 0.001 2.73 £ 0.08 9.4
x = 0.20 0.003 £+ 0.001 0.002 £ 0.002 2.56 £ 0.10 10.7

TABLEAU I1.3 — Résultats de l’analyse des données de diffraction neutronique.

tométrie. En effet, la diffraction des neutrons ne voit pas la polarisation magnétique de la
bande de conduction qui est distribuée essentiellement sur tout ’espace direct alors que
les mesures d’aimantation donnent I'aimantation totale. Cependant, I’écart est faible et
reste autour de 4 %.

Un affinement par la méthode de Rietveld avec le programme FullProf a été essayé. Le fac-
teur de forme de Mn inclus dans le programme a été appliqué et les parametres suivants
ont été affinés : facteur d’échelle, zéro du compteur, 3 termes de fond continu, 3 para-
metres de profil des raies, 1 facteur de température commun aux deux atomes, parametres
de maille et moment magnétique. Un important écart entre les moments ainsi obtenus et
ceux obtenus par le programme MXD a été observé (en moyenne 13 %). Cela vient du fait
que nous avons trop peu de raies de diffraction par rapport au nombre de parameétres a
affiner. Dans ce cas, les résultats d’un affinement de profil peuvent étre modifiés suivant
la forme des raies et leur ajustement. Or, la forme des raies est dépendante de la qualité
de cristallisation et des caractéristiques du diffractomeétre ce qui peut poser un probléme
lorsque les raies sont en petit nombre.

La figure I1.20 et le tableau I1.4 récapitulent les valeurs des moments magnétiques obte-

nus pour les différents composés par les trois méthodes décrites jusqu’a présent. Toutes

Moment magnétique (1)

Echantillon Mesures Calculs de structure Diffraction
Mni—x(Ti0.5Vo.5)xAs magnétiques électronique des neutrons
x=0 3.41 3.14 + 0.10 3.20 = 0.12
x = 0.025 3.31 - 3.27 £ 0.13
x = 0.05 3.26 - 3.22 +0.13
x = 0.10 3.07 2.83 +£ 0.10 2.96 + 0.08
x = 0.15 2.88 2.68 £+ 0.10 2.73 £+ 0.08
x = 0.20 2.71 2.54 4+ 0.10 2.56 4+ 0.10

TABLEAU I1.4 — Valeurs des moments magnétiques pour Mny_x(Tig5Vo5)xAs obtenues
selon les différentes méthodes utilisées : mesures magnétiques a basse température, calculs
de structure électronique et diffraction neutronique. Il y a un trés bon accord entre les
mesures d’aimantation et la diffraction neutronique, ces derniéres donnant des moments
légérement plus faibles (~ 0.1 pupg).
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se confirment entres elles qualitativement et quantitativement. Cependant, le détail des
moments obtenus par les calculs de structure électronique (polarisation de V et faible anti-

polarisation de As) nécessite d’autres moyens pour étre confirmé (ex. neutrons polarisés).

4.0
3.8 r O Mesures magnétiques
3.6 | / Diffraction des neutrons

O Caleuls de structure électronique

Moment magnétique (Mg)
o«
(=]

2.0 1 1 1

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
Taux de substitution x

FI1GURE I1.20 — Moments magnétiques sur le site métallique M en fonction de la compo-
sition obtenus selon les différentes méthodes utilisées, mesures magnétiques a basse tem-
pérature, calculs de structure électronique et diffraction neutronique. Les droites sont des
regressions linéaires pour aider a la visualisation.

I1.5.b Comportement magnétique autour de la température ambiante :

transition magnétique

La transition proche de la température ambiante a été vue sous 'angle structural dans la
section I1.4. Elle est ici vue sous I'angle magnétique.

La température de Curie T de la transition ferromagnétique — paramagnétique a été
déterminée a partir de mesures d’aimantation a champ faible (uoHp = 0.05 T). La figure
II1.21 montre ces mesures en température croissante.

Comme on le voit sur ces figures, cette étude n’a pas pu étre faite sur le composé x = 0.025.
Celui-ci présente une transition trés proche de 300 K. Compte tenu des caractéristiques
des magnétometres disponibles, il n’est pas possible de faire la mesure de fagon correcte
exactement autour de 300 K . Les limites de fonctionnement des appareils tombent juste
au milieu de la transition, 'un monte jusqu’a 300 K et 'autre démarre a 290 K (voir
paragraphe 11.3).

Pour x = 0, la transition est trés brusque, caractéristique d’une transition de 1°" ordre.

Ce comportement change pour les autres compositions, la transition tend a devenir plus
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FiGuRrke I1.21 — Courbes d’aimantation en fonction de la température o faible champ
(uoHo = 0.05 T) et température croissante pour x = 0, 0.05, 0.10, 0.15 et 0.20.

progressive.

Sur le composé x = 0.05, on remarque ce qui avait été prédit a partir de la diffraction des
rayons X. Pour cette composition et pour x = 0.025, la transition cristalline ne s’effectue
pas d’une facon si brutale a une température donnée pour ’ensemble de I’échantillon. La
coexistence des deux phases cristallographiques sur une plage de température assez grande
est observée. Cela conduit a une transition magnétique plus molle par rapport a celle de
x = 0, 0.10 et 0.15 comme on ’observe sur la figure 11.21.

Pour x = 0.20, la transition est treés progressive. Elle s’apparente plus, a premiere vue,
a une transition magnétique du second ordre. Sur cette mesure, deux points d’inflexion
sont clairement visibles sur la courbe. Le premier vers 270 K et le second vers 285 K. Ceci
est cohérent avec ce qui a été observé par diffraction des rayons X ou deux transitions se
succedent a partir de 265 K pour se finir vers 300 K.

La figure I1.22 montre ’évolution de la température de Curie avec x, le taux de substi-
tution du manganeése. T est définie comme le minimum de % sur les courbes M(T) a
température croissante. Pour x = 0.20, la température T ¢ indiquée est une valeur moyenne
des deux transitions observées.

T¢ décroit de 315 K pour x = 0 pour atteindre un minimum a 261 K pour x = 0.15, puis
augmente lentement a 278 K pour x = 0.20. L’hystérésis thermique reste assez importante
pour ces composés. Elle augmente depuis 10 K (x = 0) jusqu’a un maximum de 13 K
(x = 0.10), puis diminue jusqu’a 3.4 K (x = 0.20). Ce comportement thermomagnétique

et ces valeurs confirment celles obtenues par d’autres méthodes [61, 71].
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FIGURE I1.22 — Température Tc de la transition magnétique et largeur de I’hystérésis (dans
Uencart) en fonction de la composition pour = = 0, 0.05, 0.10, 0.15 et 0.20.

I1.5.c Aimantation en fonction du champ et de la température

Des mesures d’aimantation isotherme en fonction du champ magnétique ont été faites au-
tour de la température ambiante dans le but d’en déduire la variation d’entropie associée
caractérisant l'effet magnétocalorique ($ I1.5.d). Comme pour les autres propriétés vues
jusqu’ici, tous nos composés ne présentent pas le méme comportement. La figure I1.23
montre trois comportements. Ces courbes, pour I’ensemble de nos composés, sont visibles
en annexe.

La figure I1.23a montre que le composé x = 0.20 passe progressivement, en accord avec les
mesures d’aimantation en fonction de la température, de 1’état ferromagnétique a 1’état
paramagnétique. L’aimantation spontanée décroit régulierement et continuement.

Pour les autres composés (figure 11.23b, ¢ et annexe), le méme comportement est observé
pour des températures loin de T. Mais, un comportement en escalier est visible pour
des températures proches de T¢. Pour des températures supérieures a T, le matériau
est initialement paramagnétique donc son aimantation augmente lentement avec le champ
appliqué. Puis, brusquement, celle-ci augmente jusqu’a atteindre une saturation. Effecti-
vement, 1'état hexagonal-ferromagnétique est stabilisé & plus haute température (que la
température de transition a champ nul). La transition métamagnétique de 1’état para vers
ferromagnétique est donc induite par le champ appliqué autour d’un champ critique He.
Ce champ critique augmente a mesure que la température augmente, de méme que la
température de transition T augmente avec le champ. On peut définir une grandeur 0H

comme étant la plage de champ nécessaire a I’accomplissement de la transition autour de
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He. 11 est environ de 1 T pour x = 0 et 0.15 et augmente pour les autres composés. On
remarque que ces deux composés qui ont la transition métamagnétique la plus brusque vis
a vis du champ a température donnée sont aussi ceux qui ont la transition magnétique la
plus brusque vis a vis de la température a champ faible (figure 11.21).

Pour des températures proches de T, une marche est visible avant la transition méta-
magnétique. Nos matériaux ne présentent pas une transition de premier ordre idéale a
Te. C’est a dire que la transition magnéto-structurale ne se fait pas de fagon strictement
discontinue a cette température mais qu’elle s’étale, plus ou moins selon les composés,
autour de cette température. Ainsi, pour une température un peu inférieure a T par
exemple, une partie de ’échantillon a déja passé la transition. La partie qui est toujours
ferromagnétique crée alors une augmentation rapide de ’aimantation pour un faible champ
appliqué. La partie qui a déja transité dans I’état paramagnétique doit attendre, elle, que
le champ atteigne la valeur Hpo suffisante a cette température pour la refaire transiter
dans I'état ferromagnétique créant ainsi une premiere marche avant celle produite par la
transition métamagnétique. Ce comportement en escalier, déja observé depuis longtemps
dans le MnAs, n’est présent qu’a champ croissant. Comme on le voit par exemple sur une
figure présentée par Bean et Rodbell en 1962 [46], le retour de 'aimantation a champ
décroissant présente une hystérésis qui comble cette marche. Ce comportement en esca-
lier a également été observé dans d’autres matériaux, par exemple GdsSixGey—x [72, 73],
Lal_xPrXFeH_5Sil,5 [74], Mnl_XFeXAs [75]

La longueur de la marche varie beaucoup selon les échantillons. D’un peu plus de 1 T pour
x = 0 et 0.15 a prés de 4 T pour x = 0.025. Sur des mesures d’aimantation en fonction
de la température a différents champs, courbes que l'on peut retrouver a partir des me-
sures présentées ici, on observe un décalage de la température de transition en fonction du
champ appliqué. Ce décalage posséde un palier pour les faibles champs. Ce palier est lié
a la marche que I’on retrouve ici. Meyer et Taglang qui ont reporté ce phénomeéne dans le

MnAs en 1953 [76] attribuent ce palier au champ démagnétisant, sans plus d’explications.

I1.5.d Propriétés magnétocaloriques

Comme on ’a vu au premier chapitre, 'effet magnétocalorique se caractérise par deux
grandeurs : la variation de température adiabatique et la variation d’entropie isotherme.
Nous avons ici caractérisé nos échantillons par I'intermédiaire de mesures d’aimantation

qui permettent d’accéder a la variation d’entropie.

Variation d’entropie. Les mesures d’aimantation en fonction du champ appliqué au-
tour de la température ambiante vues au paragraphe précédent ont été réalisées afin de

quantifier la variation d’entropie en fonction de la température selon la relation de Max-
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well :

AS = /OH @JT”)TdH (IL.4)

Son équivalent numérique s’écrit sous la forme :

M;1 — M;

7 Ly — 1

Cela revient, pour chaque température, a calculer 'air entre les deux isothermes autour
de la température en question sur la plage de champ voulue divisée par la différence de
température entre ces deux courbes.

Les figures 11.24 et I1.25 montrent les courbes de variations d’entropie obtenue sur nos
échantillons pour une variation de champ appliqué pgAH respectivement de 0 & 1 T et 0
a 5 T. A titre de comparaison, pour le gadolinium, AS ~ 3 J.kg7'.K~! pour ugAH = 0 -
1Tet AS ~ 11 Jkg "K' pour ugAH = 0 - 5 T. Comme on pouvait s’y attendre, les
composés ayant la transition magnétique la plus brusque ont la variation d’entropie la plus
élevée (x = 0, 0.10, 0.15). De méme, le composé x = 0.20 ayant une transition magnétique
tres progressive, il possede une variation d’entropie sur une tres large plage de température.
Il est intéressant de remarquer deux anomalies dans I’évolution de la variation d’entropie
surtout visible pour ppAH grand (voir figure en annexe). Vue leur position (environ 260
et 281 K), elles sont sans doute reliées aux deux transitions révélées par les rayons X et
les mesures M(T) a champ faible.

Les valeurs maximales diminuent de 78 J.kg=™'.K~! pour x = 0 & 6 Jkg '.K~! pour
x =0.20 (upAH =0-5 T, figure I1.25). La figure I1.26 montre la variation correspondante
de ce maximum avec la composition. La valeur du maximum de AS pour MnAs est ici
deux fois plus grande que celle, habituellement citée, mesurée par H. Wada [77], mais elle
est également un tiers plus petite que celle récemment rapportée par P. J. von Ranke et
al. [78]. Cependant, ’épaulement observé a coté du pic est du méme ordre de grandeur
que ceux reportés par ailleurs. Deux comportements de AS relatifs a la fois a sa forme et
a sa dépendance en fonction du champ sont a remarquer. Une premiere série de composés
(x =0, 0.10 et 0.15) présente un pic étroit de variation d’entropie suivi par un épaulement
du coté des hautes températures. Le maximum de la valeur créte de AS est rapidement
atteint en augmentant ugAH ce qui est typique des transitions de premier ordre. Deux
compositions (x = 0.05 et 0.20) présentent une large variation de AS avec une valeur créte
qui augmente de fagon continue avec pogAH ce qui est typique des transitions de second
ordre. Enfin, pour I’échantillon (x = 0.025) sa forme n’est pas a regarder dans le détail
puisqu’il s’agit de la juxtaposition de deux mesures effectuées sur deux appareils différents

a cause de leurs limites en température déja été évoquées.
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F1GURE I1.26 — Dépendance par rapport a la composition du mazimum de la variation
d’entropie.

Capacité de réfrigération. Les points soulignés ci-dessus et visibles sur la figure 11.26
montrent que la hauteur maximale des pics n’est pas un critere pertinent pour comparer
les différents composés. Les surfaces intégrées des courbes de variation de AS révelent
un changement plus régulier de la variation d’entropie en fonction du champ appliqué
(figure I1.27) ou en fonction du taux de substitution (figure I1.28). Cela représente la
capacité de réfrigération q du matériau définie au chapitre I par I’équation 1.12. Une
limite supérieure est donnée par 'expression I1.6 ou Mg désigne 'aimantation a saturation

a basse température [6].
b
g= / ASdT = —MgAH (IL6)

La figure I1.27 compare la capacité de réfrigération obtenue a partir de l'intégration nu-
mérique des courbes AS(T) aux valeurs supérieures théoriques obtenues avec 1’équation
I1.6. Toutes ces mesures révelent une décroissance comparable avec 'augmentation de x.
La puissance de réfrigération reste cependant assez élevée et en bon accord avec les valeurs

précédemment rapportées pour MnAs [79].
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Discussion sur 'EMC de ces matériaux Les variations d’entropies présentées ici
pour ces matériaux peuvent soulever plusieurs questions. L’équation de Maxwell utilise la
dérivée de 'aimantation par rapport a la température. Or, pour une transition de premier
ordre idéale, cette transition est discontinue, la dérivée est donc infinie. Peut-on alors uti-
liser cette équation pour étudier un matériau de premier ordre ? Cette question fait 1’objet
d’un débat qui n’est pas clos aujourd’hui. Les publications [80, 81, 82, 83] illustrent ce
débat a propos du composé GdsGeaSis.

Plusieurs points sont & souligner. D’une part, il y a une différence entre une transition de
premier ordre idéale et la transition observée dans nos matériaux. La transition magné-
tique visible sur la figure I1.21 est certes brutale mais pas discontinue. On n’aura donc pas,
en pratique, une dérivée infinie. D’autre part, admettons, que le composé MnAs (x = 0)
ait une transition que ’on considere suffisamment brusque pour nous empécher d’utiliser
la relation de Maxwell. Le composé x = 0.20 a une transition quasi de second ordre qui
n’empéche pas de l'utiliser. Alors que faire avec les composés intermédiaires ou la transi-
tion n’est ni tres brusque ni trés progressive 7

L’utilisation de I’équation de Maxwell avec nos composés mene & une évolution de la va-
riation d’entropie qui, elle aussi, soulévent des questions. Ce grand pic suivi d’un plateau
est-il correct 7 Pour une transition de premier ordre, on considére depuis Pecharsky et al.
[84], que la variation d’entropie doit avoir la forme d’un plateau qui, pour une variation
de champ de H; a Hy, est compris entre Tyg, et Tiq,, les températures de transition
respectivement a Hy et Ho. La largeur du plateau augmente donc avec AH alors que la
hauteur reste constante. Ce grand pic précédant le plateau n’est donc pas attendu dans
cette approche idéalisée de 'EMC dans un matériau de premier ordre. Comme certains
matériaux de premier ordre sont bien décrits par cette apporche, par exemple ErCoy [85],
les opinions sur la pertinence de ce pic divergent. Il est important ici de faire remarquer que
ce pic peut facilement passer inapercu en fonction des parametres expérimentaux choisis.
Comme il s’agit d’une intégration, plus le pas de température sera grand, plus le pic, s’il est
présent, sera écrasé. Cela est visible, par exemple, dans le composé GdsGesSis. Pecharsky
et al. présentent dans cet article [86] la variation d’entropie déterminée a partir de 1’équa-
tion de Maxwell appliquée aux mesures magnétiques. Le pas de température entre deux
isothermes, donc I’écart entre deux points dans la courbe AS(T), est de 5 degrés et I’évolu-
tion de la variation d’entropie ne semble pas présenter un pic clairement défini. Le plateau
n’est simplement pas aussi plat que dans le modele idéal d’un matériau de premier ordre.
Mais, pour ce méme composé, un pic devient clairement visible si le pas de température
est réduit, par exemple, s’il est de 2.5 degrés comme dans les articles suivants : [80, 87].
Bien sfir, ceci est également vrai dans nos composés. La figure 11.29 compare les résultats

obtenus a partir des mémes mesures d’aimantation pour x = 0 en faisant I'intégration de
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FIGURE 11.29 — Effet du choixz du pas de température sur les courbes AS(T). Si le pas est
grand, le pic est écrasé.

Maxwell, d’abord avec toutes les isothermes, celles-ci ayant un pas de 1 degré, puis avec
seulement une isotherme sur 4. Le résultat obtenu par ’équation de Maxwell sur les me-
sures magnétiques peut donc dépendre fortement des parameétres expérimentaux choisis.
Et cela est également vrai lorsque la variation d’entropie est déterminée par la méthode
calorimétrique. Cette méthode se base sur 'intégration des pics de chaleur spécifique C
par ’équation [6] :

T C(T,H)

S(T, H) = /O =2 ar (IL7)

Ces pics de chaleur spécifique étant idéalement infinis pour une transition de premier ordre,
donc grand pour un matériau réel, il faut prendre les mémes précautions dans le choix des
pas de température et de champ pour la mesure.

L’équation de Clausius-Clapeyron est souvent citée comme une alternative a celle de Max-
well dans le cas des matériaux a transition de premier ordre [76] :

% _ AA]‘; (IL.8)
ou T} est la température de transition et AM le saut d’aimantation & la transition. En
pratique, la transition ne se fait pas si brutalement. On peut considérer AM comme la diffé-
rence entre les valeurs d’aimantation situées aux deux courbures maximales de la variation
M(H). Ainsi, par un calcul rapide pour x = 0.15, une régression linéaire sur I’évolution

de T; en fonction du champ appliqué donne une pente de 5.8 K.T~! et AM est d’environ
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60 A.m?.kg~'. On obtient ainsi une variation d’entropie AS ~ 10 J.kg=!.K~! ce qui est
en accord avec la variation d’entropie obtenue par ’équation de Maxwell au niveau du
plateau. Mais, cette équation de Clausius-Clapeyron n’est pas applicable pour tous nos
échantillons, la transition para - ferromagnétique n’est pas achevée a 5 T pour x = 0.10
au dela de T = 273 K. Plus généralement, elle ne permet pas de déterminer la variation
d’entropie lorsque la variation de champ appliqué est faible devant le champ critique Hg
permettant la transition métamagnétique. Or, dans les applications de 'TEMC a la réfrigé-
ration magnétique, si le champ est produit par des aimants permanents, celui-ci se situera
vers 1 - 2 T au maximum, ce qui est en dessous de Hp pour nos composés. Il est donc
important de pouvoir caractériser les matériaux dans ces gammes de champ. De plus, com-
ment appliquer cette équation de Clausius-Clapeyron lorsque les isothermes présentent un
escalier comme celui observé ici? Si on considére uniquement la variation d’aimantation
due a la transition métamagnétique, c’est a dire la deuxieme marche de 1’escalier, on ne
prend en compte qu’une partie de I’échantillon. On suppose ainsi que la partie ferroma-
gnétique ne contribue pas a l'effet magnétocalorique. C’est en contradiction avec ce que
I’on observe sur un matériau avec une transition de second ordre ou avec des matériaux
de premier ordre en déterminant la variation d’entropie par différentes méthodes [85]. Or,
c’est justement lorsque ce comportement en escalier est présent pour des températures
proches de la température de transition T que I’on obtient ce pic de variation d’entropie
sujet & caution. L’équation de Clausius-Clapeyron ne nous aide donc pas dans le cas de
ces matériaux.

Liu et al. ont récemment proposé une méthode permettant de faire disparaitre ces points
constituant le pic de variation d’entropie qu’ils considérent comme étant faux [74]. Sur les
courbes d’aimantation isotherme en fonction du champ, l'intégration n’est faite que sur
la seconde marche lorsqu’il y a un comportement en escalier. Ceci est justifié par le fait
que la transition métamagnétique a lieu dans la phase paramagnétique. Sous-entendant ce
qui a été dit ci-dessus que la partie ferromagnétique ne contribue pas a ’effet magnéto-
calorique. Or, pour les températures en dessous de la température de transition, c’est a
dire lorsque le matériau est entierement ferromagnétique, 'intégration est faite comme
habituellement. La contribution de la phase ferromagnétique est donc prise en compte
ici dans l'effet magnétocalorique. Nous n’avons donc pas appliqué cette méthode sur nos
mesures a cause de cette contradiction.

A Tinverse, ce pic dans les variations d’entropie est considéré comme juste par d’autres
auteurs. Il est qualifié d’effet magnétocalorique colossal car il peut, selon les matériaux
et/ou les conditions dépasser la limite magnétique théorique? qui est de R - In(2J + 1)

ou R est la constante des gaz parfaits et J le moment angulaire total [88, 6]. Cet effet

4. Cette relation donne Ientropie en J.kg~!.mol~!. En divisant par la masse molaire on I'obtient en

Jkg 'K !. Pour le MnAs, on a environ 88 J.kg”*. K™! avec le moment angulaire total J = 3/2
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magnétocalorique colossal a été introduit par Gama et al. [79]. L’application d’une pres-
sion de l'ordre du kbar a MnAs a pour effet de donner un pic de variation d’entropie
obtenue & partir de mesures magnétique autour de 200 J.kg='.K~!. La méme chose a été
rapportée pour les composés Mnj_,CuyxAs, MnAs; _Sby sous pression [89] et Mn;_Fe,As
sans pression [75] par la méme équipe. On retrouve les mémes allures pour les isothermes
et les variations d’entropie que celles obtenues ici.

Le modele de Bean et Rodbell [46] décrivant la transition de premier ordre de MnAs en
prenant en compte la variation de volume de la maille cristalline a été pris comme base par
Von Ranke et al. pour tenter une description théorique de cet effet magnétocalorique co-
lossal dans MnAs sous pression [78]. Ce modele reste cependant limité car il ne reproduit
pas correctement 1’évolution de la variation d’entropie (un grand pic suivi d’un épaule-
ment). Dans un article a paraitre en mars 2009, Plaza et Campoy proposent un autre
modele qui, lui, semble reproduire correctement 1’évolution de la variation d’entropie [90].
Ce modele semi-phénoménologique utilisant un ajustement en puissance de 1’évolution de
la température de transition en fonction du champ magnétique est appliqué a GdsGeaSia
et & MnAsg 955bg g5 sous 5.2 kbar. Il introduit une contribution de la variation de 'inter-
action d’échange lors de la transition magnéto-structurale.

La variation d’entropie obtenue ne peut plus, dans ce cas, étre considérée comme uni-
quement une variation d’entropie magnétique. Enfin, selon Pecharsky et al., la variation
d’entropie associée a 'effet magnétocalorique géant observé dans les matériaux ayant une
transition structurale induite par le champ magnétique est la somme de la variation d’en-
tropie magnétique et de la variation d’entropie entre les deux états cristallographiques [91].
Ainsi, seule une partie de la variation d’entropie observée sert a ’effet magnétocalorique.

La question reste donc ouverte sur la pertinence de ce pic de variation d’entropie.

I1.6 Conclusion

Les composés Mnj_«(Tig5Vo5)xAs avec 0 < x < 0.20 étudiés ici présentent un attrait a
plusieurs titres. Les propriétés physiques du composé de base de cette famille, a savoir le
composé MnAs (x = 0) ont intéressé les scientifiques depuis de nombreuses années. Depuis
les premiers travaux remontant a environ un siécle, de nombreuses études ont été menées ré-
vélant, pour ce qui nous intéresse principalement ici, un comportement magnéto-structural
complexe dont héritent les composés Mnj_«(Tip5Vo.5)xAs. D’un état ferromagnétique et
d’une structure de type hexagonale avec un moment magnétique principalement porté par
I’atome de manganése a basse température, ces composés transitent vers un état para-
magnétique (ou antiferromagnétique) et de structure de type orthorhombique & une tem-

pérature proche de I’ambiante. Les caractéristiques de ce comportement, que nous avons
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étudiées par diffraction des rayons X, diffraction des neutrons, magnétométrie et calculs de
structure électronique, sont fortement liées au taux de substitution x. Ainsi, la température
a laquelle se produit cette transition est facilement ajustable autour de la température am-
biante en controlant la composition. De méme, la nature de cette transition I’est également
en passant d’une transition de premier ordre tres abrupte en fonction de la température
pour x = 0 & une transition beaucoup plus lente semblable & une transition de second
ordre pour x = 0.20. Cela présente un fort intérét pour 'effet magnétocalorique associé a
cette transition puisqu’il devient lui aussi ajustable. De plus, cet effet magnétocalorique
se trouve étre qualifié de "géant" grace a la nature magnéto-élastique de la transition. Une
forte contraction de la maille cristalline intervient conduisant a une variation d’entropie
élevée sous l'effet de I’application d’un champ magnétique. Cependant, la méthode clas-
sique de détermination de la variation d’entropie a partir de mesures magnétiques donne
ici des résultats sujets a caution. La pertinence de ces résultats a été discutée ici mais
des mesures complémentaires seraient nécessaires pour pouvoir trancher. Par exemple, la
détermination de la variation d’entropie par une autre méthode, a partir de mesures de
chaleur spécifique, et des mesures directes de l'effet magnétocalorique donneraient sans
doute des informations utiles & une compréhension plus exact du phénomene dans ces
composés.

Beaucoup d’expériences intéressantes mériteraient d’étre effectuées sur ces composés.
Ainsi, dans le but d’appliquer ces matériaux a la réfrigération magnétique, des mesures
de perméabilité, de résistivité électrique et de conductivité thermique seront nécessaires.
Les résultats rapportés ici démontrent que les composés Mnj_«(Tip5Vo5)xAs constituent
d’excellents candidats potentiels pour la réfrigération magnétique autour de la tempéra-
ture ambiante avec une capacité de réfrigération élevée ; en particulier, les composés avec
x = 0.05 et x = 0.025 dont 'EMC maximal est respectivement a 290 et 300 K.

Quelques points négatifs sont malgré tout présents. L’hystérésis thermique reste impor-
tante et surtout, la toxicité de 1’élément arsenic va rendre son utilisation délicate, bien
qu’il soit dans une phase cristallographique stable. Une voie possible d’utilisation peut
alors étre celle de l'intégration a ’échelle micrométrique [92]. L’optimisation de ce type
de composé est donc a poursuivre et les voies possibles sont multiples (texturation, autres

substitutions...).
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Chapitre III

Réalisation d’un prototype de réfrigération
magnétique rotatif
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66 1II. Réalisation d’un prototype de réfrigération magnétique rotatif

II1.1 Introduction

Suite au premier démonstrateur de réfrigération magnétique développé au G2Elab [93],
le travail sur ces dispositifs s’est poursuivi par un nouveau systéme dont il est question
dans ce chapitre. Celui-ci a été initié par Farid Allab [94] qui s’est chargé de la conception
générale et du début de la réalisation. Il a ensuite été poursuivi dans le cadre de cette
these; la réalisation a été achevée et les premiers essais effectués.

L’objectif du travail sur ce prototype a été de réaliser un systeme de réfrigération magné-
tique complet. Comme on le verra dans ce chapitre, le fonctionnement et les performances
d’un tel systéme sont régis par un grand nombre de facteurs trés étroitement imbriqués
les uns aux autres. L’ensemble du systeme n’étant pas facilement modélisable dans son
ensemble, il est indispensable de réaliser physiquement le dispositif. Cela, dans le but de
révéler les problemes, de quantifier leurs influences et leurs imbrications, de les comprendre
et de les résoudre. S’agissant d’un premier prototype, ce n’est pas un travail d’optimisation
et certains aspects ou choix peuvent se révéler discutables. Un des guides pour la concep-
tion de ce systéme, en plus de la simplicité de mise en ceuvre, a été d’essayer d’obtenir une
induction dans le matériau actif suffisante lors des phases d’aimantation tout en gardant
une faible induction lors des phases de désaimantation.

Dans ce chapitre, le principe de fonctionnement est rappelé dans un premier temps. Puis,
I’étude magnétique qui a été faite par éléments finis est présentée avant une partie consa-
crée aux aspects pratiques de la réalisation. Les résultats des premiers essais apparaissent
ensuite. Enfin, la conclusion récapitule 'expérience acquise au cours du travail sur ce

systeme de réfrigération magnétique.

II1.2 Principe de fonctionnement du prototype

Ce prototype de réfrigération magnétique s’apparente, géométriquement parlant, a une
machine tournante. Il comporte un stator et un rotor. Le rotor est composé d’un aimant
permanent en NdFeB (néodyme fer bore) produisant le champ magnétique. Le stator est
composé d’une culasse en acier et du matériau magnétocalorique actif. La culasse permet
de refermer le flux magnétique et de le concentrer sur le matériau actif. Celui-ci est du
gadolinium (Gd), matériau de référence actuellement pour les systémes de réfrigération
magnétique. 11 est mis sous forme de plaques empilées.

La culasse comporte 4 pdles au niveau desquels viennent se placer les blocs de matériau
actif. Dans le fonctionnement normal du systéme, les blocs actifs sont associés deux a deux.
L’aimant constituant le rotor présente une aimantation suivant la direction indiquée par
la fleche sur la figure I11.1. Ainsi, lorsque I’aimant est & ’horizontale, les deux blocs placés

a la verticale sont désaimantés et les deux blocs placés a ’horizontale sont aimantés. Si
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1I1.2. Principe de fonctionnement du prototype 67

CULASSE MAGNETIQUE

Figure III.1 — Schéma de la structure du prototype. La culasse et les blocs de matériau
actif composent le stator et l’aimant, le rotor. La fleche placée dans I’aimant représente la
direction de son aimantation.

I’aimant tourne de 90°, les deux blocs placés a la verticale seront aimantés et les deux blocs
placés a ’horizontale seront désaimantés. On obtient ainsi une alternance aimantation /
désaimantation sur le matériau actif nécessaire aux cycles de réfrigération magnétique.
La dessus, vient s’ajouter 1’écoulement du fluide caloporteur dont le va-et-vient a travers
les blocs actifs permet de créer le cycle a régénération active (cycle AMR) dévellopé au
premier chapitre. Le circuit hydraulique est fait de sorte que lors d’une phase (par exemple
aimantation verticale), le fluide circule dans un sens pour 1'un des groupes de blocs actifs et
dans l'autre sens pour l'autre groupe. Pendant la phase suivante (aimantation horizontale),
le sens du fluide est inversé (figure I11.2. Les deux groupes de blocs actifs se trouvent donc
en opposition de phase du point de vue du cycle magnétique et hydraulique.

Il est a noter que la structure avait initalement été pensée avec 6 blocs actifs au lieu de
quatre [94]. Augmenter le nombre de blocs actifs a pour effet d’augmenter la puissance
froide produite par le systeme et de réduire les variations de couple. En revanche, au-dela
de quatre blocs actifs, la gestion du circuit hydraulique devient beaucoup plus complexe
car le déphasage entre les blocs n’est plus une simple opposition de phase.

La figure II1.3 présente les 4 phases du fonctionnement du dispositif. En pratique, puisque
I'aimant ne passe pas instantanément de la position horizontale & la position verticale, on
va considérer des plages d’angle correspondant aux différentes phases :

— Phase 1 (-30 a4 30°) : Aimantation des régénérateurs (blocs actifs contenant le matériau)

R1 et R2 et désaimantation de R3 et R4. Le fluide se trouvant a la température T,
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Circuit hydraulique

Régénérateur

Echangeur {Gd en plaques)

froid

Te

Echangeur
chaud

Electrovanes

F1GURE II1.2 — Schéma du circuit hydraulique du prototype.

Phase 1

Phases 2 & 4

FiGURE I11.3 — Principe de fonctionnement du prototype.
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1I1.3. Etude magnétique par éléments finis 69

circule de la position 1 vers 2. En passant dans les régénérateurs R3 et R4 sa température
s’abaisse jusqu’a Ty; a cause du gradient de température a l'intérieur du bloc actif
(échange de chaleur entre le fluide et le matériau). Ensuite, en passant dans I’échangeur
de chaleur, il absorbe la quantité de chaleur Q¢ =d-cy - (T — Tfq), ot d est le débit
et ¢y est la chaleur spécifique du fluide caloporteur. Le fluide sort de I’échangeur a la
température Ty, et passe dans les régénérateurs R1 et R2 en augmentant sa température
jusqu’a T.,. Finalement il passe dans un autre échangeur en donnant la quantité de
chaleur Q. =d - ¢y - (Tepy — T¢q), en recommencant le cycle a la température 7.

— Phase 2 (30 a 60°) : Phase intermédiaire de transition ou l'on a une désaimantation
partielle des régénérateurs. Il n’y a pas de circulation de fluide dans la boucle principale
(coté échangeur froid et régénérateurs). La pompe qui tourne en continu fait circuler le
fluide dans la boucle secondaire (co6té échangeur chaud).

— Phase 3 (60 & 120°) : Aimantation des régénérateurs R3 et R4 et désaimantation de
R1 et R2. La circulation de fluide est inversée par rapport a la phase 1 pour suivre
Iinversion de ’état d’aimantation des régénérateurs. On obtient les mémes échanges de
chaleur que dans la phase 1.

— Phase 4 (120 &4 150°) : Phase intermédiaire identique & la phase 2 permettant ensuite de

rejoindre la phase 1 de nouveau.

III.3 Etude magnétique par éléments finis

Pour la conception de ce dispositif, des simulations numériques ont été faites pour modéliser
le comportement magnétique. Ce travail de dimensionnement a été fait par Farid Allab et
les résultats sont visibles dans son rapport de these [94]. Houssem Bouchekara a également
fait une étude magnétique du systeme mais axée sur I'optimisation de ce type de structure
[95]. Enfin, une troisieme étude magnétique a été faite dans le cadre de ce travail. Le
but était d’avoir une étude avec les dimensions finales du prototype. Effectivement, les
dimensions de quelques éléments ont été modifiées lors de la réalisation pour des raisons
techniques et pratiques. Les résultats de cette étude sont détaillés ici. Ce travail a été fait

avec le logiciel de simulation électromagnétique par éléments finis Flux® (version 10.2).

Domaine d’étude et géométrie. Le but étant d’étre le plus proche possible de la
réalité, la géométrie en 3D a donc été modélisée. Cela conduit tres vite, par les dimensions
du systeme, a un travail complexe et long en temps de calcul. Ainsi, ce que 'on fait
habituellement, est de chercher a simplifier le systeme étudié. Nous avons, dans notre cas
deux voies de simplification possible. La premiére est de diminuer le domaine d’étude et

la seconde, de simplifier la géométrie du matériau actif.
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70 1II. Réalisation d’un prototype de réfrigération magnétique rotatif

CULASSE AIMANT

E AR BLOC ACTIF

Fi1GURE II1.4 — Vue en 3D et vue de dessous de la géométrie modélisée. Certains volumes
ont été enlevés sur la vue 3D pour plus de visibilité. On distingue au stator la culasse en
vert et les blocs de matériaux actifs en rouge. Au rotor ’aimant en jaune et Uarbre en gris.
Une boite infinie a été utilisée pour prendre en compte le champ (faible) qui s’échappe de
la structure. Compte tenu des symétries et périodicités, seul un quart de la géométrie est
suffisante pour modéliser le systéme.

La diminution du domaine d’étude se fait par les symétries et les périodicités que présente
le systéme. Ici, une symétrie selon un plan XY (voir le repeére de la figure I111.4) permet de
diviser le systeme par deux. Puis, une périodicité anticyclique avec un angle d’ouverture
de 180° sur une rotation autour de l'axe Z permet de diviser également le systéme par
deux. Au final, seul 1/4 du systéme est modélisé (figure II1.4).

Pour simplifier, la géométrie du matériau actif, constituée en réalité par un empilement
de plaques, a été représentée comme des blocs massifs (voir § II1.4.a). Cette simplification
est indispensable compte tenu de la faible dimension des plaques (1 mm d’épaisseur) et
de l'espace entre les plaques (environ 0.1 mm) par rapport a la plus grande dimension
du systeme (diametre extérieur de la culasse d’environ 25 cm). Garder la géométrie
réelle conduirait a un maillage beaucoup trop complexe, un temps de calcul et une taille

mémoire considérable (voir ci-apres).

Le maillage. Les figures suivantes permettent de justifier les simplifications faites (fi-
gures I11.5 et II1.6). On y voit le maillage effectué sur le systéme pour le calcul par éléments
finis. Les mailles idéales sont, pour un maillage surfacique en 2D, les triangles équilatéraux

et les carrés. Dans un maillage volumique, en 3D, les mailles idéales sont les tétraedres
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1I1.3. Etude magnétique par éléments finis 71

Ficure IIL.5 — Vue en 3D et vue de dessous du maillage construit pour la modélisation
par éléments finis.

réguliers et les cubes. On comprend donc que c’est la plus petite dimension de la géométrie
qui va imposer la taille de la plus petite maille et donc le nombre total de mailles!. Avec
la géométrie telle qu’elle a été définie, pres de 200 000 mailles volumiques sont nécessaires.
On comprend donc facilement qu’il est délicat, voir impossible, de ne pas faire de sim-
plification de symétrie et de périodicité et encore moins de représenter ’empilement des

plaques de matériaux.

Description physique. Pour compenser la simplification de '’empilement des plaques,
il est possible d’appliquer une perméabilité anisotrope sur le bloc de matériau. On définit
ce que 'on peut appeler le foisonnement f comme étant le rapport entre le volume de
toutes les plaques sur le volume total occupé par les plaques (volume de toutes les plaques

2 on obtient

+ volume de l'espace entre les plaques). En faisant 1’égalité des réluctances
une perméabilité radiale équivalente jipqqeq = 1 — f + f - o et orthoradiale piorthoreq =
mﬁf)—xu' Cependant, nous avons vérifié qu’avec notre foisonnement (environ 0.85) et
notre perméabilité (environ 2) les perméabilités obtenues sont trés proches I'une de I'autre
(Mradeq = 1.74 €t piorthoreq = 1.85) ce qui a peu d’effet sur les résultats. Cette simplification
n’a donc que peu d’influence et on peut se contenter d’une perméabilité isotrope. Par

contre, l'autre simplification a beaucoup plus d’influence. Appliquer une symétrie par

1. A noter que la finesse du maillage peut aussi dépendre de la physique du probléme étudié. Par exemple
I’épaisseur de peau pour les matériaux soumis & des champs variables a des fréquences importantes. Mais
ce n’est pas le cas dans notre systéme.

2. Aptitude d’un circuit magnétique a s’opposer a sa pénétration par un champ magnétique. C’est
I’équivalent magnétique de la résistance électrique
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72 1II. Réalisation d’un prototype de réfrigération magnétique rotatif

F1GURE I11.6 — Détail du maillage. Un maillage extrusif a été utilisé a partir du maillage
d’éléments triangulaires et rectangulaires (ou rectangulaires déformés) défini sur le plan
XY. Pour le volume d’air a lextérieur du stator, un maillage automatique a été utilisé
(éléments tétraédriques)

rapport & un plan XY sous entend une hypothese forte. On considere que la partie du
matériau non représentée (z négatif) est identique a la partie représentée (z positif). Il est
donc impossible de prendre en compte un gradient de température dans le matériau. En
effet, les caractéristiques magnétiques des matériaux utilisés dépendent fortement de la
température puisque 1'on se trouve autour d’un changement d’état magnétique (transition
ferro / para). Ceci est visible sur les courbes B(H) de la figure II1.7 tirées des mesures
faites sur du gadolinium pour différentes températures autour de la température ambiante.
Ainsi, un changement de température du matériau doit se traduire par un changement des
caractéristiques du modele des matériaux. On se retrouve ici devant une des difficultés
relatives aux systemes de réfrigération magnétique. Pour modéliser un tel systeéme, il faut
soit définir sur le matériau des caractéristiques magnétiques variables dans ’espace et
dans le temps, soit faire une forte simplification en considérant une température uniforme
permettant ainsi de faire des réductions géométriques. Se pose alors la question de quelle
température prendre. En supposant un gradient ayant une répartition linéaire uniforme le
long du matériau, on peut choisir la température médiane puisqu’un coté se réchauffe et
I’autre se refroidit. Dans un systeme adiabatique, le gradient s’établit de part et d’autre de
la température ambiante. Pour un systéme de réfrigération a proprement parler, I'un des

cOtés est maintenu a la température ambiante par ’échangeur chaud et le gradient s’établit
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1I1.3. Etude magnétique par éléments finis 73

donc en dessous de la température ambiante. Il faudrait donc connaitre la température
ambiante ou va fonctionner le systéme (qui peut varier fortement : frigo dans une cuisine
a 20 °C, climatisation automobile sous le capot et & proximité du moteur...) mais aussi ses
performances et son point de fonctionnement. Choses délicates a connailtre a priori.

Nous avons ici choisi de faire cette étude pour différentes températures autour de la

Champ HoH (T)

Induction B (T)

Champ H (x 10° A.m™)

FIGURE II1.7 — Caractéristiques B(H) du gadolinium pour cing températures autour de la
température ambiante : 273, 283, 293, 303 et 313 K. On voit nettement que la perméabilité
a faible champ (pente) varie beaucoup pour ces températures.

température ambiante, & savoir 273, 283, 293, 303 et 313 K. Les courbes B(H) de la
figure TI1.7 ont été utilisées pour la description physique du gadolinium. La culasse en
acier a également été décrite par sa courbe B(H) et Paimant par une induction rémanente
B, =1.426 T et une perméabilité u, = 1.06.

Reésultats. Les figures I11.8 a I11.13 montrent les résultats des calculs. Pour analyser ces
derniers, nous avons défini une matrice de points régulierement répartis dans un volume
donné. Sur ces points, le module de I'induction est extrait. Il est alors possible de connaitre
I’aimantation maximale, minimale et moyenne pour chaque angle de rotation du rotor
sur le volume en question. Cette procédure a été automatisée en créant, avec Houssem
Bouchekara, un script permettant de commander le logiciel Flux®.

La moyenne peut également étre obtenue en calculant I’'intégrale volumique du module de
I’induction rapportée au volume étudié. La comparaison entre les deux méthodes de calcul
de I'induction moyenne permet de vérifier rapidement si le nombre de points constituant
la matrice est correct.

Cette méthode a été utilisée en premier lieu pour connaitre 'induction moyenne créée par
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74 1II. Réalisation d’un prototype de réfrigération magnétique rotatif

I’aimant dans le volume du bloc actif contenant le matériau en I’absence de ce matériau
sur une matrice de 500 points. En pratique, plutdét que de redéfinir une géométrie avec
seulement ’aimant et la culasse sans les blocs actifs, nous avons fixé une perméabilité
e = 1 sur le matériau. Il devient ainsi magnétiquement transparent. Il ressort qu’en
moyenne, 'induction varie de 0.04 a 0.58 T lorsque 'aimant tourne de 90°. C’est a dire

que le matériau actif sera soumis a une variation de champ appliqué de ugAH = 0.54 T.

1.882
1.765
1647
1529
1412
1.204
1477
1.059
0941
0.824
0.706
0.588
0471
0.353
0.236

0118

Ficure I11.8 — Dégradés du module de ’induction rapportés a la surface du stator et du
rotor (d gauche) et sur des plans de coupe (da droite) avec le matériau défini par sa courbe
B(H) a 293 K. Certaines lignes ont été enlevées pour plus de visibilité. On distingue
nettement la différence d’aimantation des blocs situés a 90° l'un de lautre.

Les figures I11.8 et IT1.9 montrent les résultats du calcul pour le matériau défini maintenant
avec la courbe B(H) a 293 K. Les dégradés du module de I'induction rapportés a la surface
du stator et du rotor et sur des plans de coupe illustrent bien le principe de fonctionnement
du systeme. Quand deux blocs actifs face a face sont aimantés, les deux blocs a 90° sont
désaimantés. Cependant, on remarque dans les blocs actifs se trouvant en face de ’'aimant
que l'induction, donc leur aimanation, n’est pas uniforme. D’apres les couleurs du dégradé,
I'induction est autour de 1 T au coeur du bloc mais diminue de moitié jusqu’a 0.5 T pour
les zones d’angle. On voit ainsi que tout le volume du matériau actif ne sera pas utilisé
de la méme fagon. Certaines zones seront moins sollicitées que d’autres. On note ici au
passage l'intérét d’'une étude en 3D. Cela n’aurait pas pu étre révellé par une étude en 2D.
La figure II1.9 détaille I’évolution de I'aimantation dans un bloc lorsqu’il est supposé étre
dans sa phase d’aimantation (de 60 & 120°). On observe ici une grande disparité dans I’état
d’aimantation entre les différents points de ce bloc. A partir de 70°, certaines zones du bloc

actif sont déja fortement désaimantées alors qu’étant dans la phase d’aimantation (phase
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FiGure II1.9 — Dégradés du module de l’induction rapportés a la surface du stator et
du rotor vue de dessous avec le matériau défini par sa courbe B(H) a 293 K. On voit
I’évolution de I’aimantation au sein des blocs actifs au cours de la rotation du rotor. Bien
qu’il s’agisse de la phase d’aimantation du bloc situé en bas (la moitié de la phase : angles
de 90, 80, 70 et 60°), on observe une grande disparité dans [’état d’aimantation entre les
différents points de ce bloc.

1 ou 3) le fluide doit normalement se réchauffer au contact du matériau. Si une partie du
matériau se désaimante, donc se refroidit, cela va nuire aux performances du systeme.

Les courbes de la figure II1.10 montrent ces problemes d’une autre maniere. Ces courbes
ont été obtenues par le script présenté plus haut permettant d’obtenir la moyenne et les
valeurs maximales et minimales du module de I'induction dans un volume donné au cours
de la rotation de I’aimant. Une matrice de 500 points régulierements répartis dans le volume
du bloc actif a été utilisée sur le calcul fait avec le matériau défini par sa courbe B(H) a
293 K. Ces courbes de la figure II1.10 mettent en évidence un travail d’optimisation de la
forme du bloc actif qui reste encore a faire. La courbe représentant B,,;, montre qu’une
partie du matériau reste quasi inactive puisque lors de la phase d’aimantation (60 - 120%)
certains endroits ne s’aimantent pas a plus de 0.2 T. C’est ce que 'on a observé sur le
premier dégradé (figure I11.8). Les zones situées dans les angles restent relativement peu
aimantées lorsque 'aimant est en face. De la méme fagon, la courbe B,,,; montre que
certains points du bloc atteignent leur aimantation maximale alors que ’on a déja basculé
dans la phase intermédiaire (phase 2) apres 120°. Puisqu’il n’y a pas de circulation du
fluide lors de cette phase, ces points du matériau ne contribuent donc pas pleinement au

cycle thermique. Les barres d’erreur sur la courbe B, correspondent a l'écart type o
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Fi1GURE II1.10 — Module de l’induction minimal, mazimal et moyen du matériau actif lors
d’une rotation du rotor de 180° avec le matériau défini par sa courbe B(H) a 293 K.

calculé sur les 500 points. On voit que la dispersion est importante. De plus, il y a en
moyenne 30 % des points qui se situent en dehors de I'intervalle [Byoy — 0, Bpoy + 0.
Une optimisation de la forme du bloc actif doit permettre de se rapprocher du cas idéal
ou tous les points le constituant s’aimantent ou se désaimantent de fagon uniforme et au
méme instant.

L’influence de la température a été étudiée en considérant une température uniforme dans
les blocs actifs pour différentes températures autour de la température ambiante (273,
283, 293, 303 et 313 K) comme cela a été dit plus haut. Cette influence peut étre tres
importante selon les grandeurs auxquelles on s’intéresse.

On peut regarder dans un premier temps I'induction moyenne dans les blocs actifs en
fonction de la rotation du rotor. La figure II1.11 montre que 'induction minimale reste
en dessous de 0.07 T pour cette gamme de température. Par contre, I'induction maximale
varie de 0.67 a 313 K jusqu’a 1.02 T a 273 K. Cela s’explique facilement avec les courbes
B(H) de la figure IIL.7 ou l'on voit que le perméabilité du matériau (pente) augmente
lorsque la température diminue. Ainsi, plus le matériau est froid, plus il va s’aimanter.
Supposons un matériau ayant un effet magnétocalorique symétrique de part et d’autre
d’une température TEprcmaz OU se trouve le maximum de EMC. S’il refroidit, la di-
minution de PEMC en dessous de Tgparomar Sera compensée par I'augmentation de la
perméabilité. Mais s’il se réchauffe, la diminution de la perméabilité viendra s’ajouter a
la diminution de PEMC au dessus de Tga/cmaz- Le cycle aimantation / désaimantation
sera. donc plus efficace lorsque le matériau descend en température que lorsqu’il chauffe.

On peut alors se poser la question sur le fonctionnement en pompe a chaleur réversible
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FiGURE III.11 — Moyenne du module de l'induction du matériau actif lors d’une rotation
du rotor de 180° selon la température du matériau.

de ces systemes. Ils seront plus aptes a refroidir qu’a chauffer, donc seront-ils intéres-
sants, en terme d’efficacité par rapport a d’autres technologies, pour un fonctionnement
en chauffage ?

Les deux derniers graphes s’intéressent aux aspects mécaniques du prototype avec I’évolu-
tion des forces (figure I11.12) et du couple (figure II1.13) lors de la rotation du rotor pour
différentes températures.

On cherche & obtenir une aimantation maximale sur le matériau actif. Les forces magné-
tiques subies par le matériau sont donc élevées, voir tres élevées lorsque la température
du matériau baisse c’est a dire lorsque sa perméabilité augmente. Le couple dépend di-
rectement de la géométrie de la structure. Cette structure n’est clairement pas faite pour
optimiser le couple qui prend une forme alternative dont la valeur créte augmente elle
aussi lorsque la température du matériau baisse. La méme remarque peut étre faite pour
ces courbes que pour celles de I'induction moyenne dans le matériau. Aucun gradient n’a
été pris en compte donc les valeurs obtenues sont a prendre pour ce qu’elles sont, c’est
a dire des tendances. Néanmoins, on devine, vu les ordres de grandeurs obtenus, que les
contraintes mécaniques peuvent prendre une importance majeure lorsque ’on passe a la

réalisation pratique du systeme. C’est ce qui fait 'objet de la section suivante.
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représentées, celle selon z étant nulle.
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matériau.
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III.4 Reéalisation pratique du prototype

Cette partie décrit le travail de réalisation du prototype et tdche de mettre en valeur les
points bloquants qui ont pu étre révélés en cours de route.

Ce prototype se veut, autant que possible, modulaire de fagon a ce que ses différents
constituants puissent étre modifiés ou remplacés. Ainsi, la priorité a été donnée, pour les
périphériques (pompe, moteur, vannes...) & des éléments standards. Les principales parties
du systeme sont détaillées dans la suite. Elles sont visibles, avec les principales étapes du
montage, sur la figure I11.14. Une vue générale du systéme est ensuite présentée en figure
TI1.15.

FIGURE II1.14 — Principauz éléments constituant le prototype : a) blocs d’aimants brut
et usinés, b) rotor complet, c) culasse en acier, d) montage du rotor dans la culasse, e)
culasse et rotor assemblés, f) compensateur de couple, g) fourreau contenant le matériau
actif, h) capteurs de position du rotor, i) ensemble stator, rotor, compensateur et moteur.
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80 1II. Réalisation d’un prototype de réfrigération magnétique rotatif

Figure II1.15 — Vue générale du prototype de réfrigération magnétique rotatif.

III.4.a La partie centrale : rotor et stator
i Le rotor

Le rotor se constitue de 16 blocs d’aimants en NdFeB (néodyme fer bore) collés ensemble
sur un arbre en acier inox (figure I11.14 a et b). Une colle spécifique pour cette nuance
d’aimant a été utilisée et un vernis a été appliqué pour les protéger de la corrosion. Les
caractéristiques magnétiques des aimants sont détaillées sur la figure I11.16. Le rotor a été
assemblé avec les aimants désaimantés pour faciliter le travail. Il a ensuite été aimanté en
un seul bloc apres le collage dans la bobine a grande ouverture M5 du LCMI (Laboratoire
des Champs Magnétiques Intenses, Grenoble). Il a été soumis & environ 3 T pendant

quelques secondes de facon & saturer les aimants 3.

ii Le stator

La culasse. Elle est faite en acier XC38. Du fait de la rotation de I'aimant, elle va voir
un champ magnétique variable et des courants induits vont se développer. Pour les limiter

et éviter tout échauffement dii & I'effet de peau?, la culasse n’est pas d’un seul bloc. Elle

3. Ce travail a été réalisé avec 'aide gracieuse de M. Francois Debray du LCMI

4. L’effet de peau est un phénomene faisant qu’a fréquence élevée, le courant circule en surface des
conducteurs. Il en résulte une augmentation de la résistance du conducteur et donc de I’échauffement par
effet joule. L’épaisseur de peau, définie comme § = W.;,# ou p est la résistivité, f la fréquence et u la
perméabilité, permet d’estimer la largeur de la zone ou se concentre le courant dans un conducteur.
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FIGURE I11.16 — Caractéristiques B(H), J(H) et BH(B) des aimants utilisés. Les gran-
deurs caractéristiques sont B, = 1.426 T, H.p = 1067 kA.m™', H.; = 1170 kA.m™! et
BHppaz = 389 kJom™3 a By =0.709 T et Hy = 549 kA.m™ 1.

est composée de plusieurs segments empilés a la maniére d’un feuilletage comme dans
les moteurs ou les transformateurs. Cependant, la fréquence de fonctionnement est faible,
inférieure & 1 Hz. Il n’est donc pas nécessaire que les segments en question soient tres fins.
Au total, 8 segments de 20 mm d’épaisseur constituent la culasse. Ils sont visibles sur la
figure I11.14 c. Une résine a ensuite été coulée a l'intérieur dans le but d’obtenir quatre
logements ou seront insérés les blocs actifs (figure 111.14 e).

A ce stade, le champ produit par 'aimant a été vérifié. Il a été mesuré sur différents chemins
dans les emplacements prévus pour les fourreaux contenant le gadolinium puis, compraré
aux valeurs obtenues grace aux calculs par éléments fini en définissant une perméabililté
wr = 1 pour les blocs actifs. La figure I11.17 montre les chemins en questions ainsi que les

résultats. Il y a un trés bon accord entre mesures et calculs.

Les blocs actifs. Ils se composent du matériau actif et de ce qui est nécessaire pour le
maintenir et pour 'instrumentation.

Le matériau actif est du gadolinium qui reste a I’heure actuelle, comme énoncé plus haut,
le matériau de référence pour les systemes de réfrigération magnétique. Il est & 99.5 % de
pureté. Pour éviter I'oxydation tres rapide du gadolinium, un additif a été ajouté a l’eau
servant de fluide caloporteur. Il s’agit d’un produit commercial anti-corrosion destiné aux
installations de chauffage. Il est treés efficace sur le gadolinium a condition qu’il soit en
permanence et totalement immergé. Le gadolinium est sous forme de plaques d’l mm

d’épaisseur pour 150 mm de longueur et 15 mm de hauteur. Cette hauteur a été diminuée
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Fiaure II1.17 — Vérification du champ produit par l’aimant dans le prototype. Il y a un
trés bon accord entre les valeurs mesurées sur différents chemins dans les emplacements

prévus pour les fourreaux et les valeurs obtenues par calcul.
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par rapport aux 17 mm prévus initialement (voir [94]). Cela représente une diminution de
12 % en volume du matériau actif. Les simulations par éléments finis présentés dans le
paragraphe II1.3 prennent en compte cette modification.

Un peu plus d’une trentaine de plaques sont empilées pour former un bloc actif. Elles sont
insérées dans des fourreaux fermés par des bouchons munis de raccords. Le tout est inséré
dans la culasse et forme un ensemble étanche dans lequel circule le fluide.

Les fourreaux ont été faits par la technique de dépot de fil®. Cela permet de fabriquer
une piece rapidement sans, par exemple, devoir faire un nouveau moule pour chaque nou-
vel essai de sa géométrie. En revanche, le matériau utilisé (résine Somos® 14120) a des
propriétés mécaniques relativement modestes. Cela a mis au jour une nouvelle difficulté
relative aux systemes de réfrigération déja évoquée par la figure I11.12. Comme on 'a dit
plus haut, on cherche & obtenir une aimantation maximale sur le matériau actif. Les forces
magnétiques subies par le matériau sont donc élevées. Il faut alors que le matériau actif
lui-méme résiste a ces forces et que ce qui le contient résiste aussi. De plus, on cherche a
avoir une alternance aimantation maximale / aimantation nulle. Les forces auront donc
également un caractere variable ce qui rajoute a la difficulté par le phénomene de fatigue
des matériaux. Ces forces importantes nous ont posé des probléemes ici ou ’on a observé
un phénomene de fluage des fourreaux en plastique sous I'effet de ’attraction magnétique.
L’étanchéité du collage des bouchons refermant les fourreaux a également souffert sous
I’action des déformations cycliques dues & ces forces. Plusieurs solutions sont possibles. La
meilleur étant évidement de repenser le systeme de maniére & minimiser les contraintes
mécaniques [95] mais cela impose de profondes modifications de la structure. Une autre
solution serait de faire les fourreaux dans un matériau plus solide. On pense en premier
lieu & un matériau métallique. Deux problémes apparaissent alors. D’abord 1’écrantage du
champ magnétique par le fourreau qui peut étre résolu en utilisant, par exemple un acier
inox non magnétique. Ensuite, le probléme de la conductivité thermique du métal qui sera
forcément plus élevé que celle d’un matériau plastique. Cela risque donc de court-circuiter
le gradient thermique que l'on cherche a établir dans le matériau actif pour le cycle a
régénération. Il faudrait donc une isolation thermique entre le fourreau lui-méme et le
matériau actif. Ce sont ces difficultés qui nous ont conduit & la troisieme solution qui est
de renforcer le fourreau en plastique en modifiant sa forme et en augmentant 1’épaisseur
de ses parois. Malheureusement, cela a dii se faire au détriment du volume de matériau
actif. Les plaques de Gd ont été diminuées en hauteur comme cela a été dit plus haut.

Cette solution n’est évidement pas une solution a long terme, les problemes de fluage et

5. Le dépot de fil est une technique de prototypage rapide, qui permet de fabriquer des objets solides
a partir d’'un modele numérique. L’objet est obtenu par superposition de tranches fines. Un fil passe au
travers de buses chauffées se déplagant horizontalement sur les sections de la piéce a fabriquer, fusionnant
la matiere couche par couche.
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84 1II. Réalisation d’un prototype de réfrigération magnétique rotatif

de fatigue finiront par revenir.

Enfin, pour achever les blocs actifs, des thermocouples miniatures sont utilisés pour faire
une mesure de température a chaque extrémité des blocs actifs. Ils sont disposés de fagon
a perturber le moins possible ’écoulement du fluide & travers les plaques. Une colle ther-
mique permet de les maintenir en place a 1 cm du bord des plaques sur lesquelles ils sont
disposés. On obtient ainsi une lecture de I’évolution du gradient thermique dans le bloc

actif.

I11.4.b Le circuit hydraulique

Le circuit hydraulique dans lequel circule le fluide caloporteur (eau + additif anti-corrosion)
se compose d'une pompe, d’électrovannes, d’échangeurs, d’un débitmetre et de tuyaux
permettant le raccordement aux blocs actifs. La pompe tourne en continu, toujours dans
le méme sens. Ce sont les électrovannes, au nombre de 4, qui forment un aiguillage pour
le fluide de fagon a le faire tourner alternativement dans un sens puis dans l'autre (figure
I11.18). Le fonctionnement coordonné avec les cycles aimantation / désaimantation est
visible en début de chapitre sur la figure II1.3. La coordination se base sur la détection des
angles caractéristiques du rotor. Deux capteurs optiques & détection infrarouge sont fixés
sur la culasse. Une piece montée en bout d’arbre du rotor vient périodiquement couper le
faisceau des capteurs (figure II1.14 h et II1.19). Un petit boitier électronique permet de

commander ['ouverture ou la fermeture des électrovannes selon les signaux de ces capteurs.

I11.4.c L’actionnement du prototype

La mise en mouvement mécanique du prototype passe par un moteur électrique qui va
faire tourner le rotor afin de créer les cycles aimantation / désaimantation. Il va devoir
vaincre le couple dii aux forces magnétiques et c’est 1a que la nature de ce couple prend son
importance. Comme on ’a vu sur la figure I11.13, il peut prendre des valeurs maximales
importantes avec cette géométrie. Mais, bien qu'un couple de 60 Nm ne soit pas excessif en
lui-méme du point de vue du dimensionnement mécanique, c’est surtout son évolution au
cours de la rotation qui pose ici probleme. Au niveau des accouplements mécaniques, le fait
d’avoir un couple alternatif est trés problématique. Le moindre jeu créera un choc a chaque
changement de sens du couple. Ce qui a pour effet d’augmenter le jeu, qui augmentera
I'impact des chocs, etc.

Pour minimiser I'effet du couple sans faire de profondes modifications de la structure du

prototype, nous avons fait un systéme de compensation.
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F1GURE II1.18 — Schéma de principe du fonctionnement des électrovannes. La pompe tourne
toujours dans le méme sens mais du coté des blocs actifs du prototype, [’écoulement est
dans un sens puis dans l’autre.

i Le compensateur de couple

Le couple de la partie centrale du prototype étant alternatif et quasiment sinusoidal,
le principe consiste a disposer d’un couple identique que ’on applique en opposition de
phase au systéme. Ainsi, dans un cas idéal ou le couple est sinusoidal, le couple résultant
est nul. La conception du compensateur a été faite par Houssem Bouchekara [95, 96]. 11
s’agit d'un systéme comportant des aimants au rotor et au stator. Leur dimensions et
dispositions meénent au couple désiré. Il est visible sur la figure II1.14 f. On a ainsi obtenu
une réduction du couple autour de 75 % en passant d’environ une cinquantaine de Nm
a 13 Nm. Cependant, bien qu’efficace, cette solution reste limitée car son couple est fixe
alors que celui de la partie centrale peut varier selon le point de fonctionnement, c’est a

dire selon la température moyenne des blocs actifs.

ii Le moteur et son asservissement

Pour alimenter le moteur d’entrainement, le plus simple, notamment pour un systeme
produit a grande échelle est une alimentation a tension constante. Dans ce cas, la vitesse
de rotation dépend, pour un moteur a courant continu, du couple vu par le moteur. Il y
a donc un double intérét a réduire le couple. D’une part, pour diminuer les contraintes

mécaniques et d’autre part, pour obtenir un fonctionnement a vitesse constante avec une
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Fi1GURE II1.19 — Signaux générés par les détecteurs optiques pour le pilotage des électro-
VANNES.

simple alimentation a tension constante.

Le moteur utilisé est & courant continu et & aimants permanents. C’est un model standard
de motoréducteur utilisé dans I'industrie automobile. Malgré les bonnes performances du
compensateur, le couple vu par le moteur reste problématique. En alimentant ce moteur a
tension constante, des variations de plus de 60 % autour de la vitesse de rotation moyenne
sont observées. Les phases du cycle de fonctionnement du systéme ne sont donc pas cor-
rectement réparties et la plage de vitesse de rotation accessible se réduit, notamment a
faible vitesse. Un travail sur 'asservissement du moteur a été réalisé avec la collaboration
de Davide Ronchetto du Politecnico de Turin, dans le cadre de son projet de fin d’étude.
Deux objectifs ont guidé ce travail. Le premier a été de faire un asservissement aussi perfor-
mant et paramétrable que possible. Pour cela, un contréle numérique piloté par ordinateur
a été réalisé. Le second a été de faire un asservissement le plus simple possible pour avoir
une idée de la difficulté de 'intégration d’un tel asservissement dans un systeme industriel.
Pour cela, un contréle analogique piloté par de I’électronique a été réalisé.

Les deux solutions ont atteint les performances escomptées malgré la difficulté liée aux
faibles vitesses de rotation. Toutes deux permettent un asservissement du moteur a vi-
tesse constante. Les variations par rapport a la vitesse moyenne tombent & moins de 10 %.
Pour la solution analogique, un simple potentiometre permet de faire varier cette vitesse.
La solution numérique nous a permis de développer un asservissement du moteur en fonc-
tionnement pas & pas (asservissement en position). C’est & dire que le moteur va marquer
un temps d’arrét tous les 90° lorsqu’il se trouve en face d’une paire de blocs actifs. Puis,
il tourne rapidement de 90° jusqu’a se retrouver face a la paire de blocs actifs opposés. Et

ainsi de suite. Cela permet d’augmenter la durée utile du cycle (phases 1 et 3) par rapport
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aux temps morts (phases 2 et 4) du point de vue des échanges thermiques. Cette réduc-
tion des phases intermédiaires est visible sur la figure I11.20 ol est tracée 'aimantation
moyenne d’un bloc actif, selon 1’étude magnétique faite au paragraphe II1.3, en fonction du
temps. D’abord pour une vitesse de rotation constante, puis pour un fonctionnement en
pas a pas. On voit que pour ce dernier mode de fonctionnement, on se rapproche du cycle
idéal carré. Pour I'exemple donné dans cette figure, les deux modes de fonctionnement ont
la méme période. Dans le premier, les phases intermédiaires représentent 33 % du temps.
Dans le second, elles sont réduites & 10 %.

Le prototype a ainsi été entierement réalisé. Il est maintenant prét pour ses premiers
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Fi1GURE II1.20 — Induction dans un des blocs actifs en fonction du temps pour deuxr modes
de fonctionmement. En haut, a vitesse constante a 5.2 tours par minute et en bas en
fonctionnement pas d pas a 17 tours par minute et 2 s de temps d’attente tous les 90°.

essais. C’est ce qui fait 'objet de la derniére partie de ce chapitre.

III.5 Premiers essais du prototype

Dans un premier temps, nous avons fait fonctionner le systeme avec un seul bloc actif et
sans échangeurs. Les figures I11.21 et I11.22 montrent un exemple de résultat. Il a été obtenu
avec un débit de 2.6 ml.s~! et un fonctionnement en mode pas & pas comme cela & été
présenté plus haut avec cette fois un temps d’attente de 1 seconde tous les 90°. Sur la figure
II1.21, I’évolution de la température sur les deux extrémités des plaques de gadolinium est
présentée. Chaque thermocouple enregistre les sauts de température dus aux variations
continues du champ magnétique lors du fonctionnement. Cela donne des allers-retours (tres

resserrés sur la figure & cause de I’échelle) d’une amplitude égale a 'effet magnétocalorique
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du gadolinium ; soit a peu pres 1.5 degrés avec les variations de champ d’environ 0.8 T. Par
dessus ces allers-retours on voit que la mesure est assez bruitée. Les variations de champ
magnétique perturbent le signal regu par les thermocouple. Cependant, cela n’empéche
pas de voir I’évolution du gradient thermique qui s’établit entre les deux points de mesure.
Des la mise en route du systeme, le gradient de température augmente petit a petit jusqu’a
atteindre un équilibre. Cette augmentation est tres bien affinée par une exponentielle. Les
courbes en noir sur la figure II1.21 sont le résultat de ’ajustement, sur les mesures, de la

fonction :
y=yo+ A1 (1 —exp(—x/t1)) (I1.1)

Les parametres, respectivement pour le c6té chaud et le c6té froid sont les suivants :
Ay =19et-14°C, t; = 134.4 et 64.7 s. La température initiale est yo = 18.8 °C.
L’évolution de 'amplitude du gradient de température, obtenue en soustrayant la tem-
pérature coté froid a celle co6té chaud, est visible sur la figure II1.22. Pour cet essai, le
gradient maximum obtenu est de 3.3".

Cette performance est trés modeste. Il y a plusieurs pistes a étudier pour comprendre son
origine. Une cause possible peut étre la mauvaise circulation de I’eau a travers I’empile-
ment des plaques. Le gadolinium est un matériau treés malléable. A cause de cela, il est
difficile d’avoir des plaques parfaitement planes. Ainsi, vu le tres faible espace qu’il est
censé y avoir entre deux plaques, un petit défaut de planéité peut empécher I’eau de circu-
ler correctement et de maniére uniforme a travers le bloc actif. Si les échanges thermiques
sont détériorés, ce sont les performances générales du systéeme qui sont réduites.

Une autre piste peut étre une mauvaise adéquation entre le volume d’eau contenu dans le
circuit hydraulique et la masse de matériau actif. En effet, il y a une longueur minimale
de tuyau qu’on ne peut réduire pour former le circuit hydraulique. Toute la partie passant
par la pompe et les électrovannes constitue un volume seuil que ’on peut difficilement
diminuer. Ainsi, Il est possible qu’en faisant fonctionner le systéme avec un seul bloc actif,
celui-ci n’ait pas la puissance suffisante pour créer un gradient important. La majeure par-
tie de la puissance est consommeée dans ce volume d’eau de sorte que seul un faible gradient
parvient a étre entretenu. Cependant, ajouter les 3 blocs actifs restant n’augmentera pas
beaucoup le volume total du circuit hydraulique. On peut ainsi espérer un gradient plus
significatif avec cet apport de puissance supplémentaire.

Il peut y avoir d’autres explications possibles qui sont aujourd’hui a I’étude au laboratoire.
Malheureusement, la réalisation de ce dispositif a demandé plus de temps que nous le pen-
sions initialement. Ainsi, il ne m’a pas été possible d’aller plus loin. Mais, maintenant que
le dispositif est en état de marche, un travail complet sur I’étude de son fonctionnement

va pouvoir étre effectué.
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Figure 111.21 — Ezemple d’essai du prototype. Evolution de la température aux extrémités
des plaques de gadolinium.
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Ficure I11.22 — Exzemple d’essai du prototype. FEvolution de l’amplitude du gradient de
température dans les plaques.
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II1.6 Conclusion

Le prototype dont il est question dans ce chapitre, nous a permis de forger une premiere
expérience sur un systeme complet de réfrigération magnétique. De nombreuses difficultés
scientifiques, techniques et pratiques se sont révélées au fil de sa réalisation.

La modélisation de ces systémes met a rude épreuve les outils informatiques existants.
En dehors des problémes de la taille des données traitées vu les dimensions relatives du
systeéme, on a vu le probleme lié au couplage des phénomenes magnétiques et thermiques.
La température de fonctionnement influe beaucoup sur les grandeurs obtenues par les
simulations comme l’induction dans le matériau ou le couple, par la dépendance de la
perméabilité magnétique du matériau actif avec la température. Or, représenter le gradient
thermique qui s’établit dans le matériau actif lors du fonctionnement du systéme n’était
pas faisable avec la version du logiciel Flux® utilisé. En revanche, la prochaine version le
permettra en offrant la possibilité de définir une perméabilité qui sera dépendante d’une ou
des variables d’espace. L’optimisation de ’agencement des systemes n’a pas été traitée ici.
Cela a été vu en parallele par la these de Houssem Bouchekara. Cependant, les informations
tirées des profils de I'induction dans le matériau actif présentés dans ce chapitre ont montré
qu’un autre critere d’optimisation, qui est celui de la forme des blocs actifs, sera a prendre
en compte pour les prochains dispositifs développés afin d’utiliser au mieux I’ensemble du
matériau au cours des cycles.

Le travail sur ce prototype a également montré les difficultés sur le plan du montage
mécanique. Le but étant d’avoir une variation de champ la plus forte possible, cela entraine
des variations de forces de grandes amplitudes.

Finalement, les premiers essais du systeme ont pu étre réalisés dernierement. Bien qu’en
dessous des performances prévues, ils ont confirmé un fonctionnement général correct et

vont maintenant ouvrir la voie a de nombreux tests pour trouver les parametres optimaux.
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Chapitre IV
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IV.1 Introduction

Fort de 'expérience acquise sur le précédent systéme développé au chapitre I11, nous avions
la possibilité de nous lancer dans la réalisation d’un nouveau prototype de réfrigération.
Le but aurait cette fois été de chercher a optimiser non plus uniquement les aspects ma-
gnétiques mais aussi les autres aspects : forme des blocs actifs, contraintes mécaniques. Le
but final étant les performances en terme de réfrigération.

Mais, un autre besoin est ressorti grace au travail effectué en parallele sur les matériaux
magnétocaloriques. Il nous est paru judicieux de travailler sur un moyen de tester diffé-
rents matériaux de fagon simple et fiable. Pour étre performant, un systeme de réfrigération
magnétique nécessite un matériau actif lui-méme performant du point de vue de ses pro-
priétés magnétocaloriques et en quantité suffisante pour fournir la puissance adaptée a
la charge thermique que l'on applique au systeme. Le seul matériau réellement utilisable
en ce moment reste le gadolinium. Ces performances sont correctes et il est facilement
disponible. Par contre, sa disponibilité en grande quantité industrielles est son principal
probléme. C’est pourquoi, un important travail de recherche est fait pour proposer de
nouveaux matériaux actifs. Leurs différentes propriétés physiques sont étudiées mais, il est
ensuite nécessaire de tester ces matériaux en situation de réfrigération pour étudier leur
comportement selon leur nature, leur qualité, leur forme (plaques, poudre, billes...).

La premiere partie de ce chapitre explique le principe et la conception de ce nouveau
dispositif cherchant & répondre a ce besoin. La modélisation magnétique qui a été faite
pour aider a la conception est ensuite exposée. La troisieme partie montre la réalisation
pratique de ce systeme jusqu’aux premiers tests présentés dans la derniere partie.

Cette étude a été menée dans le cadre du projet "froid magnétique" du Programme Inter-

disciplinaire Energie du CNRS, actuellement en cours.

IV.2 Principe général du dispositif

Le but est de faire un systéeme intermédiaire entre un dispositif de mesure de 'EMC et
un systeme de réfrigération. Une fois les propriétés intrinseques d’un matériaux connues,
comme celles présentées pour la famille des Mnj_«(Tip5Vo.5)xAs au chapitre II, I'étape
suivante consiste a étudier leur comportement comme matériau actif pour la réfrigération
magnétique.

De nombreux facteurs peuvent influencer ce comportement. Parmi les plus importants, il y
a leur forme. D’une part, du point de vue magnétique par l'effet du champ démagnétisant
qui peut réduire de facon importante 'aimantation du matériau. D’autre part, du point de
vue des échanges thermiques qui ne se feront pas aussi facilement sur un bloc épais que sur

un milieu poreux présentant une surface d’échange trés importante. La mise en ceuvre des
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1V.2. Principe général du dispositif 93

matériaux est également un facteur pouvant avoir une forte influence. Certains matériaux
s’obtiennent plus facilement sous forme de poudre. Ainsi, pour en faire des plaques, par
exemple, plusieurs méthodes sont possibles comme le compactage, le frittage, le mélange
avec une résine... Ces méthodes peuvent influencer directement les propriétés physiques
intrinséques ou apparentes du matériau.

Au dela du matériau lui-méme, des aspects du cycle sont a étudier : fréquence, débit,
synchronisation entre les phases d’aimantation / désaimantation et les phases d’écoulement
du fluide...

Choix de la structure. Il y a donc de nombreux parametres a étudier ce qui représente
beaucoup de tests. Le dispositif de test doit alors étre le plus simple possible. Ainsi, par
opposition au prototype présenté au chapitre précédent, un systéme avec un seul bloc
actif est préférable et, de plus, bien que ce prototype ait été fait de facon modulaire,
les fourreaux s’enlevant facilement ce qui permettrait d’utiliser d’autres matériaux, le
probleme de la quantité de matériau se pose. Pour réellement tester plusieurs matériaux
de facon simple, il faut que ce soit en petite quantité. En laboratoire, de quelques grammes
a quelques dizaines de grammes sont élaborés habituellement pour faire les études et les
caractérisations. L’élaboration d’un composé jusqu’a quelques centaines de grammes en
une seule fois reste faisable & ’échelle du laboratoire. Au dela, c’est un travail de R&D
a part entiere que de produire plusieurs kilogrammes d’'un matériau. Il apparait donc
indispensable d’utiliser pour cela un dispositif pouvant contenir de 'ordre de la centaine
de grammes de matériau actif. Cependant, comme on I’a vu plus haut, on veut pouvoir
étudier plusieurs formes de matériaux et que le systéme permette d’établir un cycle de
réfrigération comme le cycle AMR. On ne peut donc pas réduire trop le volume du bloc
actif.

La géométrie du premier systeme développé au G2Elab (LEG a I’époque) que nous allons
décrire ici peut correspondre a ces besoins [93]. Nous avons alors décidé de partir de ce
premier dispositif et de faire les (profondes) modifications pour gagner en fiabilité, fidélité,

praticité et robustesse.

Principe. La source de champ est constituée par un cylindre de Halbach. C’est une
structure composée d’aimants permanents créant un champ magnétique intense entiere-
ment confiné, dans le cas idéal, a l'intérieur ou a lextérieur du cylindre. La figure IV.1
montre le principe des cylindres de Halbach. La direction d’aimantation dans I’épaisseur

du cylindre est donnée par I’expression :

M(8) = M(sin(k - )i, — cos(k - 0)@) (IV.1)
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M étant 'amplitude de 'aimantation des aimants constituant le cylindre. Le parameétre k
détermine le champ résultant. Pour k = 2, le champ est uniforme a l'intérieur du cylindre

et peut étre donné par la relation :

(IV.2)

FIGURE IV.1 — Principe des cylindres de Halbach. a) et b) le champ créé a lintérieur du
cylindre dépend du paramétre k intervenant dans ’équation IV.1. c) exemple d’un cylindre
de Halbach a huit secteurs. Il y a 90 ° entre laimantation de deux secteurs successifs
(fléches noires). Le champ produit est concentré a lintérieur du cylindre et est uniforme
(fléches rouges).

R, et R; étant les rayons extérieur et intérieur. Selon la valeur de ces dimensions, le
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1V.2. Principe général du dispositif 95

champ créé dans le cylindre peut étre supérieur a 'aimantation M de I’aimant constituant
le cylindre. C’est cette configuration que nous utilisons ici. En pratique, le cylindre se
constitue en un assemblage de secteurs. La figure IV.1 donne un exemple correspondant a
k = 2 pour huit secteurs.

Pour créer des cycles d’aimantation / désaimantation d’un bloc actif a partir de cette
structure, il faut un déplacement entre une position ou le bloc se trouve dans le cylindre
(aimantation) et une position ou il se trouve a 'extérieur du cylindre (désaimantation).
Plusieurs dispositions sont possibles. Le déplacement peut tout aussi bien étre fait par le
bloc actif que par 'aimant. Et I’ensemble peut étre placé de fagon horizontale ou verticale
(figure IV.2).

e
e

FIGURE IV.2 — Principe des alternances aimantation / désaimantation. a) et c) le bloc
actif (petit cylindre vert) est aimanté lorsqu’il se trouve dans l'aimant (cylindre bleu). Ces
cycles peuvent se faire a ’horizontale (a— b) ou d la verticale (¢— d). Le mouvement peut
étre fait par le bloc actif ou par l’aimant.

La figure IV.3 illustre le principe du cycle complet de fonctionnement du dispositif. En
paralléle au cycle magnétique d’aimantation / désaimantation, le cycle hydraulique faisant
faire l’aller retour au fluide caloporteur se déroule afin de créer le cycle AMR. Deux pistons

déplacent un volume de fluide & travers le bloc actif créant ainsi le gradient thermique.
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Fi1GURE 1V.3 — Principe du cycle magnétique et hydraulique.
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Le premier dispositif au laboratoire. Développé en 2003 dans le cadre du DEA de
P. Clot, ce dispositif expérimental met en ceuvre le cycle AMR avec le principe présenté
ci-dessus [93, 97, 27]. La figure IV.4 montre une photo du dispositif ot ’on reconnait le
cylindre de Halbach en bleu. Le cylindre passant a travers ’aimant comporte le matériau
actif (un empilement de plaques de gadolinium). Il est relié & un vérin pneumatique (sur
la gauche de 'image) qui lui permet de faire les allers-retours pour que le matériau actif
se retrouve alternativement dans la zone puis hors de la zone de champ magnétique. Le
déplacement du fluide a travers les plaques est assuré par deux pistons entrainés par une
pompe péristaltique (non visible sur la photo). La synchronisation de la pompe et du vérin,
conformément au processus présenté figure IV.3, est assuré par deux automates.

Des résultats intéressants ont été obtenus grace a ce systeme. Ils ont permis une premiere
validation d’'un modele numérique développé pour étudier le cycle a régénération active.
Cependant, la simplicité du systéme ne permet pas un paramétrage trés complet du fonc-
tionement, limitant les possibilités d’études. D’autre part, la robustesse et la fiabilité ont
vite montré leurs limites, ce qui a poussé au developpement du nouveau systéeme présenté

dans ce chapitre.

r
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FIGURE IV.4 — Photo du premier démonstrateur développé au G2Elab.
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Besoins. Le nouveau systéme étant pensé comme un dispositif de test, I'utilisateur doit
pouvoir contréler un maximum de parametres du cycle, a savoir la fréquence, la durée
et la forme des cycles aimantation /désaimantation, amplitude et la forme du débit, la
synchronisation des cycles magnétiques et hydrauliques... Le systeme doit donc comporter
des actionneurs facilement paramétrables.

De plus, au vue de I'expérience du premier dispositif, la qualité du fonctionnement est
un point essentiel. Elle prime sur les performances. Ainsi, pour que les mesures soient
répétables, un bon contrdle des actionneurs est requis de facon a ce que leur fonctionnement
soit fidele aux consignes. La fiabilité du systeéme passe aussi par la robustesse de la structure
et de ses composants, notamment des ses actionneurs.

Un autre besoin pour contribuer a la qualité du fonctionnement est la possibilité d’avoir
une structure transparente pour voir ce qu’il se passe. Notamment, pendant le remplissage
du volume de fluide, cela permettra de controler la présence ou non de bulles d’air qui
pourraient d’une part, fausser le volume de fluide utilisé et, d’autre part, géner les échanges
thermiques entre le fluide et le matériau actif. Cela permettra aussi de surveiller le bon
déplacement du fluide au cours des cycles et éventuellement de pouvoir par la suite étudier
I’écoulement du fluide selon sa forme (plaques, billes, poudre...) en utilisant un colorant
par exemple.

Ce dispositif a été développé et testé dans un premier temps sur des plaques de gadolinium

en tant que matériau de référence.

IV.3 Etude magnétique par éléments finis

De la méme maniere que pour le prototype de réfrigération magnétique détaillé au chapitre
précédent, une étude magnétique a été faite pour ce nouveau dispositif. La modélisation
a été faite par le logiciel Flux®. Comme on I’a vu plus haut, nous sommes partis d’une
source de champ existante, le cylindre de Halbach. Cela fixe la géométrie du point de vue
magnétique. Les dimensions du bloc actif sont limitées par celles de I'aimant et il n'y a
pas de culasse a dimensionner. Ce qu’il reste a déterminer est la distance a laquelle le bloc
actif va s’éloigner de l'aimant dans la phase de désaimantation. On va, pour cela, évaluer
le niveau d’aimantation en fonction de la distance relative entre ’aimant et le bloc actif.
L’autre information obtenue de cette étude magnétique sera ’évaluation des contraintes

mécaniques.

Domaine d’étude et géométrie. Compte tenu de la géométrie du cylindre de Halbach
(figure IV.1) et de la direction de déplacement du bloc actif par rapport a celui-ci, il n’est
pas possible de faire une étude en 2D. Le systeme doit donc étre modélisé en 3D. La

représentation du matériau actif a été simplifiée en la définissant comme un bloc massif,
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.,

FIGURE IV.5 — Géométrie utilisée pour l’étude magnétique. Elle est représentée ici pour
deux positions du bloc actif par rapport a Uaimant : z = 0 mm (a gauche) et z = 160 mm
(a droite). La géométrie du cylindre de Halbach correspond a la structure représentée a la
figure IV.1 ¢). Le volume d’air entourant les deuz éléments et la boite infinie ne sont pas
représentés.

sans prendre en compte sa géométrie réelle (plaques empilées dans un premier temps).
Cette simplification, déja faite pour la modélisation du chapitre précédent, répond aux
mémes justifications.

La figure IV.5 montre la géométrie représentée. L’étude a été faite en faisant varier la
distance relative du matériau et de 'aimant d’une distance z = 0 mm (matériau a I'intérieur
de laimant) & z = 200 mm. Un volume d’air entoure ces deux éléments. Il est limité par

une boite infinie.

Le maillage. La figure IV.6 le montre sur 'aimant et le matériau. Leur géométrie ne se
prétant pas a un maillage avec des éléments parallélépipédiques, un maillage automatique a
été fait sur la surface puis extrudé sur le volume. Les dimensions de la géométrie produisent
un tres grand nombre de mailles. Plus de 850 000 éléments volumiques sont nécessaires pour

mailler le domaine a la distance z maximale!.

Description physique. Le cylindre de Halbach dont nous disposons produit un champ
de 0.8 T. S’agissant d’'un aimant commercial, nous n’avons pas acces a la géométrie exacte
ni aux propriétés magnétiques des aimants le constituant. Pour reproduire cette induction
en son centre d’environ 0.8 T pour des dimensions compatibles avec son encombrement

réel, huit blocs d’aimant sont décrits par une induction rémanente B, = 1.05 T et une

1. Il est & noter que ’application d’un plan de symétrie XZ aurait permis de diviser par deux ce nombre
de maille
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FIGURE IV.6 — Vue du maillage effectué pour la modélisation par éléments finis de l'aimant
et du bloc actif (a gauche) et zoom sur ce maillage (a droite). Le maillage sur le volume
d’air entourant les deux éléments et la boite infinie n’est pas représenté.

perméabilité p, = 1.

Pour le matériau, 1’étude est faite avec le gadolinium. Et, de la méme maniére que pour
le systeme précédent, nous avons choisi de faire cette étude pour différentes températures
autour de la température ambiante, a savoir 273, 283, 293, 303 et 313 K. Les mémes
courbes B(H) que celles de la figure II1.7 ont été utilisées pour la description physique du

gadolinium.

Résultats. La figure IV.7 montre le module de 'induction selon plusieurs points de vue
pour 3 positions du matériau actif par rapport a 'aimant. Evidement, il est aimanté au
maximum lorsqu’il se trouve dans ’aimant a z = 0 et son aimantation diminue lorsqu’on
I’éloigne. Pour voir 1’évolution de l'aimantation du bloc de matériau en fonction de sa
distance a l'aimant, la méme méthode qu’au chapitre précédent a été utilisée. Par un
script, une matrice de 462 points régulierement répartis a été créée dans le bloc actif.
Sur ces points, le module de 'induction est calculé. On peut ainsi obtenir la moyenne,
le maximum et le minimum de l'induction a chaque pas de résolution du probleme. La
moyenne est comparée avec celle obtenue par une autre méthode consistant a intégrer le
module de I’induction sur le volume du bloc actif puis de le diviser par ce volume. La figure
IV.8 présente la moyenne du module de I'induction en fonction du déplacement pour les
différentes températures définies. Son maximum se trouve autour de 1 T lorsque le bloc
actif est dans 'aimant & z = 0. Contrairement a ce qui a été observé pour le prototype
décrit précédemment, lorsque le bloc actif se trouve dans sa position d’aimantation
maximale, toutes les parties du matériau sont bien aimantées. Les dégradés de la figure

IV.7 montrent que dans cette position, le matériau se trouve partout a plus de 0.9 T. La
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FiGure IV.7 — Dégradés du module de linduction rapportés sur un plan de coupe yz d
z = 0 (a gauche) et a la surface du bloc actif (a droite) pour une perméabilité du matériau
définie a 293 K et pour trois positions du bloc actif par rapport a Uaimant : z = 0 mm (en
haut), z = 50 mm (au milieu) et z = 160 mm (en bas).

figure IV.9 le confirme. Le minimum de 'aimantation & z = 0 déterminé par la matrice
de points se trouve a cette méme valeur. La figure IV.9 présente également le maximum
de l'aimantation en fonction du déplacement. Cela met en évidence le principal point
que l'on cherche a déterminer qui est la distance a laquelle le bloc doit étre éloigné
de l'aimant pour qu’il soit convenablement désaimanté. Sortir simplement le bloc a la
lisiere de l'aimant (z = 50 mm) n’est pas suffisant. En effet, la structure en cylindre de

Halbach concentre le flux magnétique en son sein mais une grande partie est quand méme
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rayonnée vers l'extérieur. A cette distance, certains points du matériau restent aimantés
autour de 1 T. Pour garantir une aimantation inférieure a 0.01 T, ce qui représente 1 %
de I'aimantation maximale, une distance de 160 mm est nécessaire.

L’information sur les contraintes mécaniques de ce systéeme est visible sur le dernier
graphique (figure IV.10).Elles sont trés importantes et, selon la température, peuvent

atteindre des valeurs jusqu’a 300 N.

1.6
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F1GURE IV.8 — Moyenne du module de l’induction du matériau actif lors d’un éloignement
jusqu’a 200 mm selon la température du matériau.
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Ficure IV.9 — Minimum, mazimum et moyenne du module de l'induction du matériau
actif lors d’un éloignement jusqu’a 200 mm pour une perméabilité du matériau définie a

293 K.
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F1GURE 1V.10 — Forces sur le bloc de matériau actif lors d’un éloignement jusqu’a 200 mm
selon la température du matériau. Seule la composante selon l'axe z est représentée, celles
selon z et y étant nulles.
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IV.4 Conception et réalisation pratique du dispositif

L’analyse des besoins et I’étude magnétique développées jusqu’ici ont permis de poursuivre
sur la conception puis la réalisation de ce dispositif. Ce travail représente un compromis
entre la réponse aux besoins (précision, praticité, fiabilité...) et les autres contraintes
inhérentes a la réalisation d’un dispositf, c’est a dire les cofits et les délais principalement.
La structure choisie du cylindre de Halbach et du bloc actif en mouvement de translation
alternatif ne présente pas du tout un optimum au niveau des contraintes mécaniques
(figure IV.10) mais ce n’est pas le but. Le but est d’avoir le systéme le plus simple possible
pour qu’il soit le plus facilement paramétrable. Une solution minimisant ou compensant
les forces va dépendre fortement de la nature du matériau et de sa forme au travers de sa
perméabilité or, c’est justement ce que 'on veut pouvoir changer. Il est donc difficile, voir
impossible, de trouver une structure optimale du point de vue des forces indépendante du

bloc actif. C’est pourquoi nous nous sommes tournés vers cette structure tres simple.

IV.4.a Conception et agencement général

L’agencement général a été évoqué a propos de la figure IV.2. Deux questions se posent

en premier lieu :

— Qu’est-ce qui se déplace pour créer les alternances aimantation / désaimantation : 1’ai-
mant ou le matériau ?

— Dans quel sens se déplacent-ils : a I’horizontale ou a la verticale ?

Parties en mouvement. Pour répondre a la premiere question, nous nous sommes ba-
sés sur une observation de notre précédent systéme. Le cycle magnétique idéal est celui ot
I’aimantation comme la désaimantation, se font instantanément. Cela se traduit, dans un
systeme réel, par un déplacement assez brutal car aussi rapide que possible. Or, le débit,
et donc le déplacement des pistons, est un parametre important que nous voulons pouvoir
maitriser. Sur notre précédent systeme, la partie active se déplace. Les chocs produits a
chaque fin de course aller et retour se transmettent aux pistons. Sous l'effet de ces chocs,
ceux-ci ont tendance a bouger de fagon non controlée. Le débit est donc lui-méme mal
controlé.

D’autre part, la partie centrale contient le matériau actif, le volume de fluide en mouve-
ment, les pistons et leur actionneur plus le nécessaire pour mesurer ’évolution des tempé-
ratures. Mettre en mouvement tout cet ensemble, qui plus est d’une facon qui peut étre
brutale, est délicat a réaliser.

Ces deux arguments nous ont amenés a considérer une solution ou I'aimant se déplace.
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Cela enléve cette fonction a la partie centrale qui est déja assez complexe et lui évite les
chocs qui pourraient étre préjudiciables & son fonctionnement ou a ses composants.
Cependant, cela engendre de fait une autre difficulté qui est de déplacer la masse impor-

tante que représente I’aimant plus le support dont il aura besoin.

Orientation du déplacement. Pour répondre a la deuxiéme question, nous nous
sommes servis de I’expérience acquise sur le prototype détaillé au chapitre précédent et sur
les résultats de I’étude magnétique du paragraphe ci-dessus. Sur le prototype, nous avons
rencontré de nombreuses difficultés liées aux couples et forces mis en jeu. Leur caractére
variable nous a obligé a faire un asservissement pour contréler la rotation du rotor. Asser-
vissement d’autant plus délicat que la variation est rapide. Pour le dispositif de test, un
asservissement est requis d’office. Comme cela a été dit plus haut, nous voulons pouvoir
tester sur nos matériaux plusieurs types de cycles magnétiques (quasi-carré, sinusoidal...).

Or, si ’on en croit la figure IV.10, les forces magnétiques peuvent atteindre des valeurs éle-
vées. De plus, leur variation est trés rapide et non monotone lorsque ’aimant se rapproche
du matériau. L’asservissement sera donc trés sollicité en fin de course lors de 'aimantation
et en début de course lors de la désaimantation. Dans le cas de cycles quasi-carrés, plus le
changement de la charge sur I'actionneur sera brutale, plus il sera dur de stopper la masse
a temps.

Le fait de déplacer I’'aimant au lieu du matériau joue en notre faveur par l'inertie de sa
masse qui aura tendance a atténuer l'effet des variations rapides de force. Et, si ce dépla-
cement se fait a la verticale, ’effet sera encore plus important. Certes, 'actionneur devra
étre conséquent pour arriver a supporter le poids de 'aimant et de son support mais,
la force magnétique étant partiellement compensée par le poids, I'actionneur se trouve
étre moins sollicité et aura donc plus de réserves dans la zone critique ou cette force ma-
gnétique agit. Pour justifier ceci, la figure IV.11 compare la force et le travail que devra
fournir 'actionneur selon que ’ensemble est orienté a ’horizontale ou a la verticale. La
composante dynamique due a ’accélération de la masse de 'aimant et de son support
étant identique dans les deux orientations, seule la composante statique est regardée. A
I’horizontale, uniquement la force magnétique entre en jeu si on néglige les frottements
du déplacement de ’aimant. Les valeurs sont reprises des résultats de I’étude magnétique
avec une température du matériau de 293 K. A la verticale, le poids de 'aimant et de son
support s’ajoute a la force magnétique. Nous avons ici supposé une masse de 14 kg. Le
travail fourni par I'actionneur sur le trajet complet est nettement supérieur pour l’orien-
tation verticale. Mais, jusqu’a z = 100 mm, ce travail est inférieur. Etant moins sollicité,
I’actionneur sera plus a méme de suivre les consignes malgré les variations importantes

de charge. Et, lorsque ’'aimant se trouve loin du matériau pour z > 100 mm, il se trouve
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F1GURE IV.11 — Ewvolution de la force au cours du déplacement selon les calculs a 293 K
(en haut) et du travail cumulé a fournir par Uactionneur (en bas).

certes a pleine charge, mais celle-ci reste constante ce qui facilite ’asservissement.

Un autre argument en faveur de la position verticale se situe au niveau du remplissage
du volume de fluide caloporteur. Cette étape est toujours délicate pour chasser toutes les
bulles d’air emprisonnées dans le bloc actif. Surtout avec des plaques faiblement espacées
ou, plus généralement, avec un milieu poreux. Avec une structure verticale, les bulles d’air
vont naturellement monter et se trouver au niveau du piston du haut. Elles ne vont donc
pas rester coincées dans le bloc actif ce qui perturberait les échanges thermiques.

Ainsi, comme nous ne cherchons pas un optimum du point de vue de la consommation
d’énergie en fonctionement mais que nous privilégions la qualité du fonctionnement, I’orien-
tation verticale du systéeme a été choisie. De plus, cette solution a aussi ’avantage d’avoir

un moindre encombrement.
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FIGURE 1V.12 — Schema du dispositif complet.

Il est a noter qu’avec une orientation verticale de la partie active, on peut se poser la
question de la convection naturelle dans le fluide. Elle pourrait perturber les échanges
thermiques au cours d’un cycle mais, a priori, la durée de ces cycles sera trop courte pour
qu’elle pose probleme.

Une vue compléte du dispositif final est présenté en figure IV.12 (dessin) et IV.13 (photo).
Un zoom sur la partie active est présenté en figure IV.14 (dessin) et IV.15 (photo).

Les principaux éléments sont détaillés dans les sections suivantes.

IV.4.b Partie principale : source de champ et cylindre central

La source de champ. Comme cela a été dit plus haut, la source de champ utilisée est
un cylindre de Halbach. C’est le méme qui était utilisé dans le premier systéme développé
au G2Elab. 11 produit un champ de 0.8 T.

Pour le relier a son actionneur, une structure mécanique a été concue. Les pieces principales
ont été faites en aluminium pour ne pas trop alourdir I’ensemble et trois axes en acier de
haute précision le guident dans son déplacement vertical. I’ensemble aimant 4 support

pese environ 14 kg.

Le cylindre central. Pour avoir un ensemble transparent, il y a le choix entre le verre

et le plexiglass. Les cylindres ot les pistons se déplacent, permettant de pousser le volume
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FiGURE IV.13 — Photo du dispositif complet.

de fluide, ont été fait en verre borosilicaté. Cela permet d’avoir un meilleur état de surface
que sur une piece usinée en plexiglass. Ces tubes en verre sont montés sur un support
permettant de les relier au cylindre central contenant le matériau actif. Ces pieces la,
puisqu’elles n’ont pas & supporter de frottement, sont faites en plexiglass.

Les pistons sont fait en matiere plastique pour limiter les fuites thermiques vers I'extérieur.
Ils comportent chacun un joint quadrilobes. Ils assurent une bonne étanchéité avec des
frottements moindres que les joints torriques.

Le piston du haut est relié a son actionneur par une tige métallique. Le piston du bas,

lui, repose sur un ressort de rappel. Lorsque 'actionneur descend, il pousse le piston du
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F1GURE IV.14 — Vue de détail du schema du dispositif complet.

haut qui pousse le volume de fluide a travers le bloc actif vers le bas. Ce volume étant
incompressible, il pousse lui-méme le piston du bas. Lorsque ’actionneur remonte, il tire
le piston du haut. Celui du bas est poussé par le ressort de rappel qui pousse en méme
temps le volume de fluide vers le haut.

Le remplissage se fait a travers les pistons. Un tuyau de faible diameétre (0.8 mm) permet de
faire un vide primaire par une pompe manuelle puis d’aspirer le fluide. Par cette méthode,
on limite la quantité d’air piégée dans le bloc actif. Apres le remplissage, ces tuyaux sont
fermés par pincement. le volume d’eau qu’ils contiennent est un volume "mort" puisqu’il
ne passera jamais a travers le matériau actif. Mais le faible diametre des tuyaux permet

de néliger ce volume.

IV.4.c Instrumentation

L’instrumentation de ce systéme se compose des deux actionneurs qui ont déja été évoqués,
de mesures de leur position et de mesures de température. La mesure des positions des

actionneurs permet de les synchroniser entre eux. Le pilotage est géré par ordinateur.

Les mesures de température. Des thermocouples chemisés miniatures de type T sont

utilisés pour suivre I’évolution de la température en différents points. Deux thermocouples
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FIGURE IV.15 — Vue de détail de la photo du dispositif complet.

sont positionnés sur les pistons au contact du fluide pour mesurer sa température coté
chaud et coté froid. Deux autres thermocouples traversent le cylindre central pour me-
surer la température du matériau actif & chacune de ses extrémités. On peut voir ainsi
I’évolution du gradient de température dans le matériau et de la quantité de chaleur trans-
misse au fluide.

Les thermocouples sont moins précis que le sondes Pt mais ils sont plus robustes notam-
ment pour l'utilisation dans ’eau. Ils sont également facilement miniaturisables. C’est

pourquoi ils ont été préférés.
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Les mesures de position. Elles sont faites par des capteurs potentiométriques linéaires.
Par leur simplicité, ils sont particuliéerement robustes. Un capteur est situé sur 'actionneur
des pistons et un autre sur 'actionneur de ’aimant. Cette mesure en continu des positions
de 'aimant et des pistons permet de synchroniser le fonctionnement des deux actionneurs

associés.

L’actionneur de 1’aimant. C’est un moteur electrique synchrone linéaire qui met en
mouvement ’aimant. Il peut développer une force maximale de 572 N et une vitesse
maximale de 3 m.s~!. Son servo-controleur peut étre piloté par une interface série sur

ordinateur.

L’actionneur des pistons. Un moteur pas a pas linéaire a vis est relié aux pistons. Il
permet, sur une course maximale de 50 mm, de développer jusqu’a 300 N a 32 mm/s. Son
controleur nécssite un signal TTL dont la fréquence définit la vitesse du moteur. Ce signal

est généré par une carte numérique sur ’ordinateur.

IV.5 Premiers essais du dispositif

Le dispositif ainsi réalisé a subi ses premiers tests de fonctionnement. La figure IV.16
montre 'exemple d’un essai fait avec un cycle lent pour pouvoir observer le détail du
déroulement. On retrouve I’évolution attendue par ce type de systéme. Dés la mise en
fonctionnement, la température entre les deux extrémités des plaques s’écarte. Le gradient
s’amplifie peu & peu jusqu’a atteindre sa valeur maximale. Le graphique de droite de la
figure IV.16 montre un zoom sur quelques péridodes du cycle. On reconnait bien les étapes
du cycles AMR, détaillées plus haut :
— Etape 1 : aimantation — brusque augmentation de la température du matériau de AT 4.
Ici environ 1.5 °C.
— Etape 2 : circulation du fluide du c6té froid au c6té chaud — échanges thermiques.
— Etape 3 : désaimantation — brusque diminution de la température du matériau de
AT,,.
— Etape 4 : circulation du fluide du c6té chaud au coté froid — échanges thermiques.
Lors de 'aimantation et de la désaimantation, la brusque variation de champ magnétique
crée un pic de bruit dans le signal du thermocouple. Ce bruit sera d’autant plus important
que ces variations seront rapides et fréquentes. Mais, comme on I’a vu dans le chapitre
précédent a propos des essais sur le prototype de réfrigération ou l’on observe le méme
phénomene, cela ne nous empéche pas de pouvoir analyser les données.
Les figures IV.17 et IV.18 montrent un exemple d’essai effectué avec les parametres

suivants :
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Fi1GURE IV.16 — Ezemple d’évolution de la température aux extrémités des plaques de ga-
dolinium. Un gradient de température se crée rapidement avant d’atteindre une régime
permanent. Sur le zoom d droite, on reconait les quatre étapes du cycle AMR. 1 : aiman-
tation, 2 : circulation du fluide (échanges de chaleur), 3 : désaimantation, 4 : circulation
du fluide.

volume d’eau déplacé : 1 ml,
— débit : 3 ml.s™?,

durée de la phase d’écoulement : 500 ms

— temps de montée de 'aimant : 250 ms,
— fréquence : 0.67 Hz,

— course de déplacement de 'aimant : 160 mm (maximale).

La température aux extrémités des plaques (fig. IV.17) et celle de 'eau c6té chaud et coté
froid (fig. IV.18) évoluent de maniére similaire. La température de I’eau met un peu plus
de temps que celle des plaques pour atteindre 1’équilibre. La mesure de la température de
I’eau coté froid est beaucoup moins bruitée que les autres car, celui-ci étant situé en haut
du dispositif, le thermocouple correspondant voit une variation de champ beaucoup moins
importante que les autres thermocouples qui, eux, traversent I’aimant a chaque cycle.

Comme pour les essais avec le prototype du chapitre précédent, ces données s’ajustent bien
sur une fonction exponentielle. Les courbes en noir sur les figures IV.17 et IV.18 sont le

résultat de I’ajustement, sur les mesures, de la fonction :
y=1yo+ A (1 —exp(—z/t1)) (IV.3)

Pour les plaques, les parametres, respectivement pour le coté chaud et le c6té froid sont

les suivants : A; = 3.3 et -3.5 °C, t1 = 76.5 et 63.4 s. Pour 'eau, les parametres sont :
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FIGURE IV.17 — Evolution de la température aux extrémités des plaques et de 'amplitude
du gradient de température. (voir le texte pour les paramétres de fonctionnement)

Ay =3.7et-39 °C, t1 = 239.2 et 72.0 s. La température initiale est yo = 20.4 °C.

L’amplitude maximale moyenne du gradient de température dans l’eau (7.8 °C) est ici
supérieure a celle dans les plaques (7.2 °C). Effectivement, si le cycle AMR est pleinement
utilisé, comme il est dit dans le brevet de Barclay et Steyert (voir chapitre 1) le fluide doit
sortir a la température Ty +AT c6té chaud et T, coté froid, c’est a dire respectivement
la température maximale des plaques coté chaud (a la fin de I’étape 1) et la température

minimale des plaques coté froid (& la fin de ’étape 4).

Maintenant que le dispositif est réalisé, de nombreux essais vont pouvoir étre faits pour

étudier les différents parametres influents. La figure IV.19 donne un exemple de I'influence
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FIGURE IV.18 — FEvolution de la température dans les volumes d’eau coté chaud et coté
froid et écart de température entre ces deuz cotés. (voir le texte pour les paramétres de
fonctionnement)

du débit sur Pécart de température obtenu, avec les autres parameétres fixés?. L’écart
augmente jusqu’a un maximum atteint pour un débit de 3 mls™!, ce qui correspond &
I'exemple précédent, puis diminue autour de 5 ml.s™! avant de commencer une légere
remontée sur le dernier point & 6 ml.s™'. Il y a donc une compétition d’influence entre
différents effets qui sont maintenant a déterminer. Ceux-ci peuvent étre de deux sortes. Ils
peuvent étre d’une part relatifs aux parametres de fonctionnement. Par exemple, lorsque

le débit augmente, la fréquence augmente. Il y a alors plus de puissance produite, ce

2. Les autres parameétres sont les mémes que ceux de l’exemple précédent excépté la fréquence qui
change avec le débit puisque le volume est fixé.
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F1GURE IV.19 — Influence du débit sur l’écart de température obtenu pour un jeu de para-
meétres donnés.
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FIGURE 1V.20 — Influence de la fréquence, tout autres paramétres confondus.
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qui va augmenter le gradient pour un systeme sans échanges. La figure IV.20 illustre
ceci. Tout autre parametre confondu, lorsque la fréquence augmente on voit globalement
une augmentation de 'amplitude du gradient atteint. D’autre part, des facteurs liés au
dispositif pratique existent également. Par exemple, a faible débit les périodes du cycle
deviennent grandes. Ainsi, les pertes par conduction le long des plaques et celles vers le
milieu extérieur deviennent plus importantes.

Beaucoup de parametres sont maintenant a étudier pour comprendre de maniere fine le
fonctionnement. De plus, ce dispositif va nous permettre également de travailler sur la
modélisation des systémes de réfrigération magnétique en servant de référence pour la
validation de modeles [98, 94, 95].

IV.6 Conclusion

Le travail mené en parallele sur les matériaux magnétocaloriques et sur les systemes de
réfrigération magnétique a débouché sur la réalisation de ce systeme dédié au test de ma-
tériaux dans un cycle de réfrigération magnétique et a ’étude de ce cycle. La structure
simple choisie a permis de créer un systéme robuste et paramétrable. L’expérience acquise
par le travail sur le prototype exposé au chapitre précédent nous a aidé dans le develop-
pement de ce dispositif. Ainsi, les contraintes de résistance mécanique ou d’étanchéité par
exemple ont été intégrées dans la conception.

Les premiers essais réalisés avec du gadolinium ont atteint et dépassé de maniere repro-
ductible les performances obtenues avec le premier démonstrateur développé au G2Elab.

Malheureusement, le temps a manqué pour boucler la boucle en testant dans ce dispositif
les matériaux étudiés et présentés au chapitre I. Le test de nouveaux matériaux devrait

pouvoir étre fait d’ici peu de temps.
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Pendant ces trois années de these, le travail a été mené en parallele au sein de deux
laboratoires, le G2Elab et I'Institut Néel. L’idée a été de joindre les deux thématiques
que sont I’étude de matériaux a effet magnétocalorique et le développement de systémes
de réfrigération magnétique. Pour cela, une famille de composés a effet magnétocalorique
géant autour de la température ambiante de formule Mnj_y(Tip5Vo5)xAs a été étudiée
d’une part et, d’autre part, la réalisation d’un systéme complet de réfrigération magné-
tique rotatif & aimants permanents initié par une these précédente a été achevée. Enfin,
pour relier ces deux thématiques, un dispositif a été réalisé. Il a été pensé dans le but
de tester de nouveaux matériaux a effet magnétocalorique comme matériaux actifs en
réfrigération magnétique et pour permettre ’étude des parametres de fonctionnement

influants sur les performances de ces systémes.

Les composés Mnj_(Tig5Vo.5)xAs avec 0 < x < 0.20 étudiés ici présentent un important
effet magnétocalorique facilement ajustable autour de la température ambiante en
controlant la composition. Une transition magnéto-structurale est a ’origine de cet effet
magnétocalorique. Pour le composé de départ, MnAs (x = 0), cela a lieu vers 40 "C
(313 K). Ses propriétés magnétiques et cristallines ont fait ’objet de nombreuses études
depuis sa découverte il y a prés d’un siecle. Les substitutions chimiques faites sur le site
métallique en remplacant une partie du manganese par une portion égale de titane et de
vanadium conservent globalement ces propriétés dans la gamme étudiée. Ces composés
sont ferromagnétiques en dessous d’une température de Curie T et cristallisent dans une
structure hexagonale. A cette température T, une transition intervient; les composés
adoptent alors une structure cristalline orthorhombique paramagnétique. Puis, a une
température supérieure, une nouvelle transition intervient; les composés se trouvent de
nouveau dans leur structure hexagonale et restent non magnétiques.

Les caractéristiques de ces matériaux ont été étudiées par différentes méthodes : dif-
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fractions des rayons X, diffraction des neutrons, magnétométrie, calculs de structure
électronique. Les mesures de diffraction X faites a différentes températures nous ont
montré les changements de structures cristallographiques et notamment la contraction
importante du volume de la maille & la transition entre les structures de type hexagonal et
orthorhombique. La transition d’état magnétique associée a ce changement de structure
a été observée par magnétométrie en faisant des mesures de ’évolution de I’aimantation
en fonction de la température a faible champ. La température de Curie ainsi déterminée
diminue avec ’augmentation du taux de substitution x depuis environ 40 °C pour x = 0 en
passant par un minimum autour de -10 °C situé vers x = 0.15. Les mesures d’aimantation
a basse température en fonction du champ ont permis d’obtenir le moment magnétique a
saturation pour chacun des échantillons. Un moment magnétique constant a 3.45 up en a
été déduit sur le manganese. Cette valeur a été trés bien corroborée par les expériences
de diffraction de neutrons. Ces derniéres ont aussi montré I'orientation de ce moment
magnétique (dans un plan perpendiculaire & 1’axe cristallographique c) et nous ont fourni
des valeurs précises de parametres de maille & basse température. Grace a ces données,
des calculs de structure électronique ont été faits nous montrant une bonne adéquation
entre les valeurs des moments magnétiques ainsi déterminés et celles déterminées par
mesures magnétiques et diffraction de neutrons. Ils apportent également des informations
complémentaires sur la polarisation magnétique du vanadium (dans le méme sens que
le manganese) et de larsenic (en sens opposé). Enfin, les propriétés magnétocaloriques
de ces composés ont été étudiées par mesures magnétiques en appliquant 1’équation de
Maxwell sur des mesures d’aimantation isothermes en fonction du champ. Les variations
d’entropie ainsi obtenues soulévent des questions sur la pertinence de la méthode et des
résultats. En effet, 'interprétation des résultats ainsi obtenus pour certains composés,
a savoir de grands pics suivi d’un plateau, ne fait pas 'unanimité dans la communauté
scientifique. Comme nous l’avons vu, diverses approches, parfois se contredisant entres
elles, sont proposées dans la littérature et la question n’est pas close a I’heure actuelle.
Cependant, en plus de lintérét sur la compréhension du phénomeéne, ces composés
présentent un potentiel certain pour la réfrigération magnétique avec une capacité de
réfrigération importante.

Afin de poursuivre 1’étude de ces composés, plusieurs travaux sont envisageables. En
plus de la confirmation de leffet magnétocalorique par d’autres méthodes (mesures
directes ou de chaleur spécifique) des caractéristiques comme la perméabilité magnétique,
la résistivité électrique ou la conductivité thermique sont des éléments essentiels a
connaitre pour l'utilisation de ces matériaux en réfrigération magnétique. Plusieurs voies
d’optimisation de ces composés sont possibles. Par exemple, induire une texturation

permettrait d’atteindre la saturation a un champ plus faible et ainsi d’obtenir un effet
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magnétocalorique plus important. D’autres substitutions sur le site du manganese et/ou
de l'arsenic sont également envisageables, notamment dans l’espoir de diminuer I'hysté-
résis thermique qui demeure élevé ici. Enfin, 'intégration du composé binaire MnAs sur
des structures semi-conductrices comme GaAs utilisé en microélectronique étant connue,
cela ouvre une voie éventuelle d’utilisation pour les composés qui en dérivent comme
Mn;_(Tip.5Vo.5)xAs.

Le deuxiéme volet de ce rapport porte sur les systéemes de réfrigération magnétique.

Un dispositif complet a été réalisé. Sa conception a été effectuée par une these précédente.
Il présente une structure rotative avec un aimant situé au rotor et le matériau actif
situé au stator sous forme de plusieurs blocs. Une culasse en acier permet de refermer le
flux magnétique. L’aimant et la disposition des blocs sont faites de maniére a ce que le
matériau voit une variation d’aimantation au cours de la mise en rotation du systeme.
Un circuit hydraulique est relié aux blocs actifs afin de créer un cycle a régénération
active (AMR). La structure a été choisie afin de faciliter la mise en ceuvre du systeme.
Ainsi, le stator comporte quatre blocs contenant le matériau actif. De cette maniere, ils
fonctionnent deux a deux permettant de simplifier la réalisation et la gestion du circuit
hydraulique. De méme, un systéme d’électrovannes est utilisé pour faire faire le va-et-vient
au fluide & travers le matériau a partir d’une seule pompe unidirectionnelle.

La mise en place d’un systéme de réfrigération magnétique est complexe car elle demande
la prise en considération de multiples parametres. Ils concernent de nombreux aspects,
par exemple : magnétique (upAH maximal, champ démagnétisant, courants induits),
thermique (échanges de chaleur — durée, amplitude), hydraulique (débit, pertes de charge),
mécanique (résistance aux forces et couples, mise en mouvement), pratique (étanchéité,
usure). Tout cela impose de trouver des compromis et meéne & d’importantes difficultés
lorsque certaines contraintes n’ont pas été prises en considération. C’est le premier
intérét de la réalisation de ce prototype. Il nous a permis de révéler un grand nombre de
difficultés non soupgonnées auparavant. Afin d’aider a la conception de tels systémes, leur
modélisation est essentielle pour tenter de trouver un optimum parmi tous les parametres.
Les calculs par éléments finis présentés ici montrent la difficulté a représenter fidelement
le dispositif, notamment le gradient thermique, alors que seul l'aspect magnétique est
considéré. Ils révelent également des problémes d’homogénéité de I'aimantation des blocs
actifs au cours des phases des cycles de fonctionnement mettant ainsi le doigt sur un
parametre supplémentaire a prendre en compte.

Bien qu’il soit trop tot pour discuter des performances du prototype, les premiers essais
qui ont pu étre faits ont montré un fonctionnement général correct. L’exploitation et la

recherche des points de fonctionnement optimaux du systéme sont en cours et font partie
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du cadre d’une nouvelle these.

Un second dispositif a été congu et réalisé durant cette these. Contrairement au prototype
précédent, celui-ci n’est pas un systeme de réfrigération magnétique complet mais un
dispositif de test. La premiere idée a été de développer un systéme permettant 1’essai
de nouveaux matériaux a effet magnétocalorique de fagon commode et fiable. Ainsi,
nous nous sommes basés sur la structure simple du premier démonstrateur développé au
G2Elab présentant un mouvement alternatif linéaire avec un champ magnétique produit
par des aimants permanents disposés en un cylindre de Halbach. L’agencement général
a été profondément modifié et I'estimation des forces mises en jeu, obtenue grace aux
calculs magnétiques par éléments finis, a aidé le dimensionnement de la structure et
des actionneurs. Deux pistons poussés par un systéme moteur + ressort font faire le
va-et-vient a un volume de fluide a travers le matériau actif. L’aimant est relié a un
moteur linéaire de fagon a créer les variations de champ sur le matériau. Le tout est
disposé de fagon verticale de facon a compenser en partie les forces magnétiques par le
poids de ’aimant.

Un important travail de pilotage a été effectué pour permettre une paramétrisation des
différentes étapes de fonctionnement. Ainsi, en plus de pouvoir tester différents matériaux,
ce systéme nous permet d’étudier finement les parametres influents sur les performances
obtenues comme le débit, la fréquence, le volume de fluide, etc.

Le temps a manqué pour pouvoir tester les matériaux étudiés durant cette these dans ce
dispositif mais les premiers essais effectués avec du gadolinium ont atteint les objectifs.
Les performances sont plus élevées que dans le démonstrateur initial et cela de fagon
répétable.

Des améliorations ont d’ores et déja été envisagées comme 'ajout d’échangeurs. Plusieurs
voies d’études sont maintenant programmées. En plus de la nature des matériaux et des
jeux de parametres de fonctionnement, des tests de performances du bloc actif en fonction
de sa forme (plaques, poudre...) sont faisables. Enfin, le dispositif permettra de valider
la modélisation du cycle et de ses parametres qui nous aidera a la compréhension des

interactions mutuelles de ’ensemble des facteurs.

La thématique fortement multidisciplinaire de I’étude abordée dans cette thése nécessite

une ouverture vers de nombreux domaines et c’est ce qui a guidé le travail effectué.
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Annexe A

Courbes M(H,T) et -AS(T) des composés étudiés

Cette annexe présente les courbes des mesures d’aimantation isotherme et de variation
d’entropie des six composés étudiés.
Les mesurures d’aimantation ont été faites sur les magnétometres présentés au paragraphe

I1.3.b. La détermination de la variation d’entropie en est déduite par I’équation de Maxwell.
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A. Courbes M(H,T) et -AS(T) des

composés étudiés
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MATERIAUX A EFFET MAGNETOCALORIQUE GEANT ET SYSTEMES
DE REFRIGERATION MAGNETIQUE

Résumé : La réfrigération magnétique est une technologie émergente de production
de froid. Elle constitue une alternative a la technique classique utilisant des fluides
frigorigénes polluants. L’effet magnétocalorique qui en est & la base se traduit par le
refroidissement ou I’échauffement de certains matériaux sous l'action d’un champ ma-
gnétique. Ce travail de these se situe dans le domaine de 1’étude de ces matériaux et des
dispositifs de réfrigération magnétique a aimants permanents autour de la température
ambiante. Ainsi, des composés a effet magnétocalorique géant a ’ambiante de formule
Mnj_«(Tip5Vo.5)xAs ont été étudiés. D’autre part, un systéme complet de réfrigération
magnétique a aimants permanents initié par une thése précédente a été réalisé et testé.
Enfin, pour relier ces deux thématiques, un dispositif de test a été réalisé. II permet
d’évaluer et de comparer les performances de ces nouveaux matériaux dans les conditions

réelles de fonctionnement dans un bloc réfrigérant.

Mots clés : réfrigération magnétique, matériaux d effet magnétocalorique géant, source

de champ d aimants permanents, réfrigération magnétique da régénération active (AMRR)

GIANT MAGNETOCALORIC MATERIALS AND MAGNETIC
REFRIGERATION SYSTEMS

Abstract: Magnetic refrigeration is an emerging cooling technology. It is an environ-
mentally friendly technique when compared to the classical fluid-compression approach.
The magnetocaloric effect (MCE) on which it is based exploits the cooling and/or
heating of specific materials when subjected to a magnetic field. This PhD thesis deals
with the study of both room-temperature MCE materials and magnetic refrigeration
devices based on permanent magnets. Compounds with giant magnetocaloric effect of
formula Mnj_y(Tip5Vo.5)xAs were studied; in parallel, a complete system of magnetic
refrigeration based on permanent magnets was built and tested. These two complementary
themes were then merged into a new experimental setup. This setup was specifically
designed to test and compare new materials in practical working conditions in a refrige-

rant bed, and to study the influence of main-cycle parameters on the system’s performance.

Keywords: Magnetic Refrigeration, Giant Magnetocaloric Materials, permanent magnets
field source, Active Magnetic Regenerative Refrigeration (AMRR)
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