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Nomenclature générale

Principales grandeurs

S Entropie totale [Jmol'K™"] ou [Jkg K]
AS  Variation isotherme d’entropie induite par le champ [Jmol 'K ou [Jkg'K™]
AS, Variation d’entropie d’une transition induite par la température  [Jmol'K™] ou [Jkg'K™]
AT,y Variation adiabatique de température induite par le champ [K]

Tspan  Ecart entre sources chaudes et froides d’un réfrigérateur [K]

OTminauteur Largeur a mi-hauteur des courbes AS(T) K]

RCP « Relative cooling power » RCP=ASax. T mi-hauteur [Jkg™

RC  « Refrigerant capacity » RC = [AS(T)dT [Jkg™]

C Capacité calorifique [Jmol'K™ ou [Jkg'K™]
L Chaleur latente [Jmol”]

Principales abréviations

EMC
RM
Cc-C
PM

FM
TSO/TPO
AMRR
ZFCW
FCC
FCW
FRW
Up

Do
Upbis
QD
SPM
SST
V-SST
L.S/I.S./H.S.
Mou A
ICouC
Xo

effet magnétocalorique AF antiferromagnétique
réfrigération magnétique GS « ground state »
Clausius-Clapeyron SG « spin glass »
paramagnétique CG « cluster glass »
ferromagnétique PS séparation de phase

transition de second ordre / transition de premier ordre

réfrigération magnétique active a régénération

Mg(T) mesurée en température croissante aprés refroidissement en champ nul
Mg(T) mesurée sous champ en température décroissante

Mg(T) mesurée en température croissante aprés refroidissement sous champ
Mg(T) mesurée en température croissante aprés installation du FM a basse temp.
M+(B) mesurée en champ croissant apres refroidissement en champ nul

M+(B) mesurée en champ décroissant

M+(B) mesurée en champ croissant, aprés une premiére application du champ
méthode d’analyse standard de la capacité calorifique (Quantum Design)
méthode spécifique d’enregistrement de la capacité calorifique (Single Pulse Method)
transition d’état de spin

transition de valence et d’état de spin

Etats bas spin / spin intermédiaire/ haut spin

phase martensitique ou austénitique

incommensurable ou commensurable

fraction ferromagnétique présente en champ nul

Quelques indices

Xmax
Xmagy XIatt (OU
Xtr ou Xc

désigne une valeur maximale
Kstruc.) Xelec marque les contributions magnétique, structurale et électronique
marque une grandeur liée a une transition ou bien la zone « critique » de la transition
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Introduction

L’effet magnétocalorique (EMC) peut étre considéré comme une propriété fondamentale de
tous les matériaux magnétiques, méme si son ampleur est trés variable. Mis en évidence par E.
Warburg en 1881 autour de la température de Curie du fer (Tc = 1043 K), cet effet se manifeste
par une élévation (abaissement) de température lors d’'une application (ou désapplication)
soudaine d’'un champ magnétique externe. Ce phénoméne ne fut interprété qu’en 1918 par Weiss
et Piccard.

Outre un intérét académique, cet EMC a rapidement donné lieu a des applications. C’est
effectivement 'TEMC qui -dés 1933- fut mis en ceuvre dans la désaimantation adiabatique,
permettant ainsi d’'atteindre pour la premiéere fois des températures autour de 0.25 K et conduisant
au prix Nobel de W. F. Giauque en 1949.

Bien que les caractéristiques des matériaux et les principes de fonctionnement soient
sensiblement différents que pour la désaimantation adiabatique, c’est aussi TEMC qui est a la base
de la réfrigération magnétique (RM). Il s’agit cette fois d’'une vraie machine frigorifique (avec
puissance de froid en continue) susceptible de fonctionner a des températures beaucoup plus
élevées et en particulier autour de 'ambiante.

Cette technique a potentiellement plusieurs avantages par rapport aux méthodes utilisées
actuellement qui sont basées sur des cycles compression/détente d'un fluide. Les deux principaux
sont (i) une amélioration du coefficient de performance (COP, rapport puissance utile/puissance
consommeée) et (ii) 'absence d’emploi de gaz a effet de serre. En effet le COP semble pouvoir étre
accru de 50 voire 100 % par rapport au systéme de réfrigération classique (les efficacités
théoriques pouvant dépasser les 60 % de celle de Carnot, alors que dans les systemes classiques
elles sont au maximum autour de 40%). En outre, la RM utilise des fluides caloporteurs comme
'eau (air ou He aux basses températures) au lieu de fluides frigorifiques comme les fameux
fluorocarbones CFC ou HCFC qui, soit sont de puissants gaz a effet de serre (2000 a 8000 fois
leur poids en équivalent CO,) soit sont nocifs pour la couche d’ozone.

Comme pour la désaimantation adiabatique, des prototypes et démonstrateurs RM ont été
développés rapidement aprés les travaux fondateurs de Brown en 1976. Un atout presque
miraculeux qui a concouru a cette expansion rapide réside dans les propriétés exceptionnelles du
gadolinium métallique. Ce matériau élémentaire s’avere en effet posséder un EMC trés significatif,
dont le maximum est exactement centré a la température ambiante.

Les études sur la RM ont subi un coup d’accélération en 1997 sous la forme de deux
avancées majeures, tant sur le plan du dispositif de réfrigération que du matériau actif. En effet, en
1997 le prototype de C. Zimm montre la faisabilité opérationnelle de la RM (a I'aide de 3 kg de Gd
et avec un champ de 5T -aimant supraconducteur- un écart de température de 38K a été obtenu).
La méme année, les chercheurs du Ames Laboratory (lowa) ont mis en évidence un EMC plus de
deux fois supérieur au Gd dans des composés intermétalliques du systeme Gds(Si-Ge),. Ce type
d’EMC géant fut ensuite rapidement découvert dans plusieurs autres familles de matériaux. Ainsi,
la conjonction de ces deux résultats a permis d’envisager des progrés rapides sur le plan
applicatif.
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Introduction

En outre, le contexte environnemental actuel a encore accentué lintérét pour cette
thématique ouvrant la porte a une technique de froid plus « propre ». La production de froid
représentant actuellement environ 15 % de la consommation électrique mondiale et poursuivant
son expansion notamment a travers les applications de confort (climatisation), 'amélioration du
rendement des dispositifs réfrigérant est donc un enjeu majeur.

Cette thése s’est inscrite dans une double perspective a la fois fondamentale et applicative.
Ces deux aspects sont évidements étroitement liés. Par exemple, pour la recherche de matériaux
en vue d’applications, les études fondamentales sont susceptibles de fournir des outils pour guider
cette exploration, car il est clair qu’il n’est pas envisageable de tester directement en dispositif RM
tous les matériaux potentiels.

Sur le plan fondamental, nous avons cherché a explorer des EMC de nature trés différente
et ceci dans diverses familles de matériaux. Dans plusieurs cas, un effort particulier a été porté sur
les problémes de métrologie que pose I'évaluation des grandeurs EMC.

Sur le plan applicatif, nous nous sommes intéressés spécifiquement au cas des oxydes, qui
sont au ceeur des activités du laboratoire CRISMAT. Le but fut de tester directement la potentialité
de ce type de matériau dans un fonctionnement RM.

Aprés avoir présenté des généralités sur TEMC et la RM (Chap.1), la préparation des
échantillons et les méthodes expérimentales dans le chapitre 2, ainsi que les différentes méthodes
de détermination de 'EMC (Chap.3), nous exposerons nos axes de recherche (Chap. 4). Ces
différentes pistes seront développées par composé dans le Chap.5. Quelques prolongements de
ces études EMC seront finalement exposés (Chap.6).



Chapitre 1

Effet
magnetocalorique et
refrigeration
magnetique :
Géneéralités
1.1 Présentation de I'effet magnétocalorique

1.2 Principe de la réfrigération magnetique

1.3 Critéres d’évaluation des matériaux a
forts EMC

1.4 Criteres généraux pour les applications
RM

1.5 Les meilleurs matériaux aujourd’hui
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Chap.1 : Généralités

1.1 Présentation de I’effet magnétocalorique

L’effet magnétocalorique (EMC) peut, comme on le verra par la suite, prendre de
nombreuses formes. Néanmoins, il est fort bien illustré par le cas historique d’'une transition
ferromagnétique/ paramagnétique (qui est aussi le cas le plus fréquemment étudié a I'heure
actuelle). Autour d’'une telle T, I'application rapide d’'un champ magnétique induit une élévation de
température du matériau (Fig.1.1-1), la désaimantation produisant l'effet inverse, donc un
refroidissement.

____________________________ -
E

g

X }/\k .9&
N :
X =

d )
B=0 «»

T (Température)

Fig.1.1-1 : A gauche : lllustration d’une aimantation autour d’'une T¢. A droite : évolution de I'entropie totale.

Sur un schéma S-T (Fig.1.1-1 a droite), deux procédures d’aimantations limites sont
envisageables (en partant de I'état champ nul, T autour de T¢) :
» La premiére consiste en une application rapide du champ : cette aimantation adiabatique se
réalise par définition a entropie constante et se traduit par une variation de température, un
AT.q4. Dans une vision basique, ce changement de température peut étre interprété par le fait que :
la diminution de I'entropie magnétique lors de l'aimantation doit étre contrebalancée —pour
maintenir S total constant- par une augmentation de I'entropie de réseau, et donc, pour un spectre
de phonons donné, une élévation de température.
» La seconde procédure consiste a appliquer le champ tout en maintenant la température
constante (aimantation isotherme) : la mise en ordre induite par le champ magnétique diminue
I'entropie magnétique et donc engendre une variation de I’entropie totale du systéme AS.

Ces AT,q et AS sont les deux grandeurs de 'EMC et il est manifeste sur un tel schéma S-T
gu’elles sont maximales autour de la température critique « ordre-désordre » (une Tc comme ici,
ou bien « ordre-ordre » a une Ty).

On peut s’interroger sur I'origine fondamentale du AS. En effet, la vision précédente ou
I'application du champ magnétique engendre uniquement une variation d’entropie magnétique est
trop limitative. Lorsque la variation du champ induit une transition de phase a Ty, plusieurs
contributions au AS total peuvent étre modifiées. Ainsi la variation d’entropie totale pourrait étre
vue comme —par exemple- la somme de contributions magnétique, structurale, électronique...
[GARS83]:

AS =AS +AS

magnétique structurale électronique ***




1.1 Effet magnétocalorique

Toujours dans une vision simple, la contribution magnétique peut étre considérée comme liée a
I'entropie en champ nul de la phase paramagnétiqueAsmg ~ RIn(2J +1), la contribution de réseau

serait issue de réarrangements structuraux provoquant une variation de volume AV du matériau
ASI° ~ AV /(dT, /dP), et celle électronique peut étre reliée a une variation du coefficient

Struct.

électronique Y :AS,,  ~AyxT, .

élect .
Une illustration des conséquences de cette décomposition du AS total peut étre trouvée
dans le classement « performance » des composés a EMC autour de la température ambiante :

» Le meilleur composé avec une transition de second ordre (TSO) est le Gd métallique avec un
AS total d’origine magnétique. Comme il n’existe pas (peu) de matériaux présentant un moment J
supérieur au Gd, aucun matériau ne devrait pouvoir présenter un AS,.. =RIn(2J +1) plus

important, et c’est effectivement ce qui est observé.

» Pour augmenter le AS total, il faut alors faire intervenir d’autres contributions a I'entropie. Cela
est possible en travaillant sur des matériaux avec des transitions de premier ordre (TPO)
magnétostructurales. C'est le fameux cas des Gds(Si,Ge)s, ou les contributions magnétiques et
structurales s’additionnent autour d’'une méme TPO et contribuent a parts quasi égales a obtenir
un EMC supérieur au Gd [PECO06b].

L’'EMC est ainsi une propriété trées multiforme (différentes transitions ordre/désordre,
diversités des contributions...), qui peut cependant étre divisée en diverses catégories.
Premiérement, on distinguera 'EMC suivant (i) 'ordre de la transition : transition de second ordre
(TSO) ou de premier ordre (TPO) (ii) le « signe » de 'TEMC : « normal ou standard », comme le cas
précédent d'un ferromagnétique avec un échauffement a I'application adiabatique du champ, ou
bien inverse avec un refroidissement (ex : Ty antiferromagnétique-ferromagnétique) (Fig1.1-2).

A
S
TSO EMC
standard
A = A
s = s
TPO ' EMC
>0 Tl inverse
i i i

Fig.1.1-2 Représentation schématique des grandes classes de matériau a EMC. A gauche, comparaisons entre T¢c TSO
et TPO. A droite, comparaisons entre EMC standards et inverses.

D’'un point de vue application, tous ces types de matériaux (Fig.1.1.-2) seraient
incorporables dans un systeme de réfrigération magnétique.
-5-



Chap.1 : Généralités

1.2 Principe de la réfrigération magnétique

Tout d’abord, il faut souligner que I'objectif de la réfrigération magnétique est différent de la
célebre désaimantation adiabatique. En effet, le fonctionnement de cette derniére n’a pas le
caractere cyclique permettant de maintenir I'écart de température créé par la désaimantation. Par
contre, le réfrigérateur magnétique (RM) transfert de maniére cyclique de la chaleur d’'un point a un
autre, le but étant -par des échanges judicieux entre certains points du cycle- de créer et maintenir
un écart de température entre une source froide et une chaude, I'objet a refroidir étant placé au
contact de la source froide. Le principe de cette RM est donc trés proche de celui de la
réfrigération classique a compression/détente. Ici ce sont les variations du champ magnétique qui
engendrent des variations de température, contrairement au réfrigérateur traditionnel ou ce role est
principalement joué par la pression. Il existe d’ailleurs de grandes analogies de fonctionnement
entre réfrigérateurs classiques et magnétiques

Ces derniers peuvent étre décrits dans des diagrammes S-T afin de présenter les différents
cycles. Les trois principaux envisageables pour la réfrigération magnétique sont ceux de (i) Carnot,
(i) Ericsson et (iii) Brayton (Fig.1.2-1) [KITO0@].

B~0
. 1
-
B
1 "
< 2 o G
e o0 4 Teop AS (T,, AB)
v, 4 3 —w-B~0 | & 2 ~
S = S
72} B2 @ 2]
= B
max 3
—B
4
T ® T (K) AT (T, -AB)TO AT, (T, +AB)
T (K)

Fig.1.2-1 (courbes basée sur Mn304) Représentation schématique de: A gauche un cycle de Carnot (El marque l'aire
du cycle) ( marque ¢y ). Au centre un cycle d’Ericsson. A droite : un cycle de Brayton

» Tout dabord, le fameux cycle de Carnot (deux transformations isothermes et deux
adiabatiques) dont l'efficacité peut étre appréciée directement (Fig.1.2-1 : gi/aire du cycle), sert de
la référence pour juger des performances de ces systémes. On remarque graphiquement que ce
cycle n‘a qu'une vocation fondamentale puisqu’il requiert au minimum 4 valeurs de champ
magnétiques, ce qui le rend inadapté pour des applications.
» D’autres types de cycles ont été envisagés, par exemple celui d’Ericsson (Fig.1.2-1: 2
isothermes et 2 isochamps) ou celui trés proche de Stirling (2 isothermes et 2 isoaimantations). lls
ont d’ailleurs été utilisés dans plusieurs démonstrateurs depuis les années 70. Cependant, pour
ces deux cycles, la complexité des transformations isothermes et le temps qu’elles requierent
semblent en faire des solutions moins appropriées pour la RM.
» Enfin, le cycle de Brayton qui est a la base des dispositifs de RM modernes peut se décrire
ainsi : (en démarrant a Ty, H=0, Fig.1.2-1) :
1—2 : application adiabatique du champ provoquant un échauffement vers  To=To+AT.4"(To)
2—3 : échange avec source chaude, si celui-ci est suffisamment long (complet) T3=T,
3—4 : « désaimantation adiabatique » T4=To-ATaq(To)
4—1 : échange avec source froide d’un ¢, =I:Td5

-6-




1.2 Réfrigération magnétique

Le cycle de Brayton représenté (Fig.1.2-1) permet de préciser l'intime relation entre les
performances d’un réfrigérateur magnétique et le matériau a EMC :

eLa chaleur « utile » q, :j LTdS (qui serait liée a la « puissance froide » d’un dispositif RM)

est majoritairement dépendante du AS(T,, AB) du matériau
eLa gamme de température (écart entre source chaude et froide) d’un tel cycle est directement
liée aux AT,4(To, AB) matériaux.

Or d’'un point de vue applicatif, par exemple pour de la réfrigération domestique, la
température de la source froide doit étre au maximum de 4°C (réglementation), soit un
refroidissement requis depuis la température ambiante moyenne (20°C) d’au moins 16°C.

En comparaison, le meilleur matériau utilisé actuellement dans les démonstrateurs (Gd) ne
posséde qu’'un AT,y de l'ordre de 2 K/T, et les champs réalisables par des aimants permanents,
qui sont la source de champ la plus adaptée pour un usage domestique, ne dépassent pas 2T.

Pour contourner ce probléeme, une avancée technique considérable fut I'idée du
fonctionnement AMRR. Cette réfrigération magnétique active a régénération a été décrite dans les
années 80 par Barclay [BAR82] et est aujourd’hui le systtme RM le plus employé [LEBO5]. Le
terme AMRR provient du réle joué par le matériau, qui est a la fois la partie active (c’est lui qui
induit le AT,q) et le régénérateur (C’est lui qui stocke temporairement les variations positives ou
négatives de chaleur pour les échanger ensuite avec le fluide caloporteur). Concrétement, lors des
cycles aimantation/désaimantation, les échanges de chaleur sont assurés par un fluide entrainé
alternativement par deux pistons. Le principe de 'AMRR est alors de créer un gradient de
température le long du matériau magnétocalorique par des échanges thermiques incomplets entre
le bloc actif et le fluide caloporteur (Fig.1.2-2 et Fig.13 de [LEBO5]).

<4=mm Aimant —)
LELLELLLL

Matériau a EMC

distance

<4=mm Aimant —)
LELLELLLL

Ty T

T (K)

Ty T, initial

Fig.1.2-2 : A gauche : principe du systeme AMRR (Qs et Q. représentent les sources froides et chaudes). A droite

représentation S-T d’'un systéme en cascade autour d’'une Tc (zone bleutée gr) (hachurées travail total Hyp. réversible)

L’intérét de ce processus réside dans son aspect cumulatif, c’est a dire qu’aprés quelques
cycles I'écart de température entre sources chaude et froide (Tspan) €st supérieur au AT,q du
matériau. LAMRR peut alors étre percu comme un moyen d’amplifier TEMC intrinséque du
matériau. En termes de diagramme S-T, cet effet cumulatif peut étre vu comme le résultat de
plusieurs cycles de Brayton en cascade n’'impliquant qu'un seul matériau (Fig.1.2-2). Chaque
position le long du bloc actif réalisera un cycle Brayton centré sur un T, (température initiale avant

de démarrer un cycle de Brayton) qui lui est propre.
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Cependant, dans un tel fonctionnement AMRR une partie du « travail » (grossiérement les
cycles situés a proximité de la source chaude) du matériau sert a I'établissement du gradient de
température.

[l en découle alors que plus la régénération active est favorisée (augmentation du Tspan par
augmentation du nombre de sous cycles et donc du gradient de température), plus l'efficacité
globale du dispositif semble diminuer. Au final, ’TAMRR permet d’obtenir des Tspan>ATag mais cela
se ferait au détriment de I'efficacité de I'appareil.

Les nombreux prototypes réalisés sur ce principe [LEB05], [Yu10] ont montré la robustesse
et la versatilité de la technique, comme en témoignent les différentes configurations possibles :
systéme linéaire ou rotatif, déplacement de la source de champ ou du matériau, différentes mise
en forme du matériau...

Enfin, il faut noter que les domaines d’application de cette RM sont trés variés, allant
d’application a température ambiante a l'aide d’aimants permanents (réfrigérateur domestique)
jusqu’aux basses températures (exemple liquéfaction des gaz) avec I'emploi d’aimants
supraconducteurs. Des applications RM « inversée » telles que des pompes a chaleur travaillant
au dessus de 'ambiante sont elles aussi envisageables.

Actuellement, la quasi-totalité des prototypes RM sont basés sur le Gd [YU10], fonctionnent
autour de la température ambiante a I'aide d’aimants permanents (B=1.5T) et utilisent des fluides
généralement aqueux comme échangeur. Cependant, les performances actuelles des systémes
les plus avancés ne sont pas suffisamment supérieures a celles des dispositifs classiques pour un
passage a une commercialisation.

Toutefois, le développement des procédés RM étant relativement récent, les sources
potentielles de gain de performance semblent nombreuses. En paralléle de [l'aspect
développement du dispositif RM qui sera certainement déterminant, I'autre angle d’attaque majeur
réside bien sdr du coté du matériau lui-méme.

Le but est de trouver des matériaux plus performants, mais aussi d’estimer les limitations
auxquelles on pourrait étre confronté. Pour ce faire, il faut d’abord essayer de définir des critéres
EMC pertinents pour sélectionner les matériaux prometteurs pour les applications RM.

1.3 Criteres d’évaluation des matériaux a
forts EMC

Comme nous allons le constater, le choix d’'un paramétre quantitatif qui rend compte des
performances d’'un matériau pour de la RM est complexe.

Pour des raisons a la fois « pratiques » et « médiatiques », le critére qui fut le plus employé
dans la littérature est la variation maximale d’entropie du matériau AS(T, AB). Cependant comme
on le verra ce critére est réducteur et peut méme s’avérer trompeur.

» En effet, précédemment (Fig.1.1-1) il a été montré qu’il existe deux grandeurs quantitatives
intrinséques au matériau : le AS et le AT,q4. Si ces deux paramétres caractérisant un EMC sont liés,
les relations entre eux sont trés différentes suivant les matériaux (AT~ TAS/C cas TSO, et
aucune relation générale dans le cas des TPO). Or, il n’y a —a priori- aucune raison de privilégier le
AS plus que le AT .
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1.3 Criteres d’évaluation des matériaux

Du point de vue développement des dispositifs RM, les deux sembleraient devoir étre maximisés
[LEBO5]. A notre connaissance, il n’existe pas d’expression analytique caractérisant les
performances RM en fonction de tous les paramétres physiques du matériau, et pas de « figure de
meérite » combinant AS et AT.q.

Qualitativement, le AT,q qui est le « déclencheur » du refroidissement, impacte directement le Tpan
d’un dispositif AMRR. Quant au AS, il va jouer un réle essentiel sur la puissance froide du
dispositif.

» En outre, comme on peut le pressentir en examinant le systéme AMRR, il n’est pas Iégitime de
ne considérer que les valeurs maximales de AS (ou AT.4) puisque le but du dispositif est d’obtenir
un Tean large. Ainsi, il est bénéfique que 'EMC se répartisse sur une gamme de température la
plus large possible. Alors, il faudrait utiliser des grandeurs représentatives de I'ensemble du profil
des courbes AS(T) et/ou AT,4(T). Cependant, toujours pour les raisons pratiques liées au fait que
les mesures de AS sont plus aisées que celles de AT,q, la solution la plus largement employée
utilise ces premiéres. Le parametre RCP (Relative Cooling Power) est défini comme le produit du
AS,ax par la largeur a mi-hauteur de la courbe AS(T, AB) (Fig.1.3-1).

AS AS

A 1

TPO

. AN

Fig.1.3-1 : A gauche : Représentation de la construction du RCP. A droite : illustration RCP sur TPO et TSO.

............................................... < ST (1/2)(AS )max

v

Pour comprendre la signification de ce RCP, il est utile de revenir a son émergence dans la
littérature. Les premiers a avoir proposé une approche générale pour rendre compte de 'EMC d’un
matériau dans une hypothétique application sont M.E. Wood et W.H. Potter [WOOQ85]. llIs
proposérent d’utiliser le paramétre « refrigerant capacity RC ».

Plus récemment [PECO01b], il a été proposé un paramétre plus ancré dans un fonctionnement RM :

Thot

la quantité de chaleur , - jAS (T)dT qui serait transféré entre les sources chaude (a Tho) et

Teold

froide (a2 Tcq) durant un cycle de réfrigération idéal. Ces températures Ty et Teog SONt bien
évidemment spécifiques a chaque dispositif RM. Pour définir cette q (parfois aussi appelé RC, bien
que différent du RC de [WOOB85]) de maniére « universelle » il a alors été proposé : (i) soit de
prendre Tpot €t Teow comme T + ou — 25K [GSCO05] ; (ii) soit de prendre les températures a la mi-
hauteur des courbes AS(T) [RANOO].

Dans la littérature, c’est cette seconde solution qui est la plus largement utilisée. Un niveau de
simplification supplémentaire a alors été de ne plus réaliser l'intégration mais de ne considérer que
le AS maximum. Ainsi le paramétre RCP= AS,,ax.0T minauteur N’€St au final qu’'un parameétre pratique.
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Dans la mesure ou ce paramétre combine le AS,,.x mais aussi la distribution de la courbe
AS(T), il modifie I'évaluation des matériaux : ceux impliquant des TSO qui possédaient des AS(T)
avec de faibles pics mais répartis sur une large gamme de température peuvent finalement étre
concurrentiels avec des TPO (Fig.1.3-1). Il faut cependant se monter prudent avec ce paramétre
RCP qui certes est plus complet qu’'un classement AS,.x seul, mais qui suppose que Thet-T o €St
lié a la mi-hauteur du pic de AS, ce qui est trés discutable.

Une autre question concernant les critéres d’évaluation des matériaux est celle des unités a
employer. Généralement les AS et RCP de la littérature sont rapportés en unité massique (Jkg 'K’
et Jkg™”'). Mais en RM le matériau actif doit pouvoir subir une variation de champ entre 0 et le Byax
de l'aimant. Or le «trou » de champ est de dimension limité, et en accroitre les dimensions
nécessite des aimants rapidement trés volumineux ce qui augmente nettement le colt du dispositif
RM. De plus, la puissance froide du dispositif RM va directement dépendre de la quantité de
matériau utilisée. C’est donc le volume de matériau employable qui est limitant dans une
application RM. Alors, comme I'a souligné K. A. Gschneidner [GSCO05], l'unité la plus pertinente
d’un point de vue applicatif serait volumique, par exemple des J m™ K pour le AS. Ce passage
par une multiplication par la densité va bien sir favoriser des matériaux métalliques comme le Gd
(d=7.9) et défavoriser les matériaux peu denses comme les oxydes (manganite d=6.5).

Cependant, comme nous ne chercherons pas a revendiquer des valeurs de AS ou RCP
supérieures a celles des matériaux de référence en termes d’application, nos résultats seront
présentés en unités massiques, qui restent celles encore employées dans I'immense maijorité de la
littérature. En outre, pour effectuer des comparaisons d’intensité de 'EMC entre des matériaux trés
différents, nous nous référerons plutét au AT,y qui a 'avantage d’étre une grandeur intensive
s’affranchissant de tout probléme d’unité.

De toute facon, il s’avére que beaucoup d’autres propriétés des matériaux doivent étre
prises en compte lorsque I'on veut juger de leurs potentialités réelles en termes d’application RM.

1.4 Criteres généraux pour les applications
RM

En dehors des performances EMC a proprement parler et de I'ajustement du pic d’intensité
dans la gamme de refroidissement recherchée, différentes caractéristiques du matériau doivent
étre prises en compte. Celles-ci englobent : (i) d’autres grandeurs physiques impliquées dans le
fonctionnement RM ; (ii) des propriétés d’'usage, ainsi que (iii) les contraintes inhérentes a toute
application commerciale.

La liste des principaux critéres généralement pris en considération est la suivante (sans
ordre d’'importance) :

e grande dynamique de la transition (la fréquence de cyclage impactant directement la
puissance de froid [KUZ07])
¢ résistance mécanique aux cycles d’aimantation (des variations de volume a la transition
pouvant fracturer le matériau)
¢ faible hystérésis magnéto-thermique autour de la transition pour limiter les pertes
-10 -




1.4 Critéres généraux de sélection des matériaux

e conductivité électrique faible (pour éviter les courants de Foucault)

e capacité calorifique « assez grande » (pour réduire les oscillations en température lors des
alternances de débit de fluide, mais en sachant qu’une valeur trop élevée tend a réduire les
ATaq)

e une conductivité thermique « assez grande » (suffisante pour faciliter les échanges
transversaux avec le fluide, mais sans s’opposer a [I'établissement d'un gradient en
fonctionnement AMRR)

¢ ¢éléments non toxiques (considérant non seulement la phase de fonctionnement mais aussi le
retraitement)

e propriétés mécaniques autorisant une mise en forme aisée (par exemple des plaques minces)
et avec un état de surface pouvant étre contrdlé (pour permettre un fort coefficient d’échange
surfacique et une faible résistance a I'’écoulement)

e résistance aux phénomeénes de corrosion/oxydation (dus aux fluides caloporteurs employés,
généralement a base d’eau autour de la température ambiante)

. faible colt (colt et abondance des éléments de base, mais aussi des procédés de synthése,
recuit, encapsulement si nécessaire etc...)

En ce qui concerne le dernier point, notons que 'aspect « matiére premiére » est souvent
aujourd’hui envisagé d’une fagon plus sophistiquée en introduisant la notion de « criticité » comme
illustré dans la (Fig.1.4-1) extrait du rapport PIPAME. Pour étre appliquée a grande échelle,
typiquement pour de la réfrigération domestique, la RM doit utiliser des matériaux disponibles en
grande quantité et dont la production n’est pas concentrée en certains lieux géographiques.

ATKEARNEY,
Hors Carbone, les ressources non renouvelables peuvent étre critiques
au titre des réserves ou de la concentration de la production

Criticité relative des éléments non renouvelables
- Visihilité sur les réserves et concentration de la production -

Mombre de pays

producteurs
représentant 80% dela Critiques a -
predustien LEERE=
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Argent _ ) [ Peiils métaux
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[ Mickel
3
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Fig.1.4-1 : Réserves et concentration de la production des principaux éléments non renouvelables [PIPAME].
On peut constater que les matériaux habituellement employés dans les prototypes RM, que
ce soit le matériau actif le Gd mais plus encore le Nd des aimants permanents, sont doublement

critiques (Fig.1.4-1).
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Si I'on ne regarde que le Gd, au vu des premiers prototypes, I'ordre de grandeur de la
masse de matériau actif nécessaire a un réfrigérateur domestique (P~400 W) semble se situer
autour du kilogramme [YU10]. Or rien qu'en France il y a plus de 2 millions de réfrigérateurs
vendus par an, soit environ 2000 T de matériau requis par an, c’est a dire I'équivalent de la
production mondiale (/an) de Gadolinium ! [Lynas Corp. 2010]

1.5 Les meilleurs matériaux aujourd’hui

Dans ce dernier paragraphe, nous allons passer rapidement en revue les meilleurs
matériaux a EMC disponibles aujourd’hui (2009), en signalant leurs principaux points faibles/points
forts au vu des critéres exposés ci-dessus.

Nous nous attarderons un peu plus sur les deux matériaux de références que sont le Gd et
les Gds(Si-Ge);. Le premier est le matériau historique qui représente aussi I'archétype d’un
composé EMC basé sur une TSO. Le second est celui qui a amorcé la découverte des EMC
géants et qui peut étre considéré comme un exemple typique des matériaux basés sur une TPO.

Gd
C’est I'élément de référence pour les études sur TEMC et la RM autour de I'ambiante
depuis [BRO76]. Il présente une transition de second ordre (TSO) ferromagnétique-

paramagnétique a 293 K avec un EMC conséquent AS,..,(2T)= 5Jkg 'K s’étendant sur une assez
large gamme de température (Fig.1.5-1). C’est quasiment l'unique matériau utilisé dans les
prototypes et démonstrateurs RM (parfois utilisé en combinaison d’autres terres rares).

De métallurgie facile, ce composé aurait pu étre la solution de la RM, sauf qu’il existe
toujours certaines controverses sur son applicabilité : (i) une sensibilité a I'oxydation, mais qui n’est
pas toujours pergue comme un obstacle et (ii) un colt qui varie sensiblement suivant les auteurs
de 500%/kg [SANO6] a 4000$/kg [PHAOQT7]...

20 T

A o GdSi,Ge,): 02T
5 Gd:0ST o GaS,Ge): 05T £
—a— Gdg(81,Ge,): 02T 14| —— Gd:02T o B
—v— Gd (Si,Ge,): 05T —v— Gd:05T ;o

=

a

AToq (K)

0
240 250 260 270 280 290 300 310 320

0 .
210 230 250 270 290 310 330 350
Temperature (K)

Temperature (K)
Fig.1.5-1 : AS et ATaq comparaison entre Gd (A, V) et GdsSi>Ge; (o,0) pour 2 et 5 T [PEC97]

GdsSis.Gex
C’est un des premiers matériaux a EMC géant rapporté [PEC97] (Fig.1.5-1 ; notons que les
alliages FeRh rapportés plus tot peuvent aussi sous certains aspects étre considérés comme les
premiers EMC géants).
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1.5 Meilleurs matériaux actuels
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Fig.1.5-2 : Diagramme des phases magnétiques et cristallines des GdsGe4xSix de [GSC05]

Dans cette série de composes, deux zones aux comportements dissemblables doivent étre
distinguées : (i) la zone riche en Ge, avec comme prototype le GdsGe, impliquant de
I'antiferromagnétisme [LEVO01]; (ii) puis avec 'augmentation de la concentration en Si, un état de
base FM s’installe. Pour les composés avec x=0.5 (Fig.1.5-2), il est possible de constater que la
transition magnétique FM/PM coincide avec une transition structurale entre des mailles
orthorhombiques (GdsSis-type) et monoclinique (GdsSi,Ge, —type). Ainsi, le GdsSi,Ge, avec une
Tc vers 276 K peut étre considéré comme le modéle des matériaux basés sur une TPO autour de
la température ambiante.

Cependant, une fois encore, des applications a grandes échelles de ce matériau ne sont
pas envisageables, puisqu’il requiert non seulement du Gd mais aussi du germanium qui est un
élément fortement « critique » (Fig.1.5-3).

Composés au manganése

Plusieurs familles d’intermétallique au manganése ont montré des performances en EMC
intéressantes [BRUO8]. Tout d’abord, le composé MnAs présente une Tc-TPO a 318 K avec un
EMC intense et proche de 'ambiante. La substitution de I'As par du Sb permet de déplacer cette
Tc vers des températures plus proches de I'ambiante tout en maintenant les performances élevées
de la TPO [WADO1]. Une deuxiéme série d’intermétalliques, les MnFe(PxAsx), montre aussi un
EMC intéressant autour d’'une T¢ TPO. Cependant, deux difficultés apparaissent dans leur mise en
ceuvre : (i) ces matériaux sont complexes a préparer a grande échelle du fait de la forte volatilité
de certains composants (ébullition de 'As a 600°C) ; (ii) deuxiemement, les éléments As et Sb
sont toxiques et leur utilisation est réglementée.

Heusler

Ces alliages Heusler forment une grande famille de composés, dont I'étude des propriétés
magnétocaloriques (MC) a débuté avec le NioMnGa [HUOQQ]. L'EMC principal de ces alliages se
situe généralement autour d’'une transition magnéto-structurale entre deux phases FM. L’existence
d’'une variation d’aimantation, un AM, entre celles-ci permet d’activer la transformation par
I'application d’'un champ magnétique.

Ces intermétalliques contenant généralement du Ga, du Ge ou de I'ln semblent cependant
peu appropriés pour des applications en raison de leur « criticité » (Fig.1.5-3).
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Fig.1.5-3 : Disponibilité et demande des principaux éléments employés dans l'industrie, le cadre marque ceux
« critiques » : rares et demandés [FraunHofer ISI/ La vie économiquel].

Les Heusler substitués avec du Sn ou du Fe seraient plus adaptés a une production grande
échelle. Malgré la profusion de compositions possibles, aucune composition « phare » ne se
distingue pour le moment autour de 'ambiante.

La(Fe;.Six)13

Ces composés peuvent étre considéerés comme les plus prometteurs pour la réfrigération
magnétique. La premiére composition étudiée LaFeq14Siis a montré des performances élevées
autour d’'une Tc TPO [HUO1]. En particulier, c’est le seul matériau a EMC géant majoritairement
composeé d’éléments adaptés a une production « grande échelle » (= 80% de la masse molaire est
du fer!) et il ne contient pas d’élément nocif. De plus, bien que le matériau originel ait une T¢ trop
basse (vers 205K), il est possible d’ajuster cette derniére sans modifier les performances par un
processus d’hydruration [FUJO3b]. D’autres solutions comme ['addition de carbone ou la
substitution du fer par du cobalt sont envisageables, mais peuvent conduire a une diminution des
performances. [GSCO05]. Les seuls défauts de ces composés sont leur synthése délicate (menant
souvent a la présence d’une phase Fe secondaire), et une sensibilité a 'oxydation.

Les oxydes
Tous les matériaux présentés jusqu’a maintenant souffrent de problémes liés a I'oxydation

et a la corrosion. En comparaison, I'emploi d’oxydes, qui sont intrinséquement moins sensibles a
ces phénomenes, serait donc avantageux.

Si quelques oxydes, en particulier 'oxyde d’europium (EuO) ou des spinelles ont vu leurs
EMC caractérisés avant méme 1997 [TIS03], I'essentiel des études dans les oxydes s’est
concentré, plus tardivement, sur les manganites.

Il existe une profusion de combinaisons qui permettent d’obtenir de 'EMC dans ces
manganites, voir la revue de 2007 [PHAOQ7], et les innombrables autres publications dans ce
systéme depuis. Cependant, les performances de ces matériaux restent modestes autour de
'ambiante, étant aux mieux « comparables » a celles du Gd.
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Chap.2 : Préparation des échantillons, méthodes expérimentales

Les échantillons étudiés ont été : Pry,SrkMnO;, La;KMnO3;, RBaMn,Og, super-réseaux
Lag.7Sro3MnO3/SrRuO;, Mn304, Euy,SryMnO;, R14,CayCo0; et NiygsCosMnazsingas. Sont présentés
dans ce chapitre : les conditions de synthése de ces composés, puis les méthodes de
caractérisations employées : diffraction R-X, absorption R-X, mesures magnétiques, resistivité,
conductivité thermique et capacité calorifique.

2.1 Préparations des échantillons :

Si, pour la majorité des matériaux étudiés, leur synthése a constitué une part de ce travail
de thése, certains autres ont été fournis par le biais de collaborations au sein du CRISMAT ou
avec d’autres laboratoires.

2.1.1 Echantillons fournis

Les super-réseaux Lag;Sry3MnO3/SrRuO; ont été fournis par W. Prellier du CRISMAT [PADO06].
La croissance de ces films minces est réalisée par ablation laser, dans une chambre sous O,. Ces
échantillons déposés sur un substrat de SrTiOj;, sont constitués d’'un empilement alterné de
couches de Lag7Sro3MnO; épaisses de 20 mailles et de couches de SrRuO; d’'une épaisseur
variable de n mailles. L’empilement débute par une couche de manganite suivi d’'une couche de
ruthénate, ce motif est répété 15 fois, puis une derniére couche de Lag 7Sro3MnO; est ajoutée sur
la partie supérieure du film. De la diffraction de R-X méne a des paramétres de maille (cubique) de
3.88 A pour le manganite et de 3.93 A pour le ruthénate.

Deux bains de Haussmannite Mn;O, ont été préparés par S. Thota au CRISMAT [THO11]. La
synthése débute par une voie sol-gel menant a la formation d’oxalate de manganése [MnC,0,-
2H,0] (permettant d’obtenir du manganése sous forme divalente). Ce composé est ensuite
décomposé a l'air pendant 2 h a 500°C, puis chamotté pendant 4 h a 1100 °C conduisant donc a
une poudre. Le premier échantillon utilisé a été simplement pressé de maniére a pouvoir étre
mesuré. Le second échantillon issu, de la méme méthode, a été mis en forme (cylindre 10 mm de
diamétre, 5 mm hauteur), pressé, puis fritté 8 1100°C pendant 24 h et finalement trempé a lair
vers la température ambiante. Les mesures de R-X sont en accord avec ceux de la littérature
[TACO7][BOU71]. Des études sur ces deux échantillons ont montré que les comportements
magnétiques sont reproductibles. Cependant, pour cette étude EMC, uniquement les résultats du
second échantillon seront présentés.

L’intermétallique Ni;sCosMns;slng5 nous a été fourni par D. Bourgault de linstitut Néel a
Grenoble [BOU10]. Les deux monocristaux fournis de cette composition sont de dimensions
standard (5 mm?®, autour de 40 mg). L’échantillon libellé n°1 a été mesuré sous sa forme initiale
puis sous une forme amincie aprés un pongage conduisant a une masse 7 fois plus petite.

2.1.2 Echantillons synthétisés durant la these

Les échantillons finalement retenus pour des études EMC ont été synthétisés par une
méthode « céramique » : Pry,Sr,MnO3, La ,K\MnO3;, RBaMn,Og, Eu1,SryMnO;, R14Ca,Co0O;. Les
conditions de synthése sont détaillées, pour chaque oxyde (Fig.2.1-1).
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Composeés Stoechiométries Précurseurs Chamottage Frittage Recuit
1200 °C 1500 °C
PrsO44, SrCOs,
Pri,SrMnO; | x=0.32, 0.34, 0.35,0.36 | ° IUInO 1 sn / #H N\gh won/  2H Non
’ Air Air
1200 °C
La,03, K,COg3, .
La1,KMnOjg x=0.10, 0.125, 0.15 ? I\jInOz * | 600 °C pendant 12 H, air eH,/ 24H N\GgH
2
Air
800 °C
. 6 H 24H 6 H
900 °C 1500 °C Vide
Pr6011, Nd203, 12 H 24 H (+ poudre Ti)
RBaMn,O R= Pr, Nd / \
2~ BaCOj3;, Mn,04 5H SH 10H 10H 800 °C
Ar Ar
6 H 10H 6 H
O, (1 bar)
1200 °C 1500 °C
Nd,O3,
Ndo sBag sMnO / 24H\ 24H
0.5B80.5 3 BaCOs;, Mn,Os 6 H 6 H 10H 10H
Alr Air
1200 °C 1500 °C
Eu,03, SrCO;,
Eui,SHMnO; | x=0.40, 0.42, 0.45,0.47 | - I\jInO *lsnu / H \sH won/ Y Ny
2
Air Air
1200 °C
Pr0_5cao_5COO3.d Pr6011, 36 H 650 °C
RixCa,C00; | (Pr,Sm,)7CapsCo0s; | Sm,0s, CaO, | 800 °C pendant 12 H, air 12H 12H sn /. 89H Ngh
y=0.2, 0.3 C0,0; O, (1bar) 0, (130 bars)

2 répétitions

Fig.2.1-1
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Chap.2 : Préparation des échantillons, méthodes expérimentales

Cette synthése par réaction chimique en phase solide débute par la pesée dans les
proportions souhaitées de poudres d’oxydes et/ou de carbonates commerciaux (pureté >99%).
Ces poudres sont ensuite broyées dans une mini-pulvérisette pendant quelques minutes. Les
matériaux pulvérulents vont alors subir un cycle thermique de chamottage/ -calcination,
éventuellement sous atmosphére contrélée, au cours duquel ils vont réagir en phase solide. Cette
étape s’est généralement faite dans des fours a température constante. A son issue, les
matériaux, qui se présentent alors sous forme d’agglomérats granulaires plus ou moins compacts,
sont de nouveau broyés, puis mis en forme. Ce compactage est généralement réalisé sous forme
de barreaux parallélépipédiques (2x2x10 mm?®) par une presse uniaxiale d’une force d’environ 10
kN. La piece ainsi formée est alors introduite dans un creuset en alumine (ou en platine) avant
d’étre frittée suivant un cycle spécifique (Fig.2.1-1).

Si cette synthése par réaction chimique en phase solide est simple en apparence, elle peut
cependant s’avérer délicate. En effet, le choix du cycle thermique est déterminant, car il doit
correspondre a la stabilité thermodynamique et a la cinétique de formation du composé recherché.
Différents paramétres tels que la température de synthése, la durée du palier, les vitesses de
montée et de descente sont alors a prendre en considération. De plus, 'atmosphére de synthése
joue elle aussi un réle primordial. Lorsque le contrdle de celle-ci est requis, il a été utilisé : (i) des
tubes de quartz, pompés et scellés pour les synthéses sous vide, (ii) des synthéses sous flux
continu de gaz (P=1bar) ou (iii) des recuits sous « haute » pression (P.x=130 bars). De maniére
générale, souhaitant étre reproductible dans la production d’échantillon, les conditions de synthése
des oxydes seront systématiquement ajustées de maniére a éviter des déficits en oxygeéne.

2.1.3 Préparation « grande quantité » de matériaux
pour un démonstrateur RM

Cette thése a été réalisée dans le cadre du Programme Interdisciplinaire Energie (PIE) du
CNRS. Dans ce projet (Froid Magnétique) sont présents plusieurs laboratoires, dont le G2Elab de
St Martin d’Héres, qui développe un démonstrateur pour la RM [LEBO05]. Ce démonstrateur,
fonctionnant initialement avec du Gd, a été concu pour pouvoir étudier de nouveaux matériaux
dans des conditions réelles de fonctionnement et les comparer au Gd. Le CRISMAT étant en
charge de la fourniture d’'un oxyde, nous avons sélectionné un matériau -le Prgg5Sro3sMnO3- (voir
chap.5.1) et cherché a le produire dans les quantités requises.

Le bloc actif du démonstrateur permet d’accueillir des plaques de 1 mm d’épaisseur, de 50
mm de long et de 20 mm de cotés (Fig.2.1-2 exemple du bloc au Gd). Le volume total de matériau
a préparer (pour 20 plaques) est alors de 20 cm® soit une masse totale d’environ 130g (en
considérant une densité théorique =6.5). Le début de cette fabrication est similaire a la préparation
d’'un échantillon de taille standard (m<1g): (i) préparation des précurseurs sous formes de
poudres pulvérulentes (utilisation d’'un broyeur planétaire) (ii) chamottage (24H a 1200°C avec des
vitesses de 200°C/H) (iii) un second broyage. Cependant, si la production de poudre en grande
quantité est assez aisée, la mise en forme est plus complexe. Afin d’obtenir la géométrie
souhaitée, une solution est de réaliser une piéce de grande dimension et de forte densité, pouvant
étre par la suite découpée a la trongonneuse. Deux solutions de mise en forme ont été
envisagées.
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2.1 Préparation des échantillons

La premiére solution consiste a utiliser un four permettant un frittage rapide avec une
forte densification : « Spark Plasma Sintering » (SPS). Par I'utilisation d’'un moule cylindrique de
diamétre 80 mm, une tentative a été faite a I'aide de 200g de composé (avec une montée de
150 °C/min, une température de palier de 1400°C, en atmosphére neutre N, et une pression
uniaxe de 30 bar appliquée dés le début du frittage).

Cependant notre échantillon étant de résistivité électrique relativement élevée, le chauffage
se fait principalement par le moule, or celui-ci étant de dimension importante, il se crée un fort
écart de température entre les bords du cylindre et le centre du matériau ou la température est
mesurée. En conséquence, lors de la premiere tentative de mise en forme, le matériau
périphérique au contact du moule a fondu alors que le centre du matériau n’était qu'a 1330 °C.

Cette difficulté liée a 'emploi de moule de grande dimension est doublée d’'un probléme
plus général. En effet, il a été envisagé de diminuer la température de frittage (vers 1200 °C) pour
remédier au probleme de fusion. Cependant les moules employés, généralement a base de
graphite, conduisent a la formation de carbone dans le matériau. Une étape de décarbonatation
par traitement thermique a 900 °C a lissue du frittage est donc nécessaire, or celle-ci a

systématiquement conduit a la fracturation de notre échantillon. En conséquence, le fritage SPS a
dd étre abandonné.

20 mm

bloc complet de Gd servant de modéle [LEG11]

La seconde solution est un frittage conventionnel (avec un cycle thermique identique a
celui des échantillons originaux). Le plus grand moule a disposition est un cube de coté 40 mm et
permet la fabrication d’échantillons (Fig.2.1-2) d’environ 34 mm de cété aprés frittage a 1500°C
pendant 24H (15 % de retrait). Cependant, la faible force disponible (5 Tonnes) pour le pressage
de cette piéce cubique de grande dimension a nécessité I'emploi d’'un liant organique (Rhodoviol),
permettant la cohésion de la piéce avant le frittage. Un premier dégourdi (retrait du solvant du
liant) est réalisé par séchage de la pate (poudre chamottée + re-broyée) sous lampe (T=80°C)
avant la mise en forme. Le déliantage total se fait entre 200 et 500 °C durant la montée en
température du frittage, a une vitesse limitée de 1.5°C/min.

Quatre cubes (=10 plaques/cube) ont été ainsi synthétisés puis débités en plaques de 1
mm d’épaisseur a 'aide d’une trongonneuse équipée d’'une vis micrométrique (+/-0.1 mm). Enfin,
ces plaques ont été découpées au format 20 mm*25 mm(*1mm), ce qui nécessite donc de les
abouter pour réaliser le bloc actif de 50 mm de long (Fig.2.1-2).
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2.2 Méthodes expérimentales
« standard »

2.2.1 Diffraction de rayons X

Les composés synthétisés ont été systématiquement étudiés par diffraction de rayons X sur
poudre au moyen d’un diffractométre Panalytical XPert Pro utilisant les raies Ka, et Ka, du cuivre.
Une premiéere caractérisation permet de s’assurer rapidement de la pureté et de la bonne
cristallinité de I'’échantillon (spectre de 20 min pour 10°<20<110°). Pour les échantillons « finaux »,
cette premiére étude est complétée par un second enregistrement plus précis avec un pas de
AB=0.02° et un temps de comptage de 5 sec par pas.

Cette deuxiéme mesure donne accés aux paramétres et au groupe d’espace de la maille,
par ajustement des données expérimentales a un modéle calculé a l'aide du programme
FULLPROF (fonctionnant sur le principe de H.M. Rietveld). Ces études de diffraction n’ont pas été
poussées plus avant, car leur objectif n’était que de s’assurer de la « qualité » de nos échantillons,
en vérifiant la conformité de nos résultats avec ceux de la littérature.

2.2.2 Absorption de rayons X

La spectroscopie d’absorption X est basée sur l'interaction d’'un faisceau monochromatique
de photons X d’énergie (E) et d’intensité (lo) avec un échantillon. L’intensité transmise est mesurée
et le spectre d’absorption est obtenu en faisant varier la longueur d’'onde des photons incidents.
Pour certaines valeurs particulieres (E) de I'énergie, il y a excitation d’'un électron d’un niveau
occupé vers un niveau vide par absorption d’'un photon X. Cette discontinuité constitue ce qu’on
appelle le seuil d’absorption. Seules certaines fransitions électroniques sont autorisées.
Chimiquement sélective, cette technique sonde un élément précis et donne, entre autres, des
informations sur la valence de celui-ci. La spectroscopie XANES (a proximité du seuil) étudie le
domaine énergétique s’étendant sur quelques dizaines d’électronvolts de part et d’autre du seuil
d’absorption.

Les enregistrements des spectres d’absorption X ont été réalisés au National Synchrotron
Research Center (NSRRC- TAIWAN) avec une résolution en énergie ajustée pour atteindre 0.2 eV
autour du seuil. La plupart des spectres ont été obtenus par mesure du courant total drainé par
I'échantillon. Il s’agit de la méthode « total electron yield » (TEY). Cependant, pour vérifier que ces
spectres sont représentatifs de I'échantillon total, ils ont été parfois doublés d’'un enregistrement en
mode fluorescence (FY). Les échantillons, des barreaux frittés de 2x2x5 mm?, sont fracturés
directement dans I'environnement ultravide afin d’assurer une surface d’absorption propre. Apres
chaque changement de température, le centrage de I'échantillon est réajusté de maniére a ce que
la lumiére cible toujours la méme zone de I'échantillon. Des spectres d’échantillons de référence
(CoO, NiO et Cu,0) sont systématiquement enregistrés simultanément avec I'échantillon étudié,
de maniére a contréler tout déplacement en énergie. La normalisation du « background » entre les
spectres XANES d’'un méme composé a différentes températures se fait sur les points situés a une
énergie comprise entre 10 et 40 eV du seuil.
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2.2 Méthodes expérimentales standard

2.2.3 Aimantation

Les mesures d’aimantation (M) sont réalisées sur des échantillons plutdét cubiques (masse
d’environ 50 mg). Elles sont effectuées préférentiellement sur un PPMS Quantum Design a l'aide
d’une option (ACMS) permettant des mesures de susceptibilité alternative (« AC », sensitivité =107
emu) ou d’aimantation par une technique d’extraction (« DC », sensitivité¢ =10° emu). Ce PPMS
permet de couvrir des gammes de températures de 2 a 325 K et de champ magnétique de 0 a 9 T.
Lorsque les signaux sont trop faibles pour cet appareil, ou lorsque la température recherchée
excéde 325 K, un magnétométre Quantum Design (5T), équipé d’'un SQUID (Superconducting
Quantum Interference Device) avec une sensitivité autour de 10® emu en extraction DC, est
employé. On distinguera deux grands types de mesures d’aimantation, suivant qu’elles sont
réalisées (i) en fonction du champ M+1(B) a une température fixe, (ii) ou en fonction de la
température Mg(T) sous un champ fixe. Parmi ces deux grands types de mesures, il est possible
d’en différencier plusieurs classes suivant les conditions sous lesquelles est atteint le point (B,T)
(Fig.2.2-1)

ZFCW

FCC

Brax T Up T FCW

Do

m

Upbis

| > . —
T Toax T
Fig.2.2-1 : Représentation de mesures d’aimantation dans le plan B-T. A gauche : My(B). A droite : Mg(T).

Pour les M+(B), la température de mesure (T,) est généralement atteinte aprés un
refroidissement en champ nul (ZFC) (démarrant a une température supérieure a celle d’'une
éventuelle mise en ordre magnétique de I'échantillon, Fig.2.2-1). Aprés que T, soit atteinte, un
temps d’attente d’au minimum 600 s a été systématiquement respecté pour éviter tout écart entre
la température d’échantillon et celle de la chambre du PPMS. Ensuite le champ est installé (vitesse
200 Oe/sec), par paliers, permettant la mesure de l'aimantation a chacune de ces étapes. A
chaque changement de champ lors de ces M¢(B), un temps d’attente de 60s est respecté. La
courbe de premiére aimantation Mq(B) ainsi enregistrée sera libellée « Up », tandis que la
désaimantation consécutive sera appelé « Do », et la courbe de seconde aimantation « Upbis ».

Pour les Mg(T) les mesures sont : (i) soit réalisées avec une stabilisation de la température
a chaque point « Settle », (ii) soit réalisées a la volée lors d’une variation continue de température
« Sweep ». Ce dernier cas a été majoritairement employé, cependant la vitesse de balayage fut
limitée, au maximum de 1 Kmin™. Diverses conditions de mesures peuvent étre envisagées : (i)
ZFCW : I'échantillon a été amené a la température de départ en champ nul aprés un (ZFC) et la
mesure se déroule durant I'échauffement (aprés I'application du champ), (ii) FCC : la mesure se
déroule durant un refroidissement sous champ, (iii) FCW : durant un échauffement avec un
refroidissement préalable sous champ.
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A partir des moments magnétiques (emu) données par le PPMS, les aimantations
présentées sont divisés par la masse de I'échantillon donnant des emu g”' (= A m? kg™ ,
= J T kg™). Parfois ces aimantations sont ramenées en nombre de magnéton de Bohr par unité
formulaire, M(u, / fu.)=(m(emu.g")xM)/5585, avec M la masse molaire du composé.

2.2.4 Transport électrique

Les mesures de résistance R (QQ) ont été réalisées par la méthode dite « quatre pointes »
sur des barreaux frittés de dimensions approximatives 10 x 2 x 2 mm?®.

Quatre contacts d’indium sont déposés en ligne a 'aide d’'une sonotrode a ultrasons (deux
contacts de courant et les deux autres, du milieu, de tension). Des fils de cuivre, soudés sur ces
contacts, assurent la jonction avec le dispositif de mesure. L’échantillon est isolé électriquement et
lié thermiquement au support a I'aide de vernis GE. Les mesures ont été effectuées sur le PPMS
Quantum Design (97T).

Dans une gamme allant de 10* a 10° Q, cet appareil permet de mesurer la résistance en
fonction de la température Rg(T) de 2 a 300 K ou du champ magnétique R(B). Tout comme pour
les Mg(T), les Rg(T) pourront étre mesurées suivant diverses préparations dont les dénominations
seront identiques aux Mg(T).

2.2.5 Transport thermique

La conductivité thermique a été mesurée dans le PPMS (9T) a l'aide d’une option non-
commerciale développée par J. Hejtmanek (Institute Of Physics ASCR, Prague) pour mesurer le
pouvoir thermoélectrique. Deux contacts a lindium sont déposés sur un barreau de taille
« standard » de section S=2x2 mm? et d’une longueur de 10 mm. L’échantillon est fixé avec du
vernis GE perpendiculairement a une tige en cuivre (la source froide, liée au porte-échantillon) sur
une extrémité et a une résistance miniature (source chaude) sur l'autre. Par effet Joule, cette
derniére applique une puissance (P), créant un gradient de température dans le matériau. Deux
thermocouples sont utilisés pour la mesure dun écart de température (AT) entre deux
emplacements de I'échantillon séparés d’'une distance L. En ne tenant pas compte des pertes de
conduction par les fils, des pertes radiatives ou d’'un effet de densité du matériau, la conductivité

P L

thermique est donnée par la relation , = — _—.
AT S

2.2.6 Capaciteé calorifique

Les mesures de capacité calorifique (C) sont effectuées, & pression constante (<10 torr),
toujours dans le PPMS (9T), a l'aide d’une option spécifique basée sur une méthode de relaxation
« semi-adiabatique ».

Ce dispositif se présente sous la forme d’un « Puck PPMS » classique au centre duquel est
suspendue une plateforme de 3x3 mm? & l'aide de 8 fils (Fig.2.2-2). L’échantillon (2x2x1.5 mm?®),
poli sur sa face inférieure (papier P600), est déposé sur cette plateforme a I'aide d’une couche de
graisse assurant le contact thermique et la fixation mécanique.
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Echantillon
Fils

Graisse

Plateforme

Fig2.2-2 Schéma du dispositif de mesure de C

Le principe de cette mesure est d’appliquer un faible échauffement (de I'ordre de 1K) a
l'aide d’une résistance située sur la plateforme, et de mesurer I'évolution de la température de
cette plateforme en fonction du temps durant I'échauffement et aprés son arrét.

L’évolution temporelle de la température de la plateforme est liée a la capacité calorifique
de I'ensemble {échantillon +graisse + plateforme}, a la perte thermique par les fils et a la
puissance appliquée. L’analyse standard du PPMS est résumée Annexe 1. Dans sa version la plus
simple, elle est basée sur I'évaluation d’'une constante de temps caractéristique de la relaxation

r=C

total /Kﬁl )
Pour isoler la contribution de I'échantillon, il est nécessaire d’enregistrer au préalable un
« blanc » (addenda) avec plateforme et graisse uniquement. La quantité de graisse étant variable

a chaque préparation, cette calibration est systématiquement réalisée avant toute mesure de C.

Par ailleurs, deux types de graisses sont employées : graisse Apiezon « N » entre 2-320 K
et « H » entre 280-400 K. Cette premiére a été le plus largement utilisée. Cette graisse N posséde
cependant des propriétés nécessitant 'emploi de protocoles spécifiques. En effet, vers 220K elle
posséde une transition vitreuse qui se traduit par une anomalie en C, et il peut aussi étre observé
un pic prononcé de C vers 290 K (température de fusion/cristallisation) [MORO09]. En outre, ces
deux transitions sont peu reproductibles. Pour minimiser ces problémes, nous utilisons (i) un
refroidissement lent pour traverser ces transitions, (ii) des addenda enregistrés dans les mémes
conditions que les mesures avec échantillon et (iii) une résolution en température d’au minimum 2
K. Enfin, nous cherchons a maximiser la part du signal de I'échantillon dans le C total mesuré.
Cela peut étre fait par I'emploi d’'une faible quantité de graisse et de gros échantillons. Il y a
cependant un compromis a respecter : (i) la quantité de graisse doit étre suffisante pour assurer le
contact thermique, (ii) I'échantillon doit rester de taille modeste pour éviter I'apparition d'un
gradient de température a lintérieur de celui-ci et une relaxation interne. Au final, avec des
échantillons de taille « standard » (autour de 20 mg), le Cia S€ compose grossiérement de 30 %
dd a I'échantillon, 65% lié a la plateforme et 5% a la graisse.

Une derniére particularité engendrant des anomalies de C indépendantes de I'’échantillon,
est la dépendance en champ de la capacité calorifique du porte échantillon aux basses
températures. En conséquence, les mesures du « blanc » sont réalisées pour chacun des champs
de mesure « avec échantillon » en dessous de 12 K.
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Pour les mesures que I'on appellera « QD standard », on utilisera : (i) un échauffement de
1 % de la température de travail, (ii) un temps de mesure a chaque échauffement/relaxation, qui

est comptabilisé en nombre de constante de temps 7 =C /Kﬁ/ (le 7 utilisé durant une mesure

total
est celui calculé a partir de la mesure précédente), est fixé a 17 et (iii) le critére de stabilisation en
température précédant la mesure est fixé a 1 % de I'échauffement.

L’enregistrement des courbes C(T) a, en général, été réalisé en chauffant aprés un refroidissement
sous champ nul (ZFCW).

2.3 Une méthode spécifique pour Ila
capacité calorifique : SPM

Il a été montré par Lashley dés 2003 [LASO03] que le calcul de la capacité calorifique par le
programme intégré au PPMS (« méthode standard QD ») méne dans certaines situations a des
valeurs inexactes. En effet, cette analyse QD considére que la capacité calorifique de I'échantillon
est constante lors de la mesure, c'est-a-dire indépendante de la température sur la gamme
couverte lors de I'échauffement et indépendante du sens échauffement/refroidissement (Annexe1).

Cette analyse QD est donc inappropriée dans plusieurs cas :

(i) lorsque la C varie trés rapidement avec la température, par exemple autour d’'une transition de
phase ; (ii) lorsque la C n’est pas identique en échauffement et en refroidissement, par exemple di
a un hystérésis thermique autour d’'une transition de premier ordre (TPO) ; (iii) de plus durant la
période de stabilisation en température précédant chaque mesure (généralement une dizaine de
minutes), autour d’'une TPO, une partie de la chaleur latente peut étre « consommée », et ne sera
pas prise en compte durant la mesure.

L’étude d’'une TPO par C est alors délicate puisqu’elle combine ces trois difficultés. Une
nouvelle méthode (SPM : Single pulse method) a été récemment développée au CRISMAT
[HAROQ9], elle consiste a réaliser un large échauffement (supérieur a la largeur de la transition) et a
analyser point par point I'évolution temporelle de la température de la plateforme. Cette méthode
reste basée sur les données brutes enregistrées par le PPMS : température de la plateforme en
fonction du temps et puissance de chauffe (Détails Annexe 1).

Les avantages (et inconvénients) de cette SPM vont étre discutés en prenant pour exemple
des échantillons étudiés durant la these.

(i) Tout d’abord, elle va étre appliquée autour d’'une TPO d’une largeur et d’'une chaleur latente
modérées.

(i) Puis on verra que méme avec cette SPM, la détermination de C autour d'une TPO
particulierement étroite et intense reste délicate.

(iii) Parfois la transition est trop large pour étre traversée par un seul et unique échauffement, la
détermination de C nécessite alors une technique dérivée de la SPM.

(iv) Enfin, un bénéfice secondaire de cette technique est son importante résolution en température
qui permet, par exemple, de faire apparaitre de nouvelles anomalies en C(T).
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2.3 Une méthode spécifique pour C

2.3.1 SPM autour d’une TPO : Cas Mn;0,

La Hausmannite Mn;O, présente une mise en ordre magnétique complexe aux basses
températures, avec une TPO vers 34K (§5.4).
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Fig.2.3-1 Mn3O4 (B=0) : A) C(T) comparaison QD/SPM. B) SPM Warm./Cool.

La courbe C(T) obtenue par méthode « standard » QD (échauffement 1% de T, temps de
mesure 17, Fig.2.3-1 A) est tout a fait comparable avec la littérature [TACO7]. Elle se manifeste
par une petite anomalie de C & la TPO de 2-3 Jmol'K" au-dessus du « C background ». L’emploi
de la SPM autour de cette TPO consiste, partant d’'une température 31 K inférieure a la TPO, a
réaliser un échauffement de 5K.

En procédant ainsi (Fig.2.3-1 A), le pic de C a la TPO par SPM est environ deux fois plus
haut qu’avec la méthode QD (par rapport au background). La chaleur latente de la transition était
donc largement sous-estimée par I'emploi de la méthode QD.

L’analyse SPM, peut étre appliquée indépendamment sur la branche échauffement ou
durant la relaxation vers la température initiale, permettant ainsi de réaliser des C(T) « cooling »
faisant apparaitre I'hystérésis de cette transition (Fig.2.3-1 B). Il faut noter qu’en dehors des zones
ou des transitions se déroulent, I'’écart attendu entre SPM et QD est nul, et c’est effectivement ce
que I'on observe aux extrémités des courbes SPM, ce qui permet le raccordement de ces séries
de données.

2.3.2 SPM autour d’'une TPO étroite et intense :
Cas Prg.49Sm(21Cap3C00;

Autour d’'une TPO étroite et intense, par exemple autour de 90 K pour le composé
Pro.49Smp21Cag3C00; (Fig.2.3-2), I'enregistrement par la méthode QD standard permet d’obtenir
un pic de C assez élevé qui atteint environ 110 Jmol'K™" (données comparables & la littérature
[FUJO5]). La méthode SPM, qui nécessite de traverser la TPO lors d’'un seul échauffement (d’au
plus 500s, di a une limitation interne du PPMS), doit dans un tel cas appliquer une forte
puissance.
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Fig.2.3-2 Pro.49Smg 21Cag3C003 (B=0) : A gauche C(T) QD standard (échauff. 1%, sur 1 7). A droite : comparaison
QD/SPM, la ligne « QD décalé » illustre le critére employé pour relier la SPM cool. a QD.

On peut constater (Fig.2.3-2) que la SPM meéne dans le Prg4Smg21Cap3Co0; a des
valeurs de C au niveau de la TPO, qui en « Cooling » comme en « Warming » sont sensiblement
plus élevées que celles de QD. Cependant, on observe que lintensité des pics et leur profil sont
différents pour Cool. et Warm. : le pic enregistré lors de I'échauffement est plus bas et plus large
que celui enregistré en refroidissement. Cette déformation de la branche Warm. du SPM est
dépendante des paramétres employées (largeur de I'échauffement et sa durée), tandis que la
branche Cool. est peu affectée (tests non représentés). |l est probable que la puissance appliquée
a la plateforme soit trop intense pour que le modéle SPM, méme avec la correction du décalage en
température (annexe 1), reste valable. L’étalement du pic pourrait étre lié par exemple a la
formation d’un gradient de température dans I'échantillon, ou un contact thermique entre I'élément
chauffant et la plateforme ne pouvant plus étre considéré comme parfait... La branche Cool. qui
est une mesure d'un retour a la température de I'enceinte par le biais des fuites thermiques,
semble moins sujette a ces difficultés. Il faut noter que ces différences Warm./Cool. sur les
profils/valeurs des C(T) autour de TPO intense et étroite sont rencontrés par d’autres équipes
travaillant avec une méthode proche de la SPM [SUZ10].

On considérera que le vrai profil de la C(T) est donné par la branche Cool. Les C(T)
utilisées par la suite pour ce matériau seront une reconstruction entre la courbe QD et les SPM
Cool.

2.3.3 Une méthode dérivée de la SPM pour des
TPO Iarges : Cas Ni45CO5Mn37_5|n12_5

Cet alliage Heusler NissCosMnszsinizs présente une TPO vers 375 K (§5.7).
L’enregistrement de la capacité calorifique dans ce composé cumule trois difficultés (Fig.2.3.-3) :
(i) régime haute température (T>300K) ou méme la graisse Apiezon H peut poser des problémes,
(i) TPO large (=20 K) et intense qui empéche de traverser toute la transition lors d’'un seul
échauffement, (iii) échantillon qui acquiert une forte aimantation et étre arraché de la plateforme
sous champ, un probléme bien connu des utilisateurs de PPMS.
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2.3.3.a Mesure de C

La premiére mesure QD sur un échantillon de taille standard (n°1, m=17.6mg) dessine un
pic a la TPO d’une largeur d’environ 20 K (Fig.2.3-3). Or il n’est pas envisageable de réaliser une
SPM sur une telle étendue. Ce que nous proposons alors c’est de réanalyser chacune des traces
enregistrées lors de la mesure QD, i.e. analyser chaque échauffement QD (consigne 3K) comme
une « SPM » (les corrections en «y » ou « K4 » de 'Annexe 1 ne sont pas appliquées). Cette
méthode conduit a, pour chaque point, une « trace C(T) » sur 2 a 3 K.

L’observation d’'une de ces traces au milieu de la TPO (Fig.2.3-3) fait apparaitre trois
zones caractéristiques :

(i) La premiére démarre avec des valeurs de C (<3000 J mol™ K™) proche du « C Background » de
la C(T) avant la TPO, puis présente une augmentation trés rapide. Ce comportement est di a
I'étape de stabilisation de la température avant la mesure qui « consomme » une partie de la
chaleur latente, cette derniere ne commence a étre mesurée que lorsque l'on s’éloigne
suffisamment de la température de stabilisation et conduit a une forte augmentation de C.

(i) La deuxiéme zone est atteinte lorsque I'évolution de C semble se « stabiliser », aprés le
changement de courbure marquant la fin de la zone initiale. Elle correspondra a la zone utile dans
laquelle nous reléverons une valeur moyenne de C. La pente moyenne de cette portion de C(T)
dans cette zone est bien sir dépendante de la position par rapport au pic : positive sur I'aile basse
température (Fig.2.3-3), négative une fois passé le pic.

(i) La zone finale, large de 0.5 a 1 K, est généralement bruyante et sujette a la dérive en
température de I'insert (correction en « y ») et est simplement écartée.

Le relevé d’'un point moyen sur chacune des traces permet au final de dessiner une
« enveloppe » de toutes les traces dans la zone de la TPO. Cette enveloppe se recolle sur les
mesures QD en dessous de 360 K. C’est cette méthode de I'enveloppe qui sera employée par la
suite (Fig.2.3-4).

2.3.3.b Problémes d’« envol »

L’'autre grande difficulté de I'étude de ce composé est son « envol » sous champ au
moment de la TPO (échantillon non magnétique aux basses températures, magnétique apres la
TPO). Ce décollage de I'échantillon est lié a différents facteurs.
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120004—0— Sample n°1 m=17.6 mg .
] {—e— Sample n°1 m'=2.64 mg

b Traces
120004—A— C QD
1—0— Enveloppe

~ < 90004 ' \ -
"\ 90001 ] i, ;M | I |
F':—01 ‘T: 1 IE 1 ““ 1 1
: % | E 6000 :
= 6000 {1 © ’ ’
@) is .o 6! ! g Q 1 \ 1
b j 4 ] . 4
i 3000 i

360 ' '364' ' 3&8 ' '3%2' ' '3%6' ' '3;30' ' '3;34' ' '388 300 325 350 375 400
T (K) T (K)
Fig.2.3-4 NissCosMns7slns25 graisse H B=0 : A gauche : échantillon n°1. A droite C(T) : par I’ « enveloppe » B= 0.

Tout d’abord le porte-échantillon n’est pas au centre du champ magnétique, il est
positionné un peu plus bas (2-3 cm) que le maximum, donc dans un gradient de champ
magnétique. Ensuite, sur le porte échantillon lui-méme, des piéces en inox (magnétiques) sont
présentes (des petites vis) qui contribueront a perturber les lignes de champs. Enfin, méme la
graisse « haute température » (Apiezon H) est plutét liquide a I'approche de 400K. Pour résoudre
ces problemes d’envol nous avons : (i) remplacé les pieces en inox du porte échantillon par des
pieéces en nylon ; (ii) et aminci I'échantillon (masse divisée par 6, par polissage) de maniére a en
diminuer I'aimantation tout en maintenant la méme surface de contact avec la graisse.

Malgré cela, I'échantillon n°1 (m'=2.64 mg) a aussi été arraché sous champ (7T). Par
ailleurs, on observe que les C(T) obtenues pour ce méme échantillon avant et aprés
amincissement ménent a des résultats différents (Fig.2.3-4). En particulier, le pic de C a la TPO
(par méthode de l'enveloppe) est plus bas lors de la mesure de I'échantillon aminci. Cette
évolution peut étre due soit a un effet de la taille de I'échantillon, soit & une modification induite par
I'amincissement mécanique.

Pour résoudre ce probléme d’envol, nous avons alors décidé de coller I'échantillon au VGE.
Nous avons repris I'étude en s’intéressant a un nouvel échantillon (n°2, m= 34.5 mg) de la méme
composition. Avec le VGE, il nest alors plus possible d’enregistrer un « blanc » (vernis+
plateforme) avant la mesure de I'échantillon (une fois séché pour la calibration, le vernis ne permet
plus de coller I'échantillon). La procédure a alors été la suivante.

Tout d’abord la C(T) du vernis GE est enregistrée sur la gamme de température 200-400 K,
en réalisant une calibration plateforme seule, puis une mesure (plateforme+ vernis GE) (sur une
quantité proche de celle nécessaire pour fixer un échantillon). Une Cyce(T) est obtenue, dont la
forme trés réguliere avec une légére courbure, est correctement rendue par un polynéme de
deuxiéme ordre sur cette gamme de température.

Notons d’ailleurs que notre mesure de Cyge ne présente pas d’incident a 340 K comme il
peut étre rencontré dans la littérature [JAY82].
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Ni lors de notre mesure de Cygg, ni dans les mesures avec échantillon collé au VGE, il n’est
possible de connaitre la masse de VGE mesurée. La capacité calorifique totale mesurée (avec

échantillon collé au VGE) C, (T)=C T)+m,,.Co.(T)+m,,, .o.-C (T) dépend

plateforme VGE échantillon

d’'une masse inconnue VGE employée (mygg).

Cependant, puisqu'on connait Cpateforme(T), que Cechaniilon(T) est déterminé lors d’une
mesure préalable avec graisse (en champ nul et hors du pic) et qu’on a la « forme » de Cyge(T), on
peut estimer la valeur de myge. Ainsi, le « background » peut étre retiré des mesures réalisées
avec VGE pour obtenir Cechantiton @ partir de Ciotar.
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Fig.2.3-4 NissCosMns7 s5ln12.5 B=0 sur échantillon n°1 (graisse H) et n°2 (VGE). A gauche : C(T) méthode de I'enveloppe.
A droite : C(T) QD

Au final, l'utilisation du VGE a permis de résoudre les problémes de décollage et ainsi
d’enregistrer les C(T) sous champs nécessaires aux études EMC. Nous obtenons pour ce nouvel
échantillon (n°2) des C(T) (par méthode de I'enveloppe) avec un pic un peu moins haut mais plus
large (Fig.2.3-5) que pour I'’échantillon originel (m=17.6 mg). Cette différence s’observe aussi sur
les courbes par QD, et est trés certainement liée a I'échantillon lui-méme (un effet de masse,
composition..).

2.3.4 Un bénéfice secondaire de la SPM: la
résolution en température

Un bénéfice secondaire de cette SPM est qu'elle permet d’obtenir rapidement une
importante résolution en température, ce qui s’avére utile pour détecter de petites transitions. Par
exemple si I'on reprend la C(T) de Mn;0O, (Fig.2.3-5) plusieurs petites transitions sont a peine
discernables sur la courbe QD avec une résolution de 0.3K/ point, qui a pourtant nécessité plus de
deux jours de mesure (en QD, le temps de mesure est en moyenne 15 min par point).
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A linverse, ces petites anomalies, par exemple a 38 et 40 K, sont aisément visibles sur une
mesure SPM ne durant que quelques minutes (moins de 1000 sec), le tout avec une résolution en
moyenne de 0.05 K (Fig.2.3-5).
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Fig.2.3-5 Mn304 sous B=0 : A) C(T) QD standard, les fleches marquent la position d’'anomalies. B) SPM vers 38 K
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Chap.3 Détermination de ’'EMC

3.1 Vue d’ensemble

Dans le Chap.1 ont été présentées les deux grandeurs quantitatives de 'EMC : la variation
isotherme d’entropie AS et la variation adiabatique de température AT.q4. En principe, le AT,q4 peut
étre mesuré d’'une maniére directe (et conceptuellement simple) en plagant un thermomeétre au
contact de I'échantillon auquel on fait subir une variation du champ appliqué. Cependant, d'un
point de vue pratique, cette méthode est trés délicate a mettre en ceuvre, en particulier pour
respecter I'adiabaticité. Elle est aussi facilement sujette a des artefacts expérimentaux, de telle
sorte qu’il nest pas raisonnable d’envisager de l'utiliser en routine. Néanmoins cette mesure
directe peut étre particulierement utile pour trancher certaines controverses (Chap.5.5). Plus
encore que pour AT,q, des mesures directes de AS requiérent la réalisation d’appareils spécifiques
peu répandus [CAS05] [BAS08].

Ainsi, nous avons été conduits, comme la majorité des expérimentateurs « EMC » a
s’orienter vers des déterminations indirectes des AT,q et AS. Deux types de mesures peuvent alors
étre utilisés : des mesures d’aimantation (M) ou des mesures de capacité calorifique (C).

Les mesures d’aimantation réalisées sous forme de M+1(B) ou Mg(T) sont traitées par le
formalisme de « Maxwell » ou de « Clausius-Clapeyron » a priori suivant 'ordre de la transition
(détails par la suite). Cependant ces mesures magnétiques ne permettent d’obtenir que le AS.

La méthode calorimétrique, quant a elle, permet a partir de la mesure de C en fonction de la
température sous différents champs de construire les courbes S(T, B) du matériau. A partir de ces
derniéres, il est alors possible d’obtenir les AS et AT .

Il faut noter que la méthode calorimétrique est la seule méthode indirecte permettant
I'obtention du AT.q. Des méthodes hybrides -combinant des AS aimantation et une courbe C(T) en
champ nul- sont parfois rencontrées dans la littérature pour obtenir les AT,q: (i) 'emploi d’'une
formule approchée AT.4= -T.AS/C, ou (ii) la reconstruction d’'une S(T, B) a partir de la S(T, B=0)
calorimétrique et du AS(T) aimantation. Pour notre part, nous ne présenterons que des courbes
AT,4(T) obtenues par I'enregistrement de C(T) sous différents champs.

3.2 Un parametre essentiel : I'ordre de la
transition

Comme exposé précédemment (§1.1), il est possible de distinguer deux grands types
d’EMC suivant que celui-ci est lié a une transition de premier ordre (TPO, impliquant une chaleur
latente) ou une transition de second ordre (TSO, transition dite « continue »).

Dans le cas TSO, la détermination de 'EMC est assez aisée. On constate d’ailleurs que les
méthodes indirectes -magnétiques et calorimétriques- s’accordent parfaitement entre elles ainsi
gu'avec des caractérisations directes. Une bonne illustration en est donnée par le cas du Gd
[TIS03].
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Par contre dans le cas des TPO, la détermination de 'EMC est particulierement complexe
et cumule de nombreuses difficultés :
¢ la mesure de la chaleur latente (L) dans le cas de la calorimétrie (§2.3)
e [l'implication de plusieurs contributions au AS (au minimum magnétique et de réseau)
e hystérésis (si les TPO n’impliquent pas obligatoirement de I'hystérésis, ce phénoméne est
cependant présent dans la grande majorité des cas)
e métastabilité et séparation de phase (phénoménes qui s’avérent concerner une majorité
des matériaux a EMC géant)
Ce dernier point, critique pour les mesures d’EMC, sera traité lors de I'étude de EugssSrg42MnO3
(§5.5)

Il va aussi étre nécessaire de faire une distinction dans le cas des TPO entre la variation
d’entropie au sens magnétocalorique, notée AS, et la variation d’entropie de la transition elle-
méme qu’on notera désormais AS;.. La notation AS désigne donc la variation d’entropie induite par
le champ a une température donnée, tandis que le AS; correspond au saut d’entropie -lié a la
chaleur latente (=L/Ty)- lors de la traversée compléte de la transition.

3.3 Methodes magnétiques

En principe, la distinction sur l'ordre de la transition implique d’analyser les données
magnétiques avec le formalisme de « Maxwell » pour les TSO ou de « Clausius Clapeyron » (C-C)
pour les TPO. Cependant, en pratique, on constate que « Maxwell » reste une méthode d’analyse
largement répandue dans le cas des TPO.

3.3.1 TSO avec Maxwell

Pour décrire les propriétés thermodynamiques d’un systéme fermé, pur et soumis au travail
d'une force magnétique, le potentiel thermodynamique adapté est I'enthalpie libre ou énergie de
Gibbs (G), qui relie I'énergie interne U, le volume V, I'entropie S et I'aimantation M aux variables
intensives température T, pression P et induction B [LEB05], [FRUQ9] (On considérera par la suite
B=uo.H avec H le champ appliqué).

Cette enthalpie libre s’exprime sous la forme :
G=U-TS+PV -MB
En utilisant le premier principe thermodynamique dU =00+ oW, il est possible de faire
intervenir : (pour une transformation réversible) 50 =TdS et oW =—PdV + BdM .

Alors la différentielle totale de G :
dG=dU —TdS — SdT + PdV +VdP — MdB — BdM
se réduita :
dG =-8dT — MdB(+VdP) eq.3.3a
Tout d’abord notons qu'il est question ici de I'entropie totale du systéme (S). Ensuite, travaillant a
pression constante, on va négliger le troisieme terme de 'eq.3.3a.
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La différentielle exacte de I'enthalpie libre peut aussi s’écrire :

oG oG
dG(T,B)z(—) dT+(—) dB eq.3.3b
oT ), OB ),
Si dG est effectivement une différentielle exacte, les dérivées secondes croisées sont
identiques :
E(aﬁ):i(aﬁ), ce qui -si ces dérivées partielles existent et sont continues- combinées a
oB 0T oT OB
I'eq.3.3a permet de retrouver par identification — § =8£ et — M :Gﬁ, et donc : a;g = aﬂ .
oT OB OB ), orT ),

C’est la fameuse relation de « Maxwell-Weiss ».

L’intégration de I'équation « Maxwell-Weiss » permet alors d'obtenir la forme employée dans la
grande maijorité de la littérature :

oM(T,B )} B
oT B eq.3.3c

AS(T; B )=H

Il est important de noter que, par construction, cette équation ne peut étre en principe
appliquée que lorsque :
e le systéme est pur (homogéne)
e le systéme est a I'équilibre thermodynamique (sans effet d’histoire magnétothermique)
e la dérivée de I'énergie libre est continue (uniquement transition de second ordre)

» Dans la pratique, cette équation de « Maxwell » est employée sur des données Mg(T) ou M+(B).
Dans notre étude, nous avons employé généralement des M(B). L'écart de température entre
M:(B) a été ajusté spécifiquement a chaque étude. Plusieurs types de courbes (§2.2) ont été
enregistrées de maniére a s’assurer d’étre dans le domaine de validité (une seule valeur de M
pour un couple (B,T) donné).

Souvent, le traitement numérique des données est réalisé sous la forme [LEBO5] :

AS(T: B )= ZM(T+dT,B,. ;;TM(T—dT,Bi)ABi

Cependant pour des raisons de facilité et de praticité, nous employons une méthode un peu
différente consistant a intégrer I'aire de chaque M1(B) avant de réaliser sa différentiation sur T :

a T ' ' ’
AS(Ts B ) =— { M .(B")dB eq3.3c

Outre 'avantage d’un traitement numérique plus aisé, cette forme-ci permet de réaliser I'intégration
avant la dérivation ce qui tend a donner des courbes moins « bruyantes », présentant moins
d’incidents. Il a bien s(r été vérifié que ces deux méthodes conduisent au méme résultat.

Dans le cas des TSO, il est possible de mesurer la M1(B) jusqu’au B,x maximum et ensuite
calculer le AS pour les B<Bax que I'on souhaite (attention en cas de TPO, Annexe 2).
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3.3 Méthodes magnétiques

» L’autre méthode consiste a enregistrer des Mg(T), cependant cette méthode avec dérivation en
premier est délicate car nécessite une grande résolution en température et peut rapidement mener
a des artéfacts expérimentaux. De plus pour réaliser l'intégration sur B, il faut aussi beaucoup de
points en champ, de telle sorte qu’en pratique cette méthode est plus complexe que la précédente.
» Enfin, tout comme les Mt(B), les Mg(T) doivent aussi étre a priori indépendante de I'histoire
magnétothermique. A ce propos, I'évolution en température du champ coercitif doit étre analysée
avec prudence. Ainsi, dans un matériau avec une simple Tc TSO vers 70 K (Fig.3.3-1), la Mg(T)
ZFCW aux bas champs présente une anomalie aux basses températures. Cette anomalie n’est
pas reproductible, au sens ou les cycles en températures suivants (FCC et FCW) s’accordent sur
des valeurs d’aimantation « équilibre » différentes. Cette brusque montée d’aimantation sur les
courbes ZFCW d’un matériau ferromagnétique correspond au croisement en température entre le
champ de mesure et le champ coerecitif.

——
B=0.1T ]
—— ZFCW
—FCC
FCW
B=2T
—O— ZFCW

AS J kg” K

T T T T T T T T T T T T T T -0.8 T g T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 0 30 60 90 120 150

T(X) T (K)

Fig.3.3-1 Prg5Cap5Co03.4 : A gauche : Mg(T). A droite : AS sur une série de 10 Mg(T) pour un AB=2T

En terme de AS, la baisse du champ coercitif lorsque la température augmente se traduit par des
AS>0 (Fig.3.3-1) qui ne sont pas de 'EMC (confirmation Chap.5 dans le cas du Mn;0y,).

3.3.2 TPO avec Clausius Clapeyron

L’équation de C-C est uniquement employée pour traiter de 'EMC autour des TPO
[GSCO05]. Cette formule décrit une transformation de phases (1<>2) caractérisée par la
coexistence de ces deux phases sur une ligne de transition Ty(B). Pour chacune de ces phases,
I'enthalpie libre (en fonction de T et B, eq.3.3-a) a une différentielle s’exprimant :

dG =—M dB—S.dT
En considérant qu'en chaque point de la ligne de transition Ty(B), les deux phases sont a
I'équilibre

dG, =dG, ,etdonc: —M dB - S,dT =—M,dB - S,dT

On peut alors écrire : S2 — S1 = —(M2 _MI)Z”_?“

Soit: |AS, =—AM /(dT, / dB) eq.3.3d

tr

Il faut signaler que cette formule permet d’exprimer la variation d’entropie pour une traversée totale
de la transition, c'est-a-dire un « AS;; ».
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P Il est a noter que I'équation précédente (eq.3.3d) est obtenue en prenant le travail des
forces de pression nul. Or, dans le cas de transition TPO il existe généralement une variation de
volume AV. Il faudrait alors considérer I'expression compléete de dG (eq.3.3a) :

dG =-SdT — MdB + VdP,

dont nous pouvons déduire (toujours par I'égalité dGl = a’G2 ) une forme de C-C plus générale :

AS, =—-AM /(dT, / dB)+ AV /(dT, / dP) eq3.3e

tr
A de rares exceptions prétes [KIM02], cette forme (eq.3.3e) n’est cependant pas employée dans la
littérature. En considérant AS —=-AM /(dT, /dB) et AS,, = AV /(dT, /dP) cette équation peut

s’écrire sous la forme d’'une somme de deux contributions, I'une magnétique AS,4 et l'autre de
réseau AS,; c'est-a-dire AS, = ASmag +AS,, - Dans la littérature, généralement ['égalité

AS=ASnag=AS)a est rapportée. |l faut noter que cette question dépasse le cadre des études EMC
et peut étre retrouvée régulierement : par exemple pour un composé TPO « typique » Mn;GaC,
des écritures de AS; additives ont été tantoét supposées [GARS83], ou bien des équivalences
ASmag=ASi;; ont été rapportées [BOUGE].

» Lorsque la TPO posséde une certaine largeur (transition non idéale), un travail magnétique est
créé par la variation de champ durant la transition. Il faut alors distinguer les enregistrements
M+(B) de ceux Mg(T) puisqu’il 'y a pas de travail magnétique pour ceux enregistrés a champ
constant. Par la méthode de L. Mariosa et al., il est possible de relier les AS;; enregistrés sous
champ constant a ceux issus de M+(B) par I'équation [MANO4] :

AS (T,M ,(T))=AS, (T,M,(B))+ - [M,(B)dB eq3.3f

Bcl
ou Bc1 et Bec2 sont les champs marquant le début et la fin de la transition sur une M+(B) (Fig3.3-2).
» Dans la pratique la détermination de AS, =—-AM /(dT, / dB) peut étre réalisée sur des M(B)

ou Mg(T) (comme dans le cas « Maxwell »).

: B, g 5]
| -=-3- CQ"1_
2_- i g LI L N L L S BB B B BN BN L LA B
g -
< J =]
2 —0— 205 K o2
~ S~
s AM, || AM, —0— 210K S
1 ! - .
! /// % 0 L L B L B B BB B B B B B B B
| | -~ 2
«Bc, ;M 4
O T " T T T 'an
0 1 2 3 4 5 = .
B (T) 4

200 204 208 212 216 220 224 228
T (K)
Fig.3.3-2 ProsCao.3Sro.1MnO3 : A gauche : critéres sur 2 Mg(T). A droite : By, AM et ASgmag €n fonction de T

Une difficulté de cette analyse réside dans les critéres a employer pour déterminer les AM et le B
transition (B qu’on notera aussi B;).
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Lorsque l'on travaille sur une transition Ferro-Para TPO, il est possible d'utiliser des
extrapolations linéaires pour déterminer AM (Fig.3.3-2) et prendre By au point d’inflexion du saut
d’aimantation. Nous avons par exemple appliqué cette méthode a un manganite typique Tc TPO
(Fig.3.3-2). Il faut prendre garde a considérer la pente locale a chaque température (comme

B-0
réalisé dans cet exemple) et non une valeur dBy/dT moyenne ~ —————— qui peut étre

T.(B)-T.(0)
sensiblement différente (Fig.3.3-2).

3.3.3 TPO avec Maxwell

Face aux difficultés d’emploi de C-C, I'extension du formalisme de « Maxwell » aux TPO a
trés t6t été proposée dans la littérature

Cela a mené a une controverse au sujet du Gds(Si-Ge), [GIG99], qui a finalement conduit a
considérer que les TPO n’étant jamais idéales, mais possédant toujours une certaine largeur,
'usage de Maxwell serait acceptable [GSCO00] [SUNOO] [FOLOQ].
D’ailleurs, récemment la possibilité d’appliquer Maxwell a une TPO sous la forme

AS(T B):iTMT(B')dB' a été revisitéte [AMA10]. Mais pour étre appliquée sur une TPO, le
T oTy

systéme considéré doit étre a I'équilibre thermodynamique et homogéne...

Enfin il faut signaler qu’il a été proposé une méthode « hybride » pour déterminer TEMC des TPO
en prenant la somme d’'un AS « Maxwell » a I'extérieur de la zone de la TPO sur des M+(B) et la
moitié du ASmag calculé par C-C [OLIO8]. Cependant, cette derniere méthode n’a été que rarement

appliquée dans la littérature [EMRQ9].

» Pour illustrer 'application de Maxwell sur une TPO, nous avons choisi un manganite avec une
Tc TPO sans séparation de phase (PS) et avec un trés faible hystérésis (le PrysCag3Sro.4sMnO3
décrit dans le chapitre suivant).

- AB=5T

—a— Maxwell
—e— C.-C.

150 175 200 225 250 275
T (K)
Fig.3.3-3 : ProsCap3Sro.1MnO3; AS(T) Maxwell vs. C-C (mag) de la (Fig.3.3-2)
Par I'emploi de I'équation (eq3.3c’) sur une série de M(B) Up (=Do, hystérésis trés faible) nous
obtenons par Maxwell (Fig.3.3-3) une courbe AS(T) prenant la forme d’'une cloche négative
centrée autour de Tc. Si 'on compare ce AS Maxwell a celui calculé avec le formalisme C-C
habituel (ASm,4), on constate que les valeurs de C-C sont plus faibles.
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Graphiquement (Fig.3.3-4) cela se percoit bien puisque le AS(T) par Maxwell est lié a la
différence d’aire entre deux Mt(B) a deux températures différentes tandis que le AS(T) calculé par
C-C ne représente qu’une portion d’aire située autour de la TPO.

{—e—T=2025K ; ] DU
2.5]—=—T=207.5K 2.5—: A .
] ] ] & A 2025K ]
20 1201 —8—2075K ]
~ ] ik 1 1
5 1.2 ] k ]
£ 125 / AM =205K ]
~ 4 _ ~
< 1.0 AS (207.5-202.5)= A 1s 1] .
B . S — o : ‘ i
] attribué 2 205 K ST ] ] _ m ]
0.5 ] AS(205K)= —= ]
] ] 5T
s i 3 3 T 3 ;
B (T) B (T)

Fig.3.3-4 ProsCap 3Sro.1MnOs3 : A gauche quelques M+(B) caractéristiques et AS Maxwell. A droite : AS C-C (mag)

Il semblerait sur ces représentations M+(B) que C-C ne tienne compte que de I'évolution de
I'aimantation autour de la TPO, et non sur toute la gamme de champ comme Maxwell (ceci rejoint
l'idée que C-C traduit le AS; et non le AS « MCE »). Pour que la méthode C-C soit identique a
celle de Maxwell, il faudrait étre dans le cas d’'une TPO idéale.

» L’emploi de la méthode Maxwell induit quand méme quelques complications (Annexe 2 et 3). A
cause de I'hystérésis par exemple, le positionnement en température du pic AS(T) peut dépendre
du mode de mesure de la série de données aimantations utilisées (Upbis ou Do/ FCC ou FCW)

» Mais surtout, en raison d’'un phénoméne souvent associé aux TPO, la séparation de phase
(PS), de nombreux problémes de « spike » (pic particulierement intense sur les ailes des courbes
AS(T)) ont largement « pollués » la littérature. Ces effets seront traités dans I'étude du
Eug58Sr0.42MnO3. Ce n’est que pour les TPO les plus simples (sans PS) ou lorsque des corrections
spécifiques de la PS sont employées [CAS02], [LIUO7] que les résultats « Maxwell » paraissent
corrects.

3.4 Méthode calorimétrique

La méthode calorimétrique basée sur la construction des courbes S(T,B) est souvent
considérée comme a priori plus directe que les méthodes magnétiques et elle est indépendante de
I'ordre de la transition.

La capacité calorifique (C) relie la variation de température dT d’'un systéme a la chaleur 5Q
regue : C:Q
dT

Pour un processus réversible, I'entropie a une différentielle qui s’exprime, par 4§ :ng
T
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3.4 Méthode Calorimétrique

Il est alors possible de reconstruire les courbes d’entropie a partir de la mesure de C
«C(T',
T
Ensuite une simple soustraction -—verticale ou horizontale- dans le plan
entropie/température donne la variation d’entropie induite par le champ a T fixe ou bien la
variation de température adiabatique a S fixe :

IAS(T, AB)=S(T,B)-S(T,0) ou AT.4(AB)=T(S,B)- T(S,0)

S(T,B)= J' B)dT' et cela pour diverses valeurs de champ B

Prenons I'exemple d’'un manganite avec une Tc TSO pour illustrer cette reconstruction (Fig.3.4-1).

145 I L L L L L B T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
] ] 310 :
140 —=— (0T ] >
] e 1T ] ] =8
] ] 300 4 ol 4
- 135 ] ] ”’
M 130 ; Hg ] -~ ]
. 1% "\, | | v ]
- ] 1 <+ 2904 ) 4
3 ] ] fAS
g 125 . 1% , 0T
S ] * o e 1T
O 1201 \\ 1 @ -
] . :
1154
AT | 1
LA DL AL L L AL (l AL L L LA | . . . . T T T T T T T T T - - - -
250 260 270 280 290 300 310 320 280 285 200 205 300
T (K) T (K)

Fig.3.4-1 ProesSro34MnO3 : A gauche C(T). A droite exemple de reconstruction de S(T)

La courbe C(T) présente une anomalie en forme de lambda plus marquée en champ nul
que sous champ. Par construction les AS maximaux se situent a la température ou se croisent les
C(T) sous B et 0. Puisque l'aile haute température du lambda est généralement trés raide, d’'une
maniere générale, les maxima de AS sont situés a proximité de la T¢c en champ nul.

Sur cette construction S-T, on peut aussi remarquer que si la courbure de la S(T,B) est
faible sur l'intervalle de température AT,q, il existe une relation entre AS, AT,y et la pente de la
TAS(TLAB) (Fig. 3.4-1)

C(T,B)
comme ici cette approximation semble justifiée, sa légitimité devient plus délicate a juger lorsque
'anomalie de C est plus intense et/ou étroite.

S(T, B), telle que AT ,(T,AB)=— . Si dans un cas de transition « large »

Dans la pratique, cette méthode calorimétrique pose quelques soucis.
(1) Lorsque le matériau présente un EMC significatif aux basses températures, la zone « aveugle »
entre 0 et notre plus basse température T,;»=2.5 K peut conduire a sous-estimer le décalage des
courbes S(T,0) et S(T,B) (Fig.3.4-2).
Ce n’est pas simplement une absence de données pour AS(T<Tnin). En effet, comme on utilise
une méthode d’intégration sur T, cette zone « aveugle » peut décaler I'ensemble de la courbe
AS(T, B) (Fig.3.4-2 a gauche).

AS(T,AB) = S(T,B) - S(T,0) = DSC(T B) TC(T B), } {TC(;,O) T s jC(; 0) dT}

0 0 2.5

_TC(T,B) £ C(T,0)
= [—==—=dr - | 7 ——4T + AS(2.5K,AB)

25
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Nous avons alors envisagé deux solutions (Fig.3.4-2 gauche) : (a) soit déterminer ce AS(Tin, AB)
par des mesures magnétiques, (b) soit déterminer ce décalage AS(Tn, AB) par comparaison a
des températures supérieures a T, entre les courbes AS(T>Tn, AB) « valides » provenant de
mesures d'aimantations et les AS (T>T,,,, AB) brutes provenant de mesures calorimétriques.

0.5 . . . . ; . . . . : . ] LI R R Tr T T T
0.4 N o—0T | 050- \
° ! ' —a— 0T 1l ~ ]
M osdi 7 = 1
F-',B : _: i . 0454
i 1|2 ]
& Ll &
By 11 = 0404 — = B=0T
1 ~
O o014 @) —e—B=1T
i ] —4— B=1T (modifié)
004—— I — : 0.35 4 SN N ——
0 5 10 50 60 70 80
T (K) T (K)
T T LA DL AL B AL R B LA B 05 . T T T T T T T T T T T T T T T T
] AB=9T ] ]
4 —e— (alo. 4 0.0
{T_ =25K 0 Maxwell "Valide" ] ] ]
" ] 0.5 b
ﬁM 2 -~ ] Correction sous| ]
A Correction liée ] ﬂM 107 i C ]
= 1 a AS (2.5K) 1170 5] estim.
0 1 =T
2 | RS
! 114 27 aB=1T
24 : _2.5_3 —a— Calo.
|1 — @ Maxwell "Valide"
LN LA B L L L L L 3.0+—— 77—
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 20 40 60 80
T (K) T (K)

Fig.3.4-2 : A gauche exemple de correction « basse température » Prg.49Smg21Cap3C003. A droite : illustration correction
pic de C autour d’'une TPO Eug 58Srp.42MnO3

(2) Une autre difficulté peut se rencontrer dans le cas des TPO sur les courbes AS(T) a T>Ty, en
raison d’une sous-estimation possible du pic de C. Cette sous-estimation de C peut conduire a un
effet de « talon » sur les courbes AS(T) (Fig.3.4-2 a droite). Comme précédemment, une correction
est possible en réajustant les courbes S(T) au niveau du pic de C pour que le AS(T>Ty) se
superpose aux valeurs de la méthode magnétique (valide dans ce régime). Dans la pratique on
observe que le pic de C sous champ traverse la courbe B=0T en deux points marquant le début et
la fin de la transition, on multiplie alors le pic de C entre ces bornes par un facteur correctif

(quelques %).
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3.5 Problemes spécifiques aux TPO

3.5.1 Incertitudes sur le calcul de AS;,

» Contrairement a la calorimétrie DSC, la technique de mesure de C que nous employons, peut
conduire a sous-évaluer la chaleur latente (L) et donc les AS,.

» Lorsque AS;, est déterminé par la méthode de Clausius-Clapeyron, on retrouve les ambiguités
liges au type de formule a employer pour tenir compte de la contribution structurale (eq.3.3e) ou du
travail magnétique (eq.3.3-f).

3.5.2 La signification de AS (MCE) « Maxwell »

Au-dela de la controverse sur la légitimité de 'usage de Maxwell sur TPO, il se pose aussi
un probléeme quant a linterprétation du AS ainsi obtenu. Autour de ce type de transition
magnétostructurale, le AS « Maxwell » par mesures magnétiques est-il le AS (MCE) total ou
« juste » la contribution magnétique au AS (MCE) ? La littérature est généralement élusive a ce
sujet. Certains auteurs rapportent que Maxwell mesure le AS total induit par le champ ou juste la
partie magnétique. [GAMO4], [RANO05], [PECO06b], [PEC97], [PECO01]. Cette confusion est
renforcée par les écritures du type « AS,, » aléatoirement employée pour désigner la contribution
magnétique au AS ou bien le AS calculé par mesure magnétique.

L’existence de difficultés d’interprétation n’est pas surprenante, puisque I'on applique un
formalisme en dehors de son cadre de validité. Cependant, si I'on reprend la construction de cette
équation de Maxwell, le terme S a toujours désigné I'entropie totale et donc la formule de Maxwell
ne pourrait pas conduire a autre chose qu’a la variation d’entropie totale, i.e. variation d’entropie au
sens magnétocalorique. (Ceci sera discuté au Chap.5.5)

3.5.3 Différence entre AS,, et AS (EMC)

Rappelons que la notation AS désigne la variation d’entropie induite par le champ a une
température donnée, tandis que le AS; correspond au saut d’entropie -lié a la chaleur latente
(=L/Ty)- lors de la traversée compléte de la transition.

Comparons ces deux grandeurs sur des diagrammes S-T, en considérant deux cas suivant
que la TPO ait ou non une certaine largeur 8T (c'est-a-dire que I'on sort du cadre idéal de la TPO,
mais c’est cette situation qui est toujours rencontrée dans la pratique) (Fig3.5-1). Dans le cas
o0Ty=0, le AS (MCE) est effectivement égal au AS;. Cependant dans une transition réelle (avec
O0Ty) le AS peut étre considérablement inférieur au AS;. La valeur du AS est alors -dans cette
représentation grossiére- un effet combiné du 6T, et du déplacement de la transition en champ
dT./dB. Le AS n’est égal au AS;; que lorsque la variation de champ appliqué permet un décalage
en température supérieur au dTy.. A partir de ce moment, la courbe AS(T) prend des valeurs
constantes qui lui conférent une forme de « plateau » ou de « tour » [MANO4]. D’aprés nous, cette
distinction qui doit étre faite entre AS;; et AS (MCE) pourrait étre impliquée dans bon nombre de
controverses sur les comparaisons entre méthodes indirectes.
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S
S B=0 4 B=0

B B

AS,, AS
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> T 4 .................. > T
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Fig.3.5-1: Représentations schématiques S-T A gauche : 8Ty= 0. A droite : 8T# 0.

3.6 Comparaison entre les meéthodes
magneétiques et calorimeétriques

On ne considére ici que les questions liées aux méthodes expérimentales.
» Afin d’avoir une idée de I'écart minimum qu’il doit y avoir entre deux matériaux pour classer
leurs performances, nous avons estimé les incertitudes liées aux grandeurs mesurées
expérimentalement (aimantation, champ, masse, température). Que ce soit par la méthode
aimantation ou par la méthode calorimétrique, il en résulte qu’une valeur typique de l'incertitude
absolue sur AS est d’environ 5 % (sans tenir compte des incertitudes liées aux processus
d’intégration/différenciation).

» Avec des pics de AS(T) trés marqués, la résolution en température peut affecter
significativement les valeurs des maxima de AS obtenus. Ceci est souvent a I'origine d’écarts entre
méthode magnétique et calorimétrique.

Prenons un exemple de TSO (Fig.3.6-1), ou la méthode aimantation donne un AS.« de
-4.1 Jkg'K" et la méthode calorimétrique un de -7.4 Jkg'K’, soit une sous-estimation par la
méthode d’aimantation de 45 % !.

L’espacement entre M(B) étant de 8T=2K, le AS a T, (eq.3.3¢’) refléte la variation de l'aire
des M¢(B) a Ti-2 K et Ti+2K.

L’enregistrement calorimétrique est généralement réalisé avec une résolution en
température supérieur (ici 0.1 K/points autour de la transition) ce qui lui permet de « dessiner »
bien mieux le pic de AS. Si I'on considére que ces valeurs calorimétriques reflétent le AS réel,
alors leur moyenne prise entre Ti-2 K et Ti+2K méne & un ASyqyen :

46
[AS,dT . . . ,
AS,,, (44K, AB=1T) =2 — = _1:-9 — 4.0 Jkg"'K'» €N bon accord celui observé en aimantation.
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Afin d’'obtenir des AS par aimantation moins sujettes a ces difficultés, il serait Iégitime de
chercher a réduire I'écart en température entre M+(B). Cependant, en procédant ainsi I'étape de
dérivation devient vite problématique. Un exemple avec un 8T=1K sur Eug5sSro.42MnO; est montré
Fig.3.6-1. Bien que I'évolution en température de I'aire des M¢(B) semble réguliére, la dérivation
conduit a une courbe AS(T) « bruitée ». Le choix d’un incrément 8T nécessite dans chaque étude
un compromis. La valeur typique qui sera généralement employée est de 2 K.

30 T T T T T T 0.00
S L-0.05
o~ 28
II" -0.10
) 7
g 2 Lo1s S
— =
s ",
F-020 o
) =
i 24 Ih
+-0.25
- 22 T T T T T T -0.30
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 40 45 50 55 60 65 70 75
T (K) T (K)

Fig.3.6-1 : A gauche : AS calorimétrique et aimantation dans MnzOa. A droite : bruit induit sur AS par des T =1K entre
Mr(B) dans Eug 58Srg.42MnOs.
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Chap. 4 : Approches pour I'optimisation/découverte d’oxydes a EMC

L’objectif principal de nos travaux « EMC » est I'optimisation des matériaux préexistants ou
la découverte de nouvelles familles et/ou mécanismes.

Comme mentionné dans l'introduction, une voie pour obtenir des performances élevées est
de s’intéresser aux TPO. Méme si ces derniéres ont été privilégiées dans notre recherche de
nouveaux matériaux, les TSO n'ont pas été négligées pour autant, puisqu'elles peuvent étre
avantageuses pour maximiser certains parameétres, comme la largeur de 'EMC.

Notre objectif étant de travailler principalement sur des oxydes, 'examen des propriétés
magnétiques de ceux-ci fait apparaitre plusieurs familles potentiellement intéressantes pour la
RM: les grenats, les spinelles, les pérovskites... Parmi ces dernieres, les pérovskites au
manganése ainsi que les spinelles se distinguent particulierement, de part leurs performances et la
possibilité d’obtenir un EMC a I'ambiante. Nous allons donc présenter brievement les paramétres
permettant de contréler les propriétés magnétiques et magnétocaloriques de ces composés afin de
définir des stratégies pour I'obtention de nouveaux matériaux a EMC.

4.1 Cas des manganites :

Les manganites sont les oxydes qui ont été le plus largement étudiés pour la réfrigération
magnétique (RM) [TIS03]. Parmi eux, ceux dont 'TEMC est basé sur des T¢ TSO représentent la
majeure partie des études [PHAOQ7].

411 Parametres controlant les propriétés
magnétiques des manganites R**; ,A%*,MnO; :

Il existe trois principaux parameétres de contrble des propriétés magnétiques (tableau 4.1-1) :

o leffet de valence : le comportement magnétique des manganites est directement lié au
rapport Mn**/Mn**. Dans le but d’optimiser TEMC, une aimantation & saturation importante
est souhaitable, donc un faible taux de Mn**. Cependant, pour favoriser I'existence d’une
phase ferromagnétique a des températures suffisamment élevées, I'interaction de double
échange doit étre favorisée, ce qui nécessite une fraction minimum de Mn*. Ce
ferromagnétisme est généralement favorisé par des compositions avec 2/3 Mn** et 1/3
Mn**. [SCH95] Il existe deux maniéres de faire varier ce rapport, soit jouer sur le taux de
substitution en divalent x, soit sur la stcechiométrie en oxygene.

o l'effet de taille : Dans ces manganites la géométrie de la liaison Mn-O-Mn joue un réle trés
important. Une diminution de I'angle <Mn-O-Mn> affaiblira le double échange. Or, dans une
vision grossiére, cet angle peut étre directement contrdlé par le rayon cationique moyen du
site A <r,> : une diminution de <r,>, se traduisant par une réduction de I'angle <Mn-O-Mn>,
défavorisera le ferromagnétisme, c’est a dire diminuera la T¢c [HWA95], voir méme
favorisera le super échange donc de 'antiferromagnétisme.
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4.1 Cas des manganites

o ['effet de désordre : Ce terme désordre qualifie la différence de taille des cations du site A.
Il se quantifie par la variance o,® de la distribution des rayons cationiques du site A et
reflete les déformations locales des octaédres MnQOg. L’augmentation de ce « désordre »
conduit & défavoriser le ferromagnétisme et donc diminuer les T [ROD96], jusqu’a
avantager I'apparition d’état de base vitreux [TEROQ].

Valence Taille désordre

Xx<1/3: x /

./ | S T e S TN

[

x>1/3 1 x \

Tabl. 4.1-1 évolution générale des Tc suivant les paramétres de controle dans les R** (A% MnO3

4.1.2 Ajustement de la T des manganites vers
I’'ambiante :

Revenant aux études sur TEMC dans les manganites [PHAOQ7], il peut étre remarqué que la
priorité a été donnée aux composés basés sur du Lanthane. Cette terre rare a un fort <r,> et donc
favorise des T¢ élevées (proches de I'ambiante). Pour des compositions 2/3-1/3, le calcium qui
donne des T autour de 260 K, est donc trop petit. Tandis que le strontium, qui lui met les T¢ vers
350 K, est alors trop gros (idem pour le baryum). Deux démarches par ajustement du <r,> des 2/3-
1/3 sont donc employées pour ramener les T¢c a 293K :

(i) combiner des divalents de tailles différentes, par exemple les Lay;3(Ca,Sr);3MnO; [PHAO5]
(ii) substituer le La par une terre rare plus petite, par exemple les (La-Gd)o 67Sr0.33MnO3; [HUAQ5]

Il est bien sir envisageable de combiner les deux méthodes. Il existerait alors une
profusion de possibilitts pour ramener les Tc des manganites a 293 K, comme on peut le
constater dans [PHAO7]. Toutes ces études —a mécanisme identique- aboutissent a des
performances relativement similaires.

4.1.3 Sélection de parametres pour modifier
I’ordre de la transition autour d’une T¢ :

La démarche naturelle pour augmenter les performances serait alors de modifier I'ordre de
la transition. Dés 1997, il a été montré que le Lays3Ca;sMnO; a un EMC intense a sa
Tc(TPO)= 260K [GUQO97]. Des substitutions partielles de Ca par Sr ont été tentées pour rehausser
la Tc, en augmentant <r,> [PHAOQ5].

Mais cette substitution engendra la perte du caractére TPO donc une baisse de 'EMC.
Cette substitution a pour effet secondaire, d’augmenter le a2 Or il semblerait qu'une
augmentation du « désordre » dans les manganites conduise a détériorer le « caractére premier
ordre » et les rendre TSO [OTEOQ7]. Ainsi, le systeme Pr,,Ca,MnO; avec un site A contenant des
cations de rayons ioniques quasi-égaux (minimisant 0,?), serait alors recommandé pour disposer
de TPO.
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Chap. 4 : Approches pour I'optimisation/découverte d’oxydes a EMC

Le diagramme de phase (Fig.4.1-1) montre qu’au-dessus de x=0.4 le ferromagnétisme
disparait au profit d’'un état de base antiferromagnétique avec ordre de charge. Habituellement ces
frontieres entre différents états de base sont intéressantes car, faisant intervenir des
comportements concurrentiels, elles sont généralement le lieu de TPO [TOMO02]. Pour ce x= 0.4,
substituer le calcium par du strontium : Prg¢Cag 4.,SryMnO3 permet d’augmenter <ra> donc favoriser
I'apparition de ferromagnétisme.

3007 SRR S o
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250} ! '\/ r Tm Q
Q‘ 30 250 i TCO O -1
[ |1 =) n p ]
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Fig.4.1-1 : A gauche : diagramme de phase Pri4xCayMnOs. A droite : évolution des températures d’ordre de charge (Tco)
et des températures de transition (Trm) dans les PrysCao.4xSrkMnO3. [DAM98], [MAR99].

On remarque deux régimes distincts lors de cette substitution (Fig. 4.1-1). Le premier entre
<ra>= 1.179 A (y= 0) et 1.190 A (y= 0.08) montre I'apparition d’'une T¢, donc la stabilisation
progressive d’'une phase ferromagnétique mais avec une conservation des caractéristiques de
mise en ordre de charge. Le second régime avec y>0.1 reflete uniquement I'obtention d’'un
comportement « Ferro/paramagnétique ». La premiére composition autour de ce « point triple » a
présenter un état de base Ferromagnétique est alors PrygCapsSrosMnO;. Les mesures
d’aimantation (Fig.4.1-2) confirment : (i) I'état de base FM, (ii) le positionnement de la T¢ a 195 K
et (iii) son caractere TPO (un faible hystérésis et « raideur » de la transition sous champ).

Dans le but d’évaluer TEMC de ce composé qui sera ensuite notre référence Tc-TPO dans
cette famille, des mesures d’aimantations en fonction du champ ont été réalisées. Elles ont montré
(non représentées) un trés faible hystérésis permettant la détermination du AS par la méthode de
Maxwell. Les performances EMC (Fig.4.1-2) sont comparables aux meilleures publiées dans
les manganites [PHAOQ7].

Cet EMC « normal » autour d’'une Tc-TPO dans un manganite est donc la situation idéale
pour obtenir un oxyde performant. Cependant a I'heure actuelle, aucune composition -malgré les
efforts de nombreuses équipes a travers le monde- n’a permis d’obtenir une telle TPO avec EMC
normal a la température ambiante.

On peut le comprendre, car :
e pour avoir une T¢ il faut travailler avec une composition proche de 2/3 en R*, il y a donc

peu de marge de manoceuvre sur x

e le <rp> doit étre élevé pour obtenir des T a 'ambiante, il va falloir additionner de « gros »
cations : Sr, Ba.. au calcium
e pour obtenir des TPO, il faut un 02 modéré.
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4.1 Cas des manganites
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Fig.4.1-2 ProsCap3Sro1MnOs : A gauche Mg(T). A droite AS calculée a partir des Mr(Bup)

On remarque alors que les deux derniers points sont difficilement conciliables. En effet la
plus grosse terre rare disponible est le lanthane, et elle est de taille a peine supérieure au calcium.
L’addition de cations types Sr, Ba de taille nettement plus élevée va donc nécessairement
augmenter 0. et tendre & faire disparaitre la TPO (dans cette zone de <r,>). On retrouve
qualitativement le fait que le Lay;3Caq3MnO; est le manganite avec la T¢ TPO la plus élevée. Il est
peu probable que soit un jour obtenu une TPO avec une T, autour de I'ambiante dans les
manganites.

4.1.4 EMC autour de transitions AF/F

L’autre voie pour obtenir de 'EMC autour d’'une TPO dans les manganites est de
s’intéresser aux transitions AF-F, comme par exemple dans les Ndg5SrosMnO3; ou PrgysSrgsMnO;
[CHEO0], [SANO1]. Pour des x autour de 0.5, I'effet de valence prévaut sur ceux de <ra> ou 0. En
conséquence, travailler avec des x forts permet de défavoriser le ferromagnétisme, et obtenir un
état de base antiferromagnétique, comme on peut le remarquer sur le diagramme de phase de
PrixSrMnO; (Fig.4.1-3).

Dans le but d’optimiser ce composé, par exemple en augmentant la Ty, c’est a dire en
défavorisant encore plus le ferromagnétisme, on peut s’intéresser a un composé avec un <ra> plus
faible par exemple a des Pr,Ca,MnQO; proche de la semi substitution.

Le diagramme de phase de ce systeme (Fig.4.1-1) montre que les effets d’'une substitution
totale de Sr par Ca sont trop forts. Le ProsCagsMnO3; ne présente plus de ferromagnétisme ; avec
'augmentation de la température, il opére une séquence de transition AF (avec CO) — PM (avec
CO) — PM (sans CO).

Ce composé permet toutefois de faire apparaitre le phénomeéne de mise ordre de charge
(CO) qu'il peut étre intéressant d’'impliquer dans un composé pour I'EMC. |l serait alors avantageux
de rechercher comme précédemment la frontiere séparant les (Pr-Sr) -permettant d’avoir une
transition AF/FM- et les (Pr-Ca) -générant du CO-, qui combinerait les deux mécanismes autour
d’'une méme TPO.
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Fig.4.1-3 : A gauche, phases du systéme Pr1.,Sr\MnO3; [MAR99]. A droite Plan <ra>-T dans Pro.5Srq5.xCaxMnO3 [DAM98]

On peut constater (Fig.4.1-3) que le PrgsSrp41CageeMnO; est la premiére composition a
satisfaire ce cahier des charges. En champ faible, les mesures en « warming » placent la Ty vers
188 K et la T¢ vers 242 K en accord avec les résultats de [DAM98]. La détermination de 'TEMC sur
des courbes Mg(T) FCW par Maxwell (Fig. 4.1-4) dessine d'importants AS,,.x autour de la Ty.
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Fig. 4.1-4 : A gauche : Mg(T) (FCW) du Pro 5Sro.41Cag.0sMnQO3 a divers champs entre 0.05 et 5T. A droite : AS obtenues
par Maxwell sur celles-ci, pour des AB de (1T m), (2T o) et (5T ¢).

Les performances de ce composé sont équivalentes aux meilleurs manganites. Ce
sera donc notre référence deTPO avec EMC inverse.

Comme dans le cas Tc-TPO, le probléme consiste a amener ces performances a la
température ambiante. Pour cela il faut avoir une phase ferromagnétique a des températures
supérieures a 300 K. Or pour obtenir une transition AF-F, il faut travailler avec des x proches de
0.5 ce qui ne favorise pas I'obtention de ferromagnétisme a des températures élevées. Il nous
apparait donc peu probable d’obtenir un EMC inverse TPO dans un manganite a 'ambiante par les
méthodes de substitutions classiques.
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4.2 Cas des spinelles :

Dans ces oxydes AB,O, oul les anions O? forment un réseau cubique & faces centrées, il
est possible de définir deux types de sites cationiques : les tétraédriques (notés A au nombre de 8)
et les octaédriques (B, 16). Généralement, l'interaction antiferromagnétique entre sous réseaux A
et B est |a plus forte et conduit a un ordre ferrimagnétique.

L’aimantation a saturation s’exprime comme la différence entre les moments portés entre
les deux sites Hiota=Mp-Ma. On distingue trois classes de spinelle suivant que le cation divalent soit
sur le site A (spinelle normale), soit sur le site B (inverse), ou bien partiellement sur les deux
(mixte).

Les ferrites, qui sont les spinelles constituées d’élément 3d les plus magnétiques, sont
généralement inverses. Ainsi il est possible d’augmenter leur aimantation a saturation en
remplacant une partie du Fe** (5 ug) du site A par des éléments non-magnétiques, comme par
exemple dans le célébre cas des (Ni-Zn)Fe,O,4. Une conséquence secondaire de cette dilution par
des éléments non-magnétiques est la diminution de la T¢ et rapprochant ainsi la transition de la
température ambiante.

Dans le but d’obtenir une spinelle avec un EMC a I'ambiante, nous avons choisi d’effectuer
des substitutions par du Ga (Ga** non magnétique) sur la ferrite avec la T¢ la plus basse
(MnFe204). Ce composé présente initialement un AT,4=0.5K pour AB = 1.6 T modeste et a une
température trop élevée [TIS03].

Pour obtenir une T¢c a 300 K, il a fallu substituer jusqu’au MnFeGaO,, conduisant a
Msa= 1.4 pg/f.u. une valeur trop faible pour espérer une EMC important (Fig.4.2-1). En fait, nous

avons réalisé que MnFe,0, est plutét une spinelle mixte Mn2%Fel,[MnZ5Fe]0,, ce qui invalide

notre vision simpliste de la substitution.
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Fig.4.2-1 MnFeGaO, : A gauche Mr(B) (Up). A droite AS(T) a partir de M¢(B), pour des AB de (5T :m) (2T : e ) (1T : ¢)

De plus cette dilution élargit la transition, ce qui en fait finalement une stratégie peu
prometteuse pour générer de 'EMC a 'ambiante.

A notre connaissance, il n’existe pas de spinelle « simple », non diluée, permettant
d’obtenir un EMC a 300 K.
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4.3 Pistes suivies :

1) Dans le but de produire un bloc réfrigérant en « oxyde » pour un démonstrateur de
réfrigérateur magnétique a I'ambiante, nous nous sommes intéressés a deux manganites
présentant le mécanisme Tc-TSO. Deux systémes LaKiMnO; et Pri,SryMnO; ont été explorés
avant de réaliser la sélection de la composition produite.

Ensuite, toujours autour de la température ambiante, nous nous sommes intéressés a des EMC
liés a des phénomeénes inédits :

2) Les conséquences sur 'lEMC de la mise en ordre cationique dans des RBaMn,O¢ ont été
étudiées. Cette mise en ordre du site A des manganites s’accompagne d’'une augmentation de la
Tc et permet de faire apparaitre une transition AF/F aux basses températures.

3) Une autre idée pour dépasser les performances usuelles des manganites a été d’étudier
les effets d’interface dans des super-réseaux. En effet, il semblerait que 'empilement de couches
de Lag7SrosMnO; et de SrRuOs;, chacune d'une épaisseur de quelques mailles, permette
d’augmenter l'aimantation portée par le manganése et donc augmenter lEMC de la couche de
manganite. De plus il y a un effet de confinement 2D qui diminue la T¢ du Lag7Sro3MnO;, en la
rapprochant de 'ambiante.

Puis, en s’affranchissant de la contrainte d’'un EMC autour de la température ambiante, d’autres
composés ont pu étre abordés.

4) Les spinelles sont une autre grande famille d’oxydes magnétiques. Cherchant un composé
« simple » et suffisamment magnétique (basée sur du fer ou du manganése), nous avons été
amené a considérer le Mn3;0,4 dont les transitions se situent autour de 40 K.

5) Afin d’étudier les méthodes d’analyse des grandeurs AS et AT,4 dans le cas de TPO, nous
avons sélectionné un systéme cumulant toutes les difficultés qui y sont liées : métastabilité,
séparation de phase, hystérésis, chaleur latente... Pour ce faire nous avons choisi un manganite
s’écartant de la stoechiométrie 2/3-1/3 avec un <r,> petit et surtout un grand 0,2 ce qui nous a
conduit a Euy,SryMnO; avec x ~0.45.

6) Il est communément admis que pour obtenir de TEMC aux températures supérieures a 20 K
il faille travailler autour de transition impliquant au moins une phase magnétique ordonnée.
Toujours avec ce souci de s’intéresser a de 'TEMC « nouveau », nous avons envisageé la possibilité
d’obtenir de TEMC a T> 20K sans faire intervenir d’ordre magnétique a longue distance, donc dans
un paramagnétique. Pour obtenir de I'EMC significatif, il faut impliquer une différence
d’aimantation, un AM. Cela peut étre réalisé autour d’'une transition d’état de spins (SST). Dans le
cas des oxydes, les cobaltites sont des matériaux favorables au développement de SST. Ainsi, le
composeé PrysCagsCo0; et ces dérivés ont été considérés.
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7) Enfin, puisqu’il ne semble pas exister de manganites AF/F TPO autour de 'ambiante, nous
avons profité d'une collaboration pour étudier un composé non oxyde présentant ce
comportement. L'EMC de I'Heusler Nis;sCosMnszslng,s a alors été étudié principalement par
mesures de capacité calorifique et pourra étre comparé avec nos oxydes.
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Chapitre 5

Etude de cas

5.1 Manganites pour test RM a I'ambiante

5.2 Influence d’'une mise en ordre cationique :
RBaI\/In206

5.3 Cas des super-réseaux :
Lao_7Sro_3MnO3/SrRuO3

5.4 Un exemple de spinelle : Mn3;O4

5.5 Séparation de phase et métastabilité
EUo.585r0.42MNO3

5.6 Transition d’état de Spin : Pr0_498m0_21Cao_3C003

5.7 EMC inverse dans un alliage d'Heusler :

NissCosMn3z75IN12 5
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Chap. 5 : Etude de cas

5.1 Manganites pour test RM a I’'ambiante

Un des objectifs de cette thése était la fourniture d’'un bloc actif —oxyde- pour le
démonstrateur du G2Elab. L’exigence premiére était I'obtention d’'un fort EMC dans la gamme 291-
295 K. Les oxydes les plus performants dans cette gamme de température sont des pérovskites a
base de manganése, du type R, ,AXMnO; ou R est une terre rare trivalente tandis que A est
divalent ou monovalent. Dans ces manganites, 'TEMC est associé a une Tc-TSO gouvernée par le
mécanisme de double échange. Dans ce cas, on sait que I'obtention d’'une grande aimantation a
saturation Mgy avec une T¢ élevée conduit & un rapport Mn*/Mn*" autour de 2. Cet optimum
correspond a x= 1/3 si A est divalent et x= 1/6 si A est monovalent.

Pour des raisons purement pratiques (facilité et rapidité de la synthése) nous souhaitions
aussi limiter le nombre de substitutions sur le site A (donc le nombre d’éléments chimiques
intervenant dans la synthése). L’'examen de la revue [PHAQ7] et des publications plus récentes
indique deux grands systémes réunissant nos trois conditions (T¢ vers I'ambiante, une forte
aimantation et une seule substitution) : la famille des La;K\MnOj et la famille des Pri,SryMnQOs;.

5.1.1 La1_xKxM n03

Dés 1997, il avait été remarqué que les manganites substitués par des cations
monovalents pouvaient donner des EMC intéressants. Trois familles avaient été étudiées : des
La;xNayMnO; [ZHO97], des La; AgiMnO; [HIEO2] et des LaKiMnO3;. [ZHO99]. Dans ces trois
cas, 'EMC le plus intéressant se situe autour de x= 1/6. Une étude récente [DASQ07] permet
d’encadrer précisément le x nécessaire a une T,~293 K dans les La,K\MnO;. En effet, il est
rapporté T, = 287 K pour x= 0.1 et une Tc= 310 K pour x= 0.15. En conséquence, nous avons
décidé de travailler sur la gamme 0.1<x<0.15. Ce systéme au potassium a été choisi comme
« représentant » des manganites substitués par des monovalents, car 'oxyde de sodium (corrosif)
est complexe a manipuler et celui d’argent difficilement disponible en grande quantité.

Une série de composés couvrant cette gamme de x a alors été réalisée par la voie
« synthése en solution » de la littérature et notre méthode céramique standard décrite dans le
Chap.2. Les propriétés obtenues a partir de ces deux méthodes de syntheses étant concordantes,
nous nous sommes alors uniquement concentrés sur les échantillons synthétisés par la méthode
céramique (cette voie solide étant plus simple a mettre en ceuvre).

On constate que le composé x= 0.125 (Fig.5.1-1) posséde une T.= 295 K (sur la courbe en
champ faible) conforme a nos attentes. Sous champ plus élevé, les valeurs conséquentes de
'aimantation laissent espérer un EMC significatif.

En outre, on observe un élargissement de la T, et la superposition des courbes FCC et
FCW (non représentées) qui sont les caractéristiques attendues pour une TSO.

Afin de déterminer 'EMC, une série de courbes M1(B) Up (Fig.5.1-1) a été enregistrée.
Celle-ci montre bien I'évolution attendue autour d’'une Tc-TSO. L’absence d’hystérésis vérifiée par
I'enregistrement de quelques branches Do et Upbis (non représentés) confirme qu’on peut utiliser
'équation de « Maxwell » sur ces données. La courbe AS(T) ainsi déterminée est représentée
(Fig.5.1-2).
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Fig.5.1-2 Lag g75K0.12sMn0O3 : AS(T) par « Maxwell » sur une série de M(B)

Nous obtenons, pour AB= 1T, un AS,.« de -1.9 Jkg'1K'1 a 295 K, une valeur intermédiaire
entre les deux résultats de la littérature pour les plus proches compositions : (i) x=0.1 donne une
Tc vers 280 K et un ASna(1T)= -1.2 Jkg 'K [ZHO99], (ii) x=0.1 donne une Tc vers 287 K et un
ASax(1T)= -2.7 Jkg'K™' [DASO07]. (Ces valeurs expérimentales sont aussi en accord avec deux
études parues pendant le déroulement de la thése : (i) [WUO09] ASax comparable ; (ii) [ALI11] qui
confirme le choix de x=0.125 pour T,=295 K).

Il faut cependant se montrer prudent dans la comparaison de ces valeurs, puisque ces
diverses études sont réalisées sur des composés synthétisés de maniere trés diverse (en
particulier [DASQ7] qui emploi du AgNQOj lors de la phase « en solution »).

Globalement, on obtient donc un EMC significatif, comparable a ce qui se fait de mieux
dans les meilleurs manganites monovalents autour de 293 K.
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5.1.2 Pry,Sr,MnO;

Cette seconde famille de composés a déja eu son diagramme de phase présenté dans le
chapitre 4 (Fig.4.2-3). Sur ce diagramme, il apparait que I'évolution de la T¢ avec x présente un
maximum pour x=0.4. Pour notre part, recherchant des aimantations élevées —avec le maximum
de Mn*'-, nous nous sommes principalement intéressés a l'aile entre x=1/3 et ce x=0.4.

Etonnement, ce systéme a été relativement peu étudié du point de vue EMC [PHAOQ7].
Citons tout de méme : (i) un x= 0.37 avec AS(1T)= 2.6 Jkg' K" & Tc= 305 K [PHAO05b] et (ii) un
x= 0.4 avec AS(1T)= 1.05 Jkg™ K & Tc= 322 K [ZEMO09]. Cette dispersion importante des résultats
pour x autour de 1/3, nous oblige a ré-investiguer un panel de valeurs de x.

Nos échantillons ont été initialement synthétisés sous forme de barreaux —d’environ V2 de
g- par une méthode céramique standard (Chap.2.)

Des enregistrements Mg(T) (Fig.5.1-3) permettent de préciser I'évolution des Tc en fonction
de x. Pour x= 0.34, la Tc se situe autour de 291 K, i.e. la limite basse de notre zone
« acceptable », tandis que pour x=0.36 la T¢ est trop haute, a 299K. Ces deux valeurs de x sont
donc I'encadrement de la portion d’aile (x<0.4) qui va nous intéresser. En outre, sur cette méme
figure (5.1-3), on constate que les valeurs d’aimantation sont comparables entre ces deux
composeés. Le x= 0.34 a alors été sélectionné comme « modéle » de cette famille de manganite.
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Fig.5.1-3 Pr1xSrkMnO3 (barreau) : Mg(T)

L’EMC de PrgeeSro34MnO; a été déterminé par les deux méthodes magnétiques indirectes
basées sur les données montrées en Fig.5.1-4 : (i) sur une série de M(B) enregistrée jusqu’a 9T
(ici uniquement série Up représentée, mais la superposition Up/Do/Upbis a été vérifiée), (ii) une
série de Mg(T) jusqu’a 1T (ici ZFCW mais la superposition ZFCW/FCC/FCW confirme I'absence
d’hystérésis). Ces courbes sont similaires a celles habituellement rencontrées en cas de T¢-TSO.
L’emploi de I'équation de « Maxwell » permet alors d’obtenir les courbes AS(T) (Fig.5.1-5).

Un EMC significatif et localisé a la T¢ vers 291 K est obtenu. On peut noter qu’il existe un
excellent accord entre les deux méthodes magnétiques, menant dans les deux cas a AS(AB=1T)=
-2.3 Jkg'’K" & 291K. L’emploi de champs plus élevés permet bien sir d’atteindre des valeurs de
AS a4 plus élevées, jusqu’a 8 Jkg 'K pour AB=9T.
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Fig.5.1-4 PrgesSro.34MnO3 (barreau) : A gauche : M1(B) Up. A droite : Mg(T) ZFCW.

On observe que les performances de notre matériau se situent dans la moyenne de celles

précédemment rapportées sur les composés x=0.37 et 0.4 [PHA05b], [ZEMO09].
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Fig.5.1-5 Prg 6Sr0.34MnO3 (barreau) : AS(T) par « Maxwell ».

5.1.3 Choix du Prg gSry34MnO; et calorimétrie

Devant réaliser un choix entre LaggsKo.12sMNO3 et PrggsSroz4MnO; pour un test
démonstrateur, nous avons préféré le dernier car : (i) la température de frittage plus élevée permet
d’obtenir des matériaux avec une meilleure densité, (ii) ASyax(AB= 1T) est Iégérement plus élevé.

Au final, la composition PrygeSro34MnO; peut véritablement étre considérée comme

représentative du « meilleur oxyde » disponible a I’ambiante.
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Afin d’estimer AT.4(T), nous avons enregistré des courbes de capacité calorifique en
champ nul et sous champs (représentée Chap.3., Fig.3.4-1). Le croisement entre ces C (T) sans
champ et sous champ, donc le maximum de AS(T) calculé a partir des mesures calorifiques, se
situe vers 289 K. En suivant la procédure décrite au chap.3.4, on obtient les courbes ATy (T)
montrées sur la Fig.5.1-6 (courbe a 5T stoppée a 296 K du fait du décollage de I'’échantillon).
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Fig.5.1-6 Pro.esSro.34MnO3 (barreau) : A gauche : AT.q4(T). A droite : AS(T) avec en insert comparaison pour 1T

Comme pour AS;.x, les valeurs maximales de AT.q (Fig.5.1-6, respectivement 1.1 et 3.5 K
pour AB=1 et 5T) sont comparables aux meilleurs oxydes de la littérature autour de 293 K
[PHAQ7]. Certes, des valeurs un peu plus élevées ont été obtenues pour Pryg3;Sros7MnO;
(AT.g=1.5 K [PHAOQ5Db]) et LaggKo.1MnO; (AT.q=1.8 K [DASO07]), mais ces AT, sont calculés par
des méthodes hybrides laissant toujours planer un doute (Chap.3).

Quoi qu’il en soit, PrgesSro3aMnO; (AT.q=1.1 K pour AB=1T) reste nettement en-dessous
du Gd sur ce point (AT,4 entre 2 [LEBO5] et 3 K/T [ZVE10]).

On peut constater (insert Fig.5.1-6) qu’l y a un bon accord entre les diverses
caractérisations indirectes de AS(AB=1T), tant sur la forme de la courbe AS(T) que sur sa hauteur.
Il existe cependant un petit écart en température (environ -1 K) entre la AS(T) calorimétrique et les
autres. N’y voyant pas de raison fondamentale, nous pensons que ce décalage pourrait n’étre
gu’un probléme de thermométrie.

5.1.4 Fabrication d’un bloc complet et tests

Le processus de fabrication des plaques pour un démonstrateur RM a été décrit dans le
Chap.2. Globalement, cette fabrication suit un processus identique a la synthése « barreau »
initiale, mais avec mise en forme spécifique avant I'étape de frittage (des blocs d’environ 1509).

5.1.4a Ajustement vers x=0.35

La premiére étape de la « production en grande quantité » a donc consisté en la fabrication
d'un bloc de PrygeSro34MnO;. L'enregistrement de Mg(T) (Fig.5.1-7) a montré que ce x=0.34
synthétisé sous forme de bloc posséde une T¢ plus basse (289K) que I'’échantillon initial (291K).
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Fig.5.1-7 Pri4SrkMnQOs : A gauche : Mg(T). A droite : AS(T) AB=1T par « Maxwell » sur Mg(T)

L’'origine de cet écart pourrait étre un contréle différent de la stoechiométrie en oxygene
entre les deux méthodes de synthéses. Cependant, divers recuits sous O, ne permettent pas de
modifier I'une ou l'autre des T des x= 0.34 (bloc ou barreau). Cela indiquerait que les deux
compositions sont en O; et modérerait la probabilité d’une telle origine. D’'un autre coté, il est
reconnu que les synthéses de petites quantités de matériaux (ici barreau de 2 de gramme)
engendrent aisément de petits écarts entre les stcechiométries nominale et réelle. Lors de la
fabrication de grandes quantités de matériau, la masse a peser fait que l'incertitude sur la
composition effective est plus faible. Ainsi, il est envisageable que le x=0.34 nominal « barreau »
soit en réalité un x=0.343 (valeur effective basée sur dTc/dx), une fluctuation trop minime pour étre
significativement mise en évidence par la diffraction de R-X.

Toujours est-il que la Tc du x= 0.34 « barreau » était déja la limite basse fixée. Ainsi, cette
nouvelle Tc= 289K du x= 0.34 « Bloc » n’est plus acceptable. Il a alors été envisagé un
réajustement du x. On sait que (Fig.5.1-3) la T¢ varie environ de +5 K pour +1% de Sr. On a donc
Visé Prge5Sr0.35sMNnO3 pour avoir une T¢ vers 295 K (22°C).

Ceci s’est effectivement vérifie comme on peut I'observer expérimentalement sur les
échantillons « Bloc » de cette composition (Fig.5.3-7). LEMC de ce x= 0.35 «Bloc» a été
caractérisé sur la base de Mg(T) traitées par « Maxwell » (Fig.5.1-7).

Les performances en termes de AS(T) de ce nouvel échantillon sont comparables a
I'échantillon initial (x= 0.34 « barreau »), mais décalées de 4 K. Ainsi, bien qu’il n'y ait pas eu de
calorimétrie sur le x= 0.35 « bloc », on a considéré que son AT,4 maximal devait étre sensiblement
identique a celui du x= 0.34 « barreau », c'est-a-dire 1.1 K.

II faut noter que cette facilité de réajustement des Tc dans les manganites est
particulierement « bénéfique » dans une vision applicative. Ces matériaux peuvent étre aisément
ajustés au Kelvin prés pour I'application souhaitée. En outre, une piste qui a été envisagée pour
augmenter les performances des dispositifs AMRR est I'emploi de plusieurs matériaux dont les
maxima d’'EMC se répartissent sur le long du dispositif RM [RIC04]. Un tel dispositif actif serait
alors facilement concevable a I'aide de Pry,Sr,MnOs.

Dorénavant, il ne sera plus question que des échantillons x= 0.35 «Bloc» qui
correspondent a ceux employés pour les tests en démonstrateur.
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5.1.4b Reproductibilité entre les synthéses « grandes quantités »

Du fait de nos limitation « matérielles » (dimension des moules...), nous avons da réaliser
plusieurs bains -plusieurs blocs cubiques- qui ont été ensuite découpés pour réaliser les 40
plagues nécessaires au démonstrateur (Chap.2). Afin de contréler la reproductibilité de synthése
entre ces différents bains, nous avons mesuré leurs propriétés magnétiques (Fig.5.1-8, avec une
représentation en M/M,.x car les valeurs absolues d’aimantation sous 100 Oe ne sont
généralement pas significatives). On peut constater que les T¢ se situent dans un intervalle de
moins de 1K, probablement di a des fluctuations de composition entre les blocs. Cette dispersion
est tout a fait acceptable dans une vue « AMRR » ou ces matériaux vont étre appelés a travailler
sur une large gamme de température autour de Tc. L'effet de « moyenne » qu’auront ces
fluctuations de T¢ ne devrait pas dégrader significativement les performances du dispositif RM.

En outre, on peut constater que les maxima de AS des différents blocs calculés a partir de
quelques M¢(B) (uniquement autour de la T¢) sont extrémement reproductibles en valeur, et
globalement positionnés a 295 K (Fig.5.1-8).

T T S S A IR N —
107 o3 ] I — = Bloc0
] | —@ Bloc 1
_ 0.8 b -1.04 —<—Bloc 2
:‘; 1 Y 1 —w— Bloc 3
I 064 7 }4 ] Bloc 4
g 1 —=—Bloc 0 _&” 157 ]
E 044 e Bloc 1 1 o
S 1 <o Bloc2 2 20] 1
027 —»— Bloc 3 ] ]
1] —— Bloc 4 ] ]
0.0 e e Y 25+————————————————r
280 285 290 295 300 305 310 280 285 290 295 300 305
T (K) T (K)

Fig.5.1-8 Pro.e5Sr0.3sMn0O3 « Bloc -X » : A gauche : Mg(T). A droite : AS(T) AB=1T par « Maxwell » sur quelques Mr(B).

5.1.4c Contrdle du vieillissement en milieu aqueux

Lorsque les « potentialités applicatives » des matériaux sont discutées dans la littérature, il
est souvent question de sensibilité a 'oxydation / corrosion [LEB05].

En pratique, on constate que la majorité des systémes RM actuels autour de I'ambiante
utilisent de 'eau [YU10]. Pour tester la robustesse espérées de notre manganite en milieu aqueux,
une piéce de x=0.35 « bloc » a été immergée dans de I'eau « du robinet » a température ambiante
et mesurée a plusieurs reprises au cours d’'un séjour global de 18 mois. L'EMC est déterminé a
l'aide de I'équation de Maxwell sur des séries de Mg(T) qui ont été toujours enregistrées avec les
mémes parameétres.

Méme si les conditions sont assez différentes de celles en fonctionnement RM, cette
expérience semble bien confirmer un des points forts des oxydes a savoir leur résistance aux
phénoménes de corrosion/oxydation, comme en témoigne la conservation des performances de
notre matériau sur une échelle de temps de plusieurs mois (Fig.5.1-9).

-60 -



5.1 Manganites pour I'ambiante

O'O_""I""I""I'"'I""I""I""I""IIIII

10— Original
1—®— 6 mois
1—— 1 an et 6 mois
-2.5 LI LA B B
270 275 280 85 90 95 300 305 310 315
T (K)

Fig.5.1-9 Pro.6sSro.3sMnOs « Bloc » : AS(T) AB= 1T par « Maxwell » sur Mg(T).

5.1.4d Mesure des conductivités thermiques/électriques

Afin de compléter les caractérisations physiques et fournir les paramétres nécessaires aux
modélisations des dispositifs RM, des mesures de transport thermique et électrique ont été
réalisées.
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Fig.5.1-10 Prge5Sro.3sMnO3 « Bloc » : A gauche : résistivité sous B= 0. A droite : conductivité thermique B= 0.

Sur la mesure de résistivité du PrygsSro3sMnO; (Fig.5.1-10), la brusque chute de p en
dessous de la Tc vers 295K est compatible avec I'apparition de ferromagnétisme basé sur du
double échange. Quantitativement, ces résultats sont proches de ceux observés dans d’autres
Pr«SrMnO; [PAR99]. Autour de 295 K, on peut considérer une résistivité autour de 7.5 10° Qm
soit une valeur plus de 50 fois supérieure a celle du Gd. Dans une vision RM (avec de grandes
valeurs de dB/dt), cela laisse présager des pertes par courant de Foucault diminuées d’autant.

La conductivité thermique est un paramétre important pour les applications RM. Comme
présenté dans le Chap.1., son réle est ambigu : d’'un c6té une conductivité élevée favorise de bons
échanges thermiques avec le fluide caloporteur, d’'un autre, cela peut empécher I'établissement
d’un gradient thermique le long du matériau.
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Dans notre cas, une conductivité thermique moyenne K=1.8 Wm™ K™ autour de 295 K est
observée, valeur comparable a celles de composés de cette famille (sur une gamme étendue de x)
a proximité de leur Tc [HEJO2] [AGA10]. Globalement, cette valeur environ 6 fois plus faible que
celle du Gd serait tout de méme un sérieux désavantage.

5.1.4e Test en démonstrateur

Les tests effectués par A. Lebouc et U. Legait du G2Elab de St Martin d'Héres ont été
réalisés avec des paramétres (débit= 0.5 mLs™, f= 0.18 Hz, T= 20.3°C) supposés privilégier un
Tspan €levé. Pour la variation de champ employée (AB= 0.8T), le AT,y de notre matériau peut étre

AT ,(T)
1

estimé comme AT (0.87) ~ x0.8~0.9K -

Avec les plaques de Gd habituellement utilisées dans ce dispositif, une valeur typique de
Tspan €5t de 10 K [LEG11].

Dans notre cas, les plaques de Prg5Sry3sMnO; (dimensionnées de maniere similaire a
celles Gd usuelles) ont conduit & un Tspa, d’environ 5 K (Fig.5.1-11).

Hot

T (K)

Colc

t (min)

Fig.5.1-11 ProesSro3sMnQO3 « Bloc » : Evolution des températures sources chaudes et froides [données U. Legait ef al.].

Ainsi, en considérant Tepan= 5 K, il sS’avére que le coefficient d’amplification par AMRR (ici le
rapport Tspan/ATaq) dépasse 5. Cette valeur est tout a fait comparable a ce qui est obtenu avec du
Gd (i.e. entre 4 et 5) [LEG11].

En comparaison du premier résultat publié il y a quelques mois sur la mise en oeuvre d’un
manganite dans un dispositif RM (Tsan= 5.1 K [ENG11]), le Tsan Obtenu dans notre cas est
presque plus prometteur, car contrairement a [ENG11], la géométrie du bloc de Prggs5Srg 3sMnO3
correspond a une configuration « Gd » et non a une configuration spécifique « pour manganite ».
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5.1.5 Conclusion

D’un point de vue « matériaux », cette étude illustre la souplesse d’ajustement des T¢ dans
les manganites « T¢c-TSO » avec I'obtention de composition exactement a 'ambiante. Cependant,
les performances EMC sont sensiblement inférieures au Gd surtout en termes de AT.q (environ
moitié plus faible).

D’un point de vue « applications », c’est a notre connaissance seulement la deuxiéme fois
gu’un oxyde est employé dans un démonstrateur RM a 'ambiante.

Ce test en démonstrateur est prometteur, car les performances obtenues sont
significatives, méme dans cette premiére configuration optimisée pour du Gd et non pour ce
manganite. Un point important a considérer serait les échanges thermiques matériau/fluide qui
sont probablement freinés par la faible conductivité thermique de cette céramique. Une premiére
possibilité d’amélioration serait une augmentation du « taux de feuilletage », c'est-a-dire 'emploi
de plaques plus fines et en plus grand nombre.
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5.2
cationique : RBaMn,0Og

Influence d’une mise en ordre

5.2.1 Introduction

Il a été considére jusqu’a présent que les éléments du site A des manganites —par exemple
les Pr** et Sr** des Pry,Sr,MnO; du chapitre précédent- sont répartis de maniére aléatoire.
Cependant, quand I'écart de rayon ionique entre ces deux éléments du site A devient trés
important, typiquement lorsque le cation Ba** est employé, la situation devient plus complexe. En
particulier, si le taux de substitution (x) est proche de 50%, il peut apparaitre une mise en ordre de
ces éléments du site A. Ceux-ci vont se séparer dans des couches différentes, /. e. les R* vont
former une couche et les Ba®* une autre. Ces couches différentes, perpendiculaires a la direction
[001] de la maille pérovskite conduisent a un doublement du parametre ¢ de la maille élémentaire.
On distinguera alors les manganites désordonnés RqsBagsMnO; de ceux ordonnés RBaMn,Os.

Cette mise en ordre va avoir un fort impact sur les propriétés physiques de ces composés.
Comme noté dans le Chap.4, la variance 042 de la distribution des rayons cationiques du site A est
un parameétre de contréle des propriétés magnétiques. Ce paramétre n’a cependant plus vraiment
de sens dans un manganite ordonné, ce qui tend a favoriser le ferromagnétisme.

Ces composés ordonnés forment une « famille » de manganites relativement réduite
puisque la proportion de cation divalent doit étre proche de 50 % et que seul le Ba*" est
suffisamment gros pour permettre la mise en ordre. Le principal paramétre ajustable est alors la
terre rare. Les diagrammes de phase de ces composés sont connus depuis 2002.
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Fig.5.2-1 Diagramme de phase de RBaMn;Os : A gauche : [NAK02]. A droite : [AKAO03]
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Du point de vue magnétocalorique, ces manganites ordonnés nous ont intéressés car :

e la mise en ordre permet d’obtenir des T¢ autour de la température ambiante alors qu’avec
des matériaux de méme formule chimique, celle-ci est localisée 150 K plus bas, par
exemple les R=Nd et Pr de la Fig.5.2-1.

e il va étre possible de faire apparaitre une séquence Antiferro-Ferro- Paramagnétique non
présente dans les composés désordonnés, qui entrainera donc l'existence d’'un EMC
inverse et normal.

e Enfin, le composé au Nd semble présenter [AKAO3] une T¢ mais aussi sa Ty proches de
I'ambiante.

Ce serait donc l'occasion d’obtenir pour la premiére fois un EMC inverse a la température
ambiante dans un manganite. En effet, dans le Chap.4, on a pu constater que I'obtention d’'un tel
EMC est trés improbable dans les manganites —standards- désordonnés. En revanche, une étude
dans le systeme ordonné nous a semblé extrémement prometteuse [PERO7].
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Fig.5.2-2 Reproductions de [PEROQ7] : A gauche : Susceptibilité sous B=0.1T. A droite : M(B).

Dans un NdBaMn.Og, C. Perca a obtenu un pic prononcé de susceptibilité vers 300K qui
serait lié au développement d'un ferromagnétisme et —d’aprés leur étude de diffraction de
neutrons- une transition dordre de charge (voir aussi Fig.5.2-1). L'exemple du
Pros5Srg41CaposMnO3, dans le Chap.4, a montré que ces zones « critiques » a la jonction entre
transition Antiferro-Ferro et transition d’'ordre de charge est favorable a I'obtention d’'un EMC
important. A partir des M¢(B) de [PERO7] il est possible de calculer un AS(295K, AB=+5T)=+6.3
Jkg'1K'1 qui serait le premier EMC inverse a 'ambiante dans les manganites.

Cependant la synthése de ces manganites est délicate. Elle se déroule en deux grandes
étapes, tout d’abord un composé de type RBaMn,Os (ordonné) est obtenu par une synthése
céramique sous conditions réductrices. Ce n’est que dans un second temps que, par une
oxydation a basse température, le RBaMn,Og que nous recherchons est formé. Ces synthéses
sont extrémement dépendantes des conditions expérimentales : de la nature des précurseurs, en
passant par leur granulométrie, jusqu’aux conditions de création de I'atmosphére réductrice...
[PERO3]. Ces difficultés de synthése engendrent une large dispersion des propriétés magnétiques
observées. Par exemple, la Ty du NdBaMn,Og se situe vers 200 K ou bien vers 260 K sur les
diagrammes de la Fig 5.2-1. Cette « sensibilité » de la mise en ordre aux conditions de synthése a
aussi été remarquée dans les PrBaMn,Og. Ainsi les problémes de reproductibilité des synthéses
semblent étre une difficulté intrinséque a cette famille de manganites [TRUO05].
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Chap. 5 : Etude de cas

5.2.2 NdBaMn,Og

La premiére étape de notre étude a consisté a étudier un NdBaMn,Og. Les Mg(T) de la
Fig.5.2-3 montrent que nos composés présentent des propriétés « dans la moyenne » de celles de
la littérature. Tout d’abord, la T¢ du NdgsBagsMnO; synthétisé dans les conditions typiques des
manganites désordonnés se manifeste a une température Tc=140 K (Fig.5.2-3 gauche) compatible

avec la littérature (Fig.5.2-1 droite).
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Fig.5.2-3 Mg(T) B=0.1T (ZFCW) : A gauche : composé désordonné. A droite : Manganite ordonné.

Dans le cas de I'échantillon avec une synthése ordonnée, un comportement totalement
différent est observé (Fig.5.2-3 droite). En refroidissement, une forte augmentation de I'aimantation
correspondant a I'apparition d’'un ordre ferromagnétique est visible vers 290 K. En diminuant la
température, on observe un maximum d’aimantation vers 260 K en dessous duquel la chute
d’aimantation refléterait la transition de FM vers un ordre antiferromagnétique. Cette Ty, prise au
niveau du maximum de pente, est située vers 210 K. Ces deux températures Tc= 290 K et
Tn= 210 K restent compatibles avec celles de la littérature [NAKO2] et [AKAO3]. La position de la
Tn de notre composé ainsi que la forme relativement large du pic d’aimantation (écart entre T et
Tn important) indique que notre NdBaMn,Og n’est pas similaire a celui de [PERO7]. Diverses
tentatives de synthése ne nous ont pas permis d’obtenir un comportement plus proche.

Une série de courbes d’aimantation M+(B) a été enregistrée sous forme Up, Do et Upbis
(Fig.5.2-4) et (Fig.5.2-5).
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Fig.5.2-4 NdBaMn»Og Mr(B) : A gauche : panel Up autour de Tc. A droite : Cycle a 300 K.
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5.2 Influence d’une mise en ordre cationique : RBaMn,0;

Autour de la T¢, les courbes Up reflétent I'allure usuelle d’'une T¢-TSO (Fig.5.2-4 gauche),
ce qui est confirmé par I'absence d’hystérésis (Fig.5.2-4 droite). On s’autorisera donc I'emploi de
I'équation de Maxwell sur ces données Up autour de Tc.

Autour de la Ty, un comportement plus complexe peut étre observé (Fig.5.2-5) avec en
particulier deux zones de champs spécifiques. Aux bas champs, il est possible de constater une
augmentation rapide de I'aimantation a B<1T et menant a un plateau qui refléterait une fraction FM
dans I'échantillon. Puisque que les R-X ont confirmé que la phase était « propre », la présence
d'une telle fraction ferromagnétique méme aux basses températures est intrinséque a notre
NdBaMn,Og. Elle serait probablement due a une mise en ordre imparfaite du site A dans notre
composé, comme il I'a été noté dans le composé parent PrBaMn,Os [NAKO4b].
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Fig.5.2-5 NdBaMn»Og Mt(B) : A gauche : Série Up vers Tn. A droite : Cycle a 202 K.

A plus haut champ —typiquement au-dessus de B=1T- une augmentation de I'aimantation
est perceptible avec notamment un point d’inflexion, ce qui serait l'indication de la transition
AF/FM. L’enregistrement de la désaimantation « Do » (Fig.5.2-5) fait apparaitre un net hystérésis
qui illustre le caractére premier ordre de cette transition AF-FM (TPO aussi confirmée par les
réarrangements structuraux qui accompagnent cette Ty [NAKO02]).

Si I'équation de Maxwell peut étre employée autour de la Tc (TSO), son utilisation autour
de la Ty TPO qui présente de I'hystérésis et la coexistence de deux phases n’est a priori pas
légitime. Cependant dans ce cas, les effets d’hystérésis paraissent limités. Ainsi, il est possible
d’obtenir une estimation raisonnable du AS autour de la Ty en employant la méthode de Maxwell.
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Fig.5.2-6 NdBaMn,Og AS(T) par Maxwell sur Mt(B) : A gauche : « Up » autour de Tc. A droite : AB=9T.
-67 -



Chap. 5 : Etude de cas

Comme attendu (Fig.5.2-6) deux EMC caractéristiques, un inverse a Ty et un normal a Tg,
sont obtenus. Ce dernier a des maxima localisés vers 290 K, respectivement de -1.2 et -4.0
Jkg'K " pour AB= 2 T et 9T. Ainsi la mise en ordre cationique a permis d’obtenir un oxyde
avec un EMC a I'ambiante dont I'amplitude reste, cependant, limitée. Elle est en particulier bien
moins élevée que celle du PrggeSrp34MnO3 aussi basée sur une T¢ TSO.

Ces maxima AS plus faibles que dans un manganite « ferro-para » standard sont en partie
liés a une largeur de transition importante.

En revanche, celle-ci permet de répartir 'TEMC sur une large gamme de température. Par
exemple, la largeur & mi- hauteur de la courbe AS(AB=2T) autour de la Tc est de 60 K ce qui est
bien supérieur a celle du Gd -environ 40K [PEC97]- ou bien a celle du PrgesSr.34MnO3 —environ 28

K-. Ainsi en utilisant un paramétre qui tient compte de cette distribution en température, le

Thot

RC = TAMAS(T)dT et en employant les critéres les plus répandus (des températures a mi—

hauteur de AS(T) pour Ty et Teog (Chap.1)), le RC autour de la T pour AB=2T représente 40 %
de celui du Gd (alors que le maximum de AS ne correspond qu’a 20 % de celui du Gd).

Cette particularité d’'un EMC étalé sur de larges gammes de température se retrouve aussi autour
de la Ty. En effet, TEMC inverse est au maximum +2.0 J kg” K™ vers 190 K ce qui est plus faible
que le maximum observable pour un « AF-FM » typique (Chap.4). Cependant, ce maximum est
relativement étendu avec une largeur a mi-hauteur de 70 K plus importante que celles
habituellement rencontrées (par exemple, dans des Ce(Fe,Ru), [CHAO6], des SmMn,Ge,
[HANOG6], des Heusler [AKSO07]).

Dans la zone de 'EMC inverse, un certain hystérésis est observé comme en témoigne
'ouverture entre les courbes AS Do et Up. Pour tenir compte d’éventuelles pertes par hystérésis,
la méthode généralement employée consiste a retirer au RC des pertes « moyennes par
hystérésis » [PROO04]. Ces pertes par hystérésis lors d’'un cycle aimantation/désaimantation sont

déterminées comme W(T,AB) = §M(B)dB. Cette estimation peut par exemple étre réalisée

entre 0 et 9T sur le NdBaMn,Os comme montré sur la Fig.5.2-7.
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Fig.5.2-7 NdBaMn.Osg: Perte W lors de cycle entre 0 et 9 T.
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5.2 Influence d’une mise en ordre cationique : RBaMn,0;

Les pertes hystérétiques du NdBaMn,Ogs augmentent rapidement lorsque la température
décroit en dessous de 240 K et sont maximales autour de 'EMC inverse (vers 190K). Le RC
calculé a Ty sur les AS(AB= 9T) entre des Ty et Teoq COrrespondant a la mi-hauteur des courbes
vaut environ 115Jkg™. Ainsi, les pertes moyennées sur la méme gamme de températures (33
Jkg™) représentent prés de 1/3 de la capacité réfrigérante. Alors, cet EMC inverse déja faible
semble encore moins intéressant lorsqu'on prend en compte ces problemes de pertes
hystérétiques.

5.2.3 PrBaMn,0O¢

Sur les diagrammes de phase (Fig.5.2-1), on voit que le PrBaMn,Og peut aussi présenter
un EMC significatif a I'ambiante. Pour cette composition, il existe cependant une certaine
dispersion des résultats en particulier concernant la position de sa Ty par rapport a celle du
NdBaMn,Ogs [NAKO2] [NAKO3] [NAKO04] [TRUOS].

L’échantillon que nous avons synthétisé présente une T¢ vers 303 K compatible avec la

littérature et une Ty autour de 200 K (Fig.5.2-8).
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Fig.5.2-8 PrBaMn,Og:Mg(T) ZFCW

Ainsi dans notre cas, le passage de Nd vers Pr (a2 mode de synthése constant) méne a une
diminution de la Ty et une augmentation de la T¢, i.e. un renforcement du ferromagnétisme par
'augmentation de la taille de la terre rare. Cette évolution semble plus proche de celle de [AKAQ3]
que de [NAKO2] (Fig.5.2-1).

Dans ce PrBaMn,Og, on peut remarquer que l'aimantation dans la phase basse
température est plus élevée que celle du NdBaMn,Ogs (qui elle-méme était plus importante que
celle d’'une phase antiferromagnétique « standard »). Cette caractéristique est souvent attribuée a
la coexistance de phase ferro et antiferromagnétique pour T<Ty [NAKO3].

A part le décalage des températures de transition, le comportement observé sur
PrBaMn,Og en termes d’'EMC est identique a celui du NdBaMn,Og. Les AS maxima sont obtenus
autour de la T et atteignent -1.2 et -4.0 Jkg'K™" pour respectivement AB= 2T et 9T (Fig.5.2-9), ce
qui est trés proche des valeurs de NdBaMn,Og. En outre, cet EMC s’étale aussi sur une large
gamme de température.

Un EMC inverse est aussi présent dans PrBaMn,Og qui se manifeste par un maximum
positif de +2.0 Jkg™'K™' pour AB=9T.
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Fig.5.2-9 PrBaMn,Og AS(T) par Maxwell sur Mt(B) Up autour de la T¢

5.2.4 Conclusion

La mise en ordre cationique du site A dans les manganites impacte beaucoup les
propriétés magnétiques et donc 'TEMC.

Pour NdBaMn,Og comme PrBaMn,Og, on constate que cette mise en ordre a permis de :
e décaler 'TEMC normal lié a la T¢ vers la température ambiante
o faire apparaitre un EMC inverse vers 200K lié a une Ty (AF-FM)

Dans tous les cas, les maxima de AS sont modestes. D’un autre coté, les courbes AS(T)

sont trés larges, ce qui conduit finalement & des performances intéressantes en termes de RC ou
RCP.
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Chap. 5 : Etude de cas

5.3 Cas des Super-réseaux :
Lao_7Sr0_3MnO3ISrRuO3

5.3.1 Introduction

L’investigation des propriétés magnétocaloriques des films minces est relativement récente.
Dans un premier temps, elle a servi une cause plutét académique. En effet, cette mise en forme,
qui permet de « bloquer » les transitions structurales par les contraintes que le substrat impose sur
le matériau, a été le sujet de discussions sur la part de la contribution structurale dans 'lEMC des
TPO [RECO09] [MOSO08]. Parallelement, il a aussi été proposé d’employer 'TEMC des films minces
dans des dispositifs ne nécessitant qu’'une « micro-réfrigération » [MUKO09] [REC09] [MOS08].

Cependant, lorsque des matériaux EMC —qu’ils soient basés sur une TPO ou une TSO-
sont déposés sous forme de couches minces, la diminution de leur performance semble
systématique, autant dans des intermétalliques (Gd W, [CARO08]) que dans les oxydes:
(Lap.78Ago.22MnO5; [WANO2] ou LagerA033MnO; (A=Ca, Sr ou Ba) [MOR96]). Cette baisse de
performance n’est pas seulement une diminution du maximum de AS mais aussi généralement
une diminution de RCP.

Il n’en reste pas moins que cette mise en forme peut étre vue comme un moyen de controle
des propriétés magnétiques. Par exemple, les manganites La,;Sri3MnO; qui présentent sous
forme « Bulk » une T¢ nettement au-dessus de I'ambiante (Tc = 370 K) ne présentent plus qu'une
Tc a 340 K lorsqu’ils sont incorporés a des super-réseaux Lay;3SrysMnOs/SrRuO; [PADO6]. De
plus, la proximité des ions Mn et Ru aux nombreuses interfaces de ces structures semble
permettre d’augmenter I'aimantation portée par le manganése [PADOG]. Enfin, il semblerait exister
une mise en ordre antiferromagnétique entre les couches de Lay;3Sri3MnO; et celles de SrRuO;
aux basses températures -lorsque celles-ci sont toutes deux dans un état ferromagnétique-
[PADOQG6]. L’existence d’'un EMC a la température a laquelle se couple ces deux couches FM de
maniére antiparalléle a été récemment proposée dans un super-réseau d’intermétallique [MUKO09].

Dans le cadre d’'une collaboration au sein du CRISMAT, une étude de 'EMC des super-
réseaux La,;sSrqisMnOs/SrRuO; a été effectuée.

5.3.2 Spécificités expérimentales

L’étude expérimentale des films minces en général est plus complexe que les études
« bulk » précédentes.

En ce qui concerne les mesures d’aimantation, la faible épaisseur de ces films limite le
signal magnétique qu'ils fournissent (de l'ordre de 10 emu). En outre, le substrat, bien que
diamagnétique, a une contribution significative qui se traduit par une pente négative des M+(B) a
fort champ. La correction de ce signal se fait en deux temps : d’abord la susceptibilité magnétique
du substrat est déterminée a chaque température par un ajustement de la partie haut champ
(linéaire avec pente négative), puis cette contribution au signal mesuré est retirée.
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L’autre point de difficulté concerne la quantité de matiére a prendre en considération. Avec
des films, la masse de matériau déposé ne peut évidemment pas étre mesurée et on doit alors se
baser sur une estimation du volume. Dans notre cas, I'épaisseur est déterminée a partir de la
connaissance de la séquence d’empilement et des paramétres de maille de chacune des phases,
ces deux informations pouvant étre vérifiées par diffraction de R-X. Les dimensions latérales
doivent étre mesurées. Ces films sont généralement coupés a un format carré de 3.5 mm de cété
(données constructeur), cependant notre vérification a I'aide d’'un Palmer montre des variations de
dimensions de +/- 0.5 mm. Si I'on ne considére que l'incertitude liée aux dimensions latérales du
film, l'incertitude relative sur 'aimantation (volumique et aussi massique) est alors au minimum de
29%. Cette grande valeur d’incertitude doit étre gardée a I'esprit lors de la discussion des effets
observés.

Afin de convertir les aimantations et EMC en unité massique, nous utilisons une densité
théorique moyenne de 6.45. En effet, les densités théoriques calculées a partir des paramétres de
mailles (3.93 A pour le SrRuO; et 3.88 A pour le Lag7SrosMnOs) sont trés proches pour les deux
éléments constituant le film: 6.47 pour SrRuO; et 6.44 pour Lag;Sro3MnQO;. Cette densité
moyenne 6.45 (en tenant compte de la proportion des deux éléments) est un arrondi a la valeur
« haute », ce qui évite de surévaluer 'EMC.

5.3.3 Propriétés magnétiques des super-réseaux

Rappelons d’abord les propriétés de chacun des constituants de ces films sous forme
“bulk”. Les manganites La;.,Sr,MnO; avec x=1/3 ont des propriétés magnétiques dominées par le
double échange ferromagnétique entre les Mn** et Mn**; leurs T¢ sont parmi les plus élevées de
cette famille de composés (autour de 370 K) ; ils ne présentent qu’une faible anisotropie et ont une
aimantation a saturation d’environ Mg= 3.7 pg/Mn.

Le SrRuO; est aussi un matériau ferromagnétique, mais relevant plutét d’'un magnétisme
itinérant. Toutefois, dans une vision localisée il est possible de décrire les propriétés de ce
composé en considérant que I'ion ruthenate Ru** dans une état de spin bas (4d* donc S=1) ; la T¢
se situe a relativement basse température (= 150K); une anisotropie importante peut étre
observée et 'aimantation a saturation semble au plus de 1.6 yg/f.u. (dans un monocristal, sinon
Msat S€ situe plutdt vers 1.4 pg/f.u. au lieu des 2 pg/f.u. théoriques) [KUM99].

Les super-réseaux considérés sont des Lag7Sry.3MnO3/SrRuO; dont I'épaisseur des blocs
du second composé varie de 1 a 6 cellules élémentaires (notés n1, n3...), tandis que I'épaisseur
de manganite reste de 20 unités formulaires (Fig.5.3-1).

L’aimantation en fonction de la température Mg(T) a été enregistrée en protocole ZFCW et
FCW en champ trés faible B=5mT (de maniére a limiter I'influence du substrat diamagnétique).
D’autre part, puisque l'obtention d’EMC important est favorisée par I'existence d’aimantation
élevée, nous avons systématiquement travaillé avec B dans le plan du film (Fig.5.3-1), i.e. suivant
I'axe de facile aimantation.

Lorsque la température décroit, on peut observer (Fig.5.3-1) une rapide augmentation de
'aimantation vers 325 K qui est attribuable a la T¢ de la couche de Lag7SrysMnO;. Cette T¢ se
situe a plus basse température que celle habituelle pour la méme composition dans le « bulk »
(=370 K) [DAIO7], un phénomeéne lié aux effets de confinement 2D provoqués par cette structure
super-réseau [PADO06] [ZIE10].
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Fig.5.3-1 Lag.7Sro.3MnO3/(SrRuO3), : A gauche : Schéma du film avec e I'épaisseur en nombre de maille. A droite : Mg(T)
(ZFCW : symboles creux) (FCC : symboles pleins)

Vers 325 K, I'absence d’hystérésis entre ZFCW et FCC confirme la nature TSO de la T¢ du
manganite. Il peut étre noté sur ces Mg(T) sous 50 Oe que les aimantations juste en dessous de la
Tc du manganite, typiquement vers 200 K (au-dessus de la T¢ du SrRuQj3) sont bien plus élevées
que celles habituellement rencontrées dans les bulk de La.Sr,MnO; (=9 emu.g” pour 100 Oe)
[DAIQ7]. On peut aussi remarquer que dans le cas du super-réseau, la transition semble plus large
—se déroule sur une gamme de température plus importante-, ce qui serait di a un plus grand
désordre nanostructural dans ces films que dans le bulk [REC09].

Vers 150 K, a la T¢ supposée du SrRuO; — comme en témoigne l'augmentation de
I'aimantation bien plus marquée dans le cas n6- le méme recouvrement ZFCW/FCC est visible ce
qui est la aussi conforme au caractere second ordre de cette T, [ZHA08]. Cependant, la situation
semble bien moins claire pour n<6.

A plus basse température, typiquement en dessous de 100 K, le comportement est encore
plus complexe. Dans les trois cas, on observe clairement une chute d’aimantation, mais celle-ci
pourrait impliquer deux phénomeénes trés différents. Tout d’abord, un couplage
antiferromagnétique entre les couches de manganite et de ruthénate a été rapporté [PADOG],
[ZIE10]. Celui-ci se manifesterait par une diminution d’aimantation a basse température, ce qui
semble étre observé pour n1 et n3, autant en ZFCW que FCC. Cependant, pour n6 on observe
nettement une forte variation d’aimantation a 100 K sur la courbe ZFCW alors que la courbe FCC
est trés « plate ». Dans ce dernier cas (riche en ruthénate, la fraction massique de SrRuQO; est de
22%), ce comportement est extrémement proche de ce qui est observé sur un SrRuO; « bulk » et
attribué a un effet du champ coercitif.

5.3.4 Variation d’aimantation du n6 vers 100 K

A ce comportement autour de 100 K du n6, on peut associer une évolution surprenante des
M+(B) (Fig.5.3-2).
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En particulier, on observe une variation d’aimantation d’en moyenne 20 emu.g” (moyenne
entre 50 et 100 K) autour d’'un champ de « transition » qui se décale vers les bas champs lorsque
la température augmente (insert Fig.5.3-2).

Ce phénoméne conduit & un AS positif pour des AB faibles (+0.06 Jkg'K™ pour AB=+0.05T
Fig.5.3-3) qui tend a étre masqué pour des variations de champs plus intenses.

Concernant l'origine de cette anomalie, il faut noter qu’elle n’est peut-étre pas uniquement
liee a I'évolution du champ coercitif dans le SrRuO;. En effet, I'amplitude du AM s'il était lié
uniquement au SrRuQj; serait d’environ 22% de Mgy (=1.6 pg/f.u.) du SrRuO;, c’est a dire 0.35
ug/f.u. soit environ 9 emu.g™.
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Fig5.3-2 Lag.7Sro.3MnO3/(SrRuOz3)s .. A gauche : M1(B) Up, avec insert B¢(T) (critere max pente anomalie). A droite : cycle

Or le AM observé semble plus élevé, ce qui indiquerait une certaine participation de la
couche de manganite a ce phénoméne. Il pourrait alors étre la combinaison des effets de champ
coercitif et de couplage AF entre couches.

Quelle qu’en soit I'origine, du point de vue magnétocalorique, I'enregistrement de cycles en
champ Do et Upbis montre que cette anomalie —ce AM- n’est pas reproductible (Fig.5.3-3). Ainsi le
AS positif observé au bas champ n’est pas de 'EMC dans un sens « réfrigération magnétique ».

5.3.5 EMC a la T¢ du SrRuO;

A plus hautes températures, on s’attend a trouver un EMC normal lié a la T¢ de SrRuQOs. Le
film mince qui présentera 'EMC le plus significatif sera celui qui incorpore le plus de SrRuQOj3;, donc
le n6. Une série de M+(B) aprés ZFC (Up) a été enregistrée (Fig.5.3-2), et doublée de branches Do
et Upbis a quelques températures significatives.
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Fig.5.3-3 Lag.7Sro.3MnO3/(SrRuOs3)s A gauche: Mt(B) Up. A droite : AS(T) par Maxwell sur Mr(B) Up.
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Sur le panel de M+(B) (Fig.5.3-3), les courbes ont globalement [allure d'un
ferromagnétique, mais elles sont Iégérement « bruyantes », les flms minces n’étant pas la mise en
forme idéale pour de telles études magnétiques. Autour de cette Tc, la reproductibilité
Up/Do/Upbis a été vérifiée (non représentée) et permet l'utilisation de I'équation de Maxwell (a
T>130 K). Les courbes AS(T) obtenues montrent une anomalie vers 145 K proche de la T¢ du
SrRuO; (Fig.5.3-3).

Ce maximum de AS a une intensité de -0.12 et -0.35 Jkg'K™" pour respectivement AB= 1 et
3.5 T. En comparaison, les maxima de AS du SrRuO; « bulk » sont de -0.4 et -2.5 Jkg'K™" pour
ces mémes champs [ZHAOQ8]. Si 'on ne considére que 22% de ces valeurs, on obtient des AS de -
0.09 et -0.5 pour 1 et 3.5 T qui sont (grossierement) compatibles avec les valeurs que nous
observons. Ainsi, I'intégration d’une fraction de SrRuO; dans un super-réseau ne semble pas
en modifier les propriétés magnétocaloriques intrinséques (a nos incertitudes expérimentales
prés qui sont rappelons-le trés élevées).

5.3.6 EMC a la T¢ du Lag 7Sr; sMnO;

Ces super-réseaux étant majoritairement composés de Lag7SrosMnO;, c'est bien
évidemment a la T¢ de celui-ci que 'EMC le plus significatif est attendu. Ce dernier a été
déterminé a partir d’'une série de courbe M(B) Up, complétée par des enregistrements_Do/Upbis a
quelques températures (Fig.5.3-4).
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Fig.5.3-4 Lag.7Sro.3sMnO3/(SrRuO3)y : (@) M(B) (o Up ), (» Do) du n3. (b) Mt(B) (o Up ), (» Do) du n6. Notons n1 non
représenté, mais il présente les mémes caractéristiques que celles des panels a et b. (c) AS par Maxwell sur Mt(B) Up
AB=5T. (d) AS par Maxwell sur Mt(B) Up AB=2T.
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Tout d’abord, I'absence d’hystérésis sur les courbes M(B) confirme le caractére second
ordre de cette T¢ (déja visible sur les Mg(T)) et autorise donc l'usage de I'équation de Maxwell
dans cette gamme de température. On peut remarquer que les maxima de AS a 2T et 5T sont
obtenus pour le composé contenant le moins de SrRuQO; c'est-a-dire n1. On observe une forte
diminution des maxima de AS entre n3 et n6, tandis que la courbe AS(T) semble s’élargir
d’avantage.

Comparées aux Lag7Sro3sMnO; « bulk », les courbes AS(T) de nos super-réseaux
semblent s’étaler sur un plus vaste domaine de température, méme s’il existe une dispersion
importante des résultats de la littérature (Tabl.5.3-1). Afin de comparer ces résultats a ceux de la
littérature, on peut considérer les maxima de AS mais aussi le RCP (AS.8Tmihauteur) ~OU O T mi-hauteur
est la largeur de la courbe AS(T) a mi-hauteur-. Dans le tableau, ces comparaisons sont réalisées
pour AB=2T (un champ typique « RM »). On observe que les 8T inauteur d€S Super-réseaux sont
trés nettement supérieurs a ceux des « bulk ». Par contre, concernant les maxima de AS, il n’est
pas possible d’observer une tendance franche.

Matériau Tc | ASmaxi | OTmihauteur | RCP Ratio d.e AS (normalisé) M Ref.
manganite (Tc,2T)
Unités K | Jkg' K’ K Jkg' % Jkg'K' emug’
N1 325 23 53 125 93.5 25 42
N3 325 2.2 54 119 87.6 2.5 42
N6 325 1.5 66 100 77.9 2.0 34
Lao7SrosMnO; | 365 2.66 26 69 34 DAIO7
Lao7SrosMnO; | 374 1.78 43 77 KALO9
Lag7SrosMnO; | 370 1.27 23 29 BEJO7
Lage7Sro33sMnO; | 370 2.02 40 80 33 Xuo02

Tabl.5.3-1 : Comparaison de quelques paramétres de quelques manganites proches pour AB=2T.

Pour comparer ces AS, il peut étre intéressant de considérer aussi les AS « normalisés »,
c'est-a-dire calculés uniquement pour la masse de Lag;Sro3MnO3 présente dans chaque film. Les
densités des deux constituants étant proches, on peut considérer que les fractions massiques et
volumiques sont les mémes, ce qui méne a un « ratio de manganite (r) » pour chaque film. Ainsi le
AS normalisé peut s'approximer par AS  ~AS/r (Tabl.5.3-1). En procédant ainsi, on constate

que le AS normalisé des n1 et 3 est comparable a la valeur la plus forte rapportée pour le
manganite bulk. Par contre, ce AS normalisé décroit fortement au passage de n3 a n6, ce qui
indiquerait que le SrRuO; (au travers de I'épaisseur des interfaces) a quand méme une certaine
influence sur la réponse magnétique du manganite.

Au final, on peut résumer la situation de 'EMC des super-réseaux de la fagon la suivante :
les AS maxima sont proches de ceux du bulk, mais comme les 8T minauteur SONt plus importants, les
RCP sont plus élevés.

Alors qu’une augmentation de 8T minauteur €St Classique dans les films, il est surprenant que
les AS max ne soient pas affectés.
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» Le désordre nanostructural provoque un élargissement de la transition au passage Bulk vers
super-réeseaux ce qui augmente le OTnihauew- Mais un tel élargissement (par désordre
nanostructural, effet de dilution...) s'Taccompagne généralement d’'une diminution du AS maximum,
ce qui n’est pas le cas ici.

» En réalité, un second phénoméne est nécessaire pour maintenir des AS maxima élevés. Celui-
ci serait lié a une autre spécificité de ces films qui est une aimantation supérieure de la couche de
manganite en comparaison de I'aimantation habituelle du bulk [PADOG6] [ZIE10]. En effet dans une
vision simpliste, plus I'aimantation de la phase ferromagnétique est élevée, plus le AS a la T¢ le
sera. Or, on peut constater [Tabl.5.3-1, colonne M(T¢, 2T)] que I’aimantation au niveau de la T¢
sous champ des super-réseaux est supérieure a celles des Lay7Sr,3MnO; bulk.

Cette aimantation plus élevée pourrait résulter d’'une possible modification des charges
portées par les ions Mn et Ru au niveau des interfaces [PADO6G]. Des phénomeénes similaires ont
été observés dans des matériaux « bulk » [MARO1]. Dans les super-réseaux, il a été suggéré que
les interfaces Lag7Srp3sMnO3/SrRuO; puissent générées un transfert du type (Ru‘“, Mn‘”) vers
(Ru®*, Mn**). Dans une vision localisée, cela se traduirait par un gain d’aimantation, puisque pour
un couple Ru/Mn le passage : {4d*(L.S.) + 3d®} — {4d> + 3d*(H.S.)} correspond a
{s=1 + s=3/2} — {s= 3/2 + s= 2} soit une augmentation de 2.

5.3.6 Conclusion et perspectives

» Sur un plan fondamental, le cas des super-réseaux Lag;SrysMnO3/(SrRuQOs3), a permis de
mettre en jeu des phénomeénes originaux pour 'EMC, tels que les effets d’'un confinement 2D, ainsi
gu’un possible effet d’interface sur les valeurs d’aimantations.

» Sur le plan des performances, le résultat le plus intéressant est observé a la T¢ des couches
Lag 7Sro3MnO;, ou on observe un EMC ayant un RCP supérieur a celui caractéristique de ce
composé en bulk.

Cependant il ne faut pas perdre de vue que cet accroissement du RCP est proche de
l'incertitude expérimentale. En outre, I'applicabilité des films minces en RM est problématique pour
au moins deux grandes raisons : (i) la faible quantité de matériau sur un film limite sa « capacité a
imposer sa température a son environnement » (par ex : refroidir une couche d’eau) et (ii) le
substrat nécessaire a la fabrication de ces films aura un réle de volume mort dans un dispositif
RM.

Au final, bien que le potentiel applicatif des super-réseaux (et des films minces en général)
dans la RM reste encore trés obscur, ces systémes présentent souvent des propriétés
magnétiques originales qui peuvent étre intéressantes sur le plan des études
fondamentales de ’EMC.
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5.4 Un exemple de spinelle : Mn;0,

5.4.1 Introduction

Les premieres études magnétiques sur 'Haussmanite Mn;O4 remontent aux années 60. Ce
composé, réalisant -en refroidissement- une transition de cubique a quadratique (c/a=1.16) vers
1445 K, est rapidement apparu comme un exemple typique des spinelles quadratiques [MENG62],
[DWI60], [JEN74]. L’'Haussmanite appartient a la classe des spinelles normales AB,QO,, avec les
Mn?* sur les sites tétraédriques A et les Mn** sur le sites octaédriques B. En dessous de sa Ty a
42 K, une succession de transitions montre la mise en ordre magnétique complexe de ce
composé. Bien que le Mn30y, ait été étudié depuis longtemps, sa structure magnétique est toujours
le sujet d’intenses recherches [TACO07], [SUZ08], [KIM10].

» A I'heure actuelle, le scénario le plus largement admis est le suivant :

L . Planaire Spirale o L
Magnetique: Commensurable incommensurable Ferri. triangulaire ie. YK Para.
=0 [Frs (s ]
Structurale: Distorsion i i uadratique
Monoclinique Quadratique Quadratique Q q

1- A 42 K, se déroule la transition de I'état paramagnétique vers un ferrimagnétisme non-colinéaire
de type Yafet-Kittel [YAF52]. Il s’agit d’'une structure triangulaire dans laquelle les Mn?* s’ordonnent
ferromagnétiquement dans la direction [110] (description cubique) tandis que les Mn* se
disposent symeétriquement autour de [-1 -1 0], le moment résultant étant alors orienté
antiparallélement a celui du Mn?*.

2- Vers T4=39 K, cette structure planaire dans le plan (1 -1 0) évolue vers une spirale
férrimagnétique du fait d’'une distribution conique des Mn*" autour de [110] (En dessous de cette
température les mailles magnétique et chimique n’ont plus la méme périodicité).

3- Enfin & T,=33K, il y a un retour a une structure planaire. Tandis que les Mn?* sont toujours
alignés ferromagnétiquement suivant [110], les Mn** se répartissent de part et d’autre de [-1 -1 0]
avec un angle d’environ 69°. Récemment, il a été rapporté que cette transition magnétique
s’accompagne d’une distorsion structurale de quadratique vers monoclinique [KIM10].

» L’intérét d’'une étude EMC de ce MnzO, est double. Tout d’abord, d’un point de vue
fondamental, c’est I'occasion d’étudier, dans un méme composé, 'lEMC associé a différents types
de transitions. Et d’un point de vue performance, I'existence d’une telle série de transitions est
aussi intéressante car susceptible d’étendre la gamme de température présentant un EMC
significatif.

La Fig.5.4-1 montre une Mg(T) réalisée sur notre composé (Fig.5.4-1) en chauffant (FCW),
sous champ faible, et avec une importante résolution en température. Si la Ty est directement
visible et est localisée en accord avec la littérature, les signatures aux températures T, et T, ne
sont que trés légéres.
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Fig.5.4-1 Mn3O, : Mg(T) (FCW) sous 50 Oe, les cadres indiquent les transitions décrites a la page précédente.

5.4.2 EMC par aimantation

Afin de déterminer TEMC par I'emploi de I'équation de Maxwell, une série d’aimantation
isotherme M+1(B) Up a été enregistrée avec une incrémentation en température de 8T=2K dans la

zone des transitions.
50

40

M (T kg")

0 V T T

6

i s
B (T)
Fig.5.4-2 Mn304 : A gauche : M(B) Up. A droite : AS(T) par Maxwell sur ce panel de courbes

On peut remarquer sur la série de M1(B) (Fig.5.4-2) que I'’évolution en température la plus
nette est située entre 40 et 50 K c'est-a-dire a la Ty. Cela se traduit sur la courbe AS(T) par un pic
étroit centré a 44K atteignant des valeurs de -7.5 et -17.7 Jkg'K™" pour des AB de 2 et 9T.

Si 'aile haute température de cette courbe de AS(T) présente un comportement classique —
un retour vers 0 s’étalant sous des B fort- , I'aile basse température est plus surprenante. A partir
de 20 K apparait une anomalie qui se propage jusqu’a donner un EMC inverse AS>0 en dessous
de 10 K. Ce genre de comportement —un EMC positif aux basses températures dans un composé
ferri ou ferromagnétique- n’est pas sans rappeler le cas du super-réseau n=6 de la partie
précédente et incite a vérifier les conditions d’application de I'équation de Maxwell. Rappelons que
I'équation de Maxwell ne peut étre appliquée que sur des courbes reflétant un comportement
réversible, donc a minima lorsque les valeurs d’aimantation Up/Do/Upbis sont raisonnablement
proches et montrent la méme évolution en champ.
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Des cycles Up/Do/Upbis ont été réalisés sur tout la gamme de température. Pour T>30 K
(Fig.5.4-3 droite), la réversibilité Up/Do valide la détermination par Maxwell sur les branches Up.
Dans la gamme des basses températures 5<T<30 K, il peut étre distingué un déplacement des
courbes Up vers des champs plus élevés lorsque la température décroit, un comportement qui
n'est pas observable sur les courbes Do (Fig.5.4-3 gauche). Cette évolution de la courbe de
premiére aimantation (Up) est trés probablement due a la dépendance en température du champ
coercitif [DWI60]. Ainsi la courbe AS(T) déduites des M(B) Up par la relation de Maxwell
(Fig.5.4-2) ne refléte le « vrai » EMC qu’au-dessus de 30 K.

35 ;
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307
: ] 25
~ 257 1 ‘e
&o ] I~ , = T=45K
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——Up —*Up
54 —0— Do —0— Do ' 5 |
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B (T) B (T)

Fig.5.4-3 Mn3QO4 : A gauche : Cycles Mt(B) aux basses températures. A droite : Cycles Mr(B) autour de Tn.

D’autre part, nous avons observé une trés bonne superposition des courbes Do et Upbis
sur toute la gamme de température (méme au niveau de la TPO a T,).

Pour T<30 K, le AS calculé a partir des courbes Do montre un retour progressif a zéro sans
changement de signe en accord avec les My(B) de la Fig.5.4-3 (gauche).

Pour T>30 K, la courbe AS(T) issue de la série Do (qui est celle reflétant le mieux 'TEMC de
Mn;0,) est évidemment superposée a celle issue de Up, montrée en Fig.5.4-2 (droite). Notons que
d’éventuelles contributions de la part des transitions secondaires (T4 et T,) ne peuvent pas étre
discernées sur cette courbe.

5.4.3 EMC par calorimétrie

La capacité calorifique de ce Mn;0,4 a été enregistrée sous B= 0, 1 et 2T entre 2 et 100 K,
d’abord par la méthode QD standard, puis des SPM ont été réalisées autour de chaque transition
et enfin les deux types de données ont été combinés.

En champ nul, on peut constater (Fig.5.4-4) que les trois transitions précédemment décrites
sont observables et leurs positions Ty=42.75 K, T,=39.75 K et T,=34.25 K sont en accord avec
celles de la littérature [SRI83], [TACO07], [SUZ08], [KIM10]. On peut cependant observer une petite
anomalie supplémentaire, appelée par la suite T*, vers 38K. Son existence et son éventuelle
origine seront détaillées dans le chapitre suivant.

A l'application du champ (Fig.5.4-4), I'évolution la plus significative des C(T) se situe a la
Tn. Les pics secondaires a T4, T*, T, semblent eux moins affectés, ce qui laisse présager des
contributions limitées en terme d’EMC.
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T (X)

Fig.5.4-4 Mn304 : Cg(T) en chauffant, combinaison de QD et de SPM.

Effectivement, sur la courbe calculée par calorimétrie AS(T) pour AB=2T (Fig.5.4-5
gauche), les effets en AS de ces transitions secondaires ne sont pas directement discernables.
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Fig.5.4-5 Mn304 : A gauche : AS(T) AB=2T calorimétrique et magnétique. A droite : -AS(T) calorimétrique échelle log.

Notons d’abord que, si 'on compare les méthodes magnétiques et calorimétriques
(Fig.5.4-5 gauche), le AS calorimétrique présente un EMC quasi-nul aux basses
températures qui s’accorde avec le AS Do, confirmant la nature erronée du AS>0 calculé
sur les M;(B) Up.

Par ailleurs, on observe une différence sur la hauteur du maximum de AS entre la méthode
magnétique (-7.5 Jkg'K™") et calorimétrique (- 11.0 Jkg'K™"). En fait, ce type d’écart entre ces
méthodes est attribuable a un effet de résolution en température. Dans le cas calorimétrique le pic
de AS est bien défini, tandis que dans le cas aimantation la valeur de AS n’est qu’'une moyenne
sur I'incrémentation en températures 6T des My(B). Tout comme il I'a été fait dans le Chap.3 dans

le cas 1T, il est possible de vérifier pour 2T que J'::j;AS (T)dT /26T qui vaut -7.44 Jkg'K', est

calo

compatible avec la valeur d’aimantation.
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Une importante résolution en température favorise aussi la détection de fines irrégularités
des courbes AS(T). En effet, a I'aide d’'un agrandissement en échelle logarithmique sur ce AS
calorimétrique (Fig.5.4-5 droite), de petites anomalies sont observées aux niveaux des transitions
secondaires. Il faut tout d’abord noter que T4 et T* se manifestent par une épaulement allant dans
le sens d’un accroissement de la courbe | AS(T) |, alors qu’au contraire T, se manifeste par une
réduction de 'EMC. Ces comportements correspondent a des différences dans I'évolution en
champ de ces transitions sur les C(T) (Fig.5.4-6).
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Fig.5.4-6 Mn3O4 Cg(T) par SPM (branche « Warm ») : A gauche : autour de T1 et T*. A droite : vers Ta.

» Autour de T4, 'anomalie de C s’étale et est décalée vers les hautes températures par le champ,
un comportement proche de celui observé a Ty et caractéristique de toute mise en ordre avec une
aimantation spontanée. A T*, on peut constater que 'anomalie de C a disparu dés 1 T. Ces deux
évolutions induisent chacune un EMC normal (-AS>0) qui vient renforcer localement le AS de la Ty
(de méme signe).

» Autour de T,, I’évolution en champ de I’anomalie de C est plus complexe. Le pic de C sous
champ semble débuter a plus basse température (T=32.5 K sous 2 T alors que T=33.0 K sous
0T), tandis que le maximum suit une évolution opposée et se décale vers les hautes températures.
Le croisement entre les courbes C(T) B=2 T et 0 T se situe vers 33.6 K. Cette température
correspond donc au maximum de la contribution AS>0 associée a T, et se situe au centre de la
cuvette observée sur la courbe |AS(T) | (Fig.5.4-5).

Il peut paraitre surprenant que cette transition de premier ordre a T, se décale
simultanément vers les basses et hautes températures. Ce comportement est lié a la nature de la
transition elle-méme et sera détaillée dans le chapitre suivant. En termes d’EMC, la hauteur de la
cuvette en AS(T) n’est qu’une petite fraction de la variation d’entropie de la transition T,. En
intégrant I'anomalie sur les courbes C/T(T) (en champ nul ou sous champ), la variation d’entropie
propre a la transition T, (c'est-a-dire le AS, induit par la température) est d’environ 0.5 J kg™ K™,
tandis que la hauteur de la cuvette sur la courbe AS(T) est d’a peine 0.1 J kg™ K™.

Les courbes S(T) calculées par méthode calorimétrique permettent aussi de déterminer la
variation de température adiabatique AT,4 (Fig.5.4-7).
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5.4 Un exemple de spinelle Mn;0,

AT  (K)

30 40
T (K)

Fig.5.4-7 Mn304 ATa4(T) par méthode calorimétrique.

Tout comme en AS(T), la principale contribution a 'EMC est le pic proéminent localisé
autour de Tyn. Cependant, la cuvette au niveau de T, ainsi que I'épaulement vers T4 sont mieux
visibles que sur les courbes AS(T).

Les maxima de AT,4 respectivement de 1.1 et 1.9 K pour AB= 1 T et 2T sont élevés et
confirment que ce Mn3;0,4 peut étre considéré comme un candidat potentiel pour de la RM dans
cette gamme de température. Cependant, la largeur des courbes AS(T) et AT.4(T) reste limitée, ce
qui se traduit par des RCP modestes (par exemple RCP(2T)= 40 Jkg™) qui sont nettement
inférieurs aux intermétalliques dans cette gamme de température [FRU09].

Si I'on considére les meilleurs matériaux magnétocaloriques rapportés jusqu’a maintenant
dans cette gamme de température (famille des phases de Laves [GSCO05], [OLI10]), on voit que les
performances du Mn;O,4 se comparent bien avec celles des matériaux basés sur des TSO, mais
de meilleurs résultats sont observés pour ceux faisant intervenir une TPO. Par exemple, la
meilleure composition, 'ErCo, (Tc= 37 K) posséde un maximum de AT,y de 3 K pour un AB= 2T
[WAD99], [WAD99Db].

5.4.4 Conclusion

D’un point de vue performance, le Mn3;O,4 présente un EMC important au niveau de sa
transition ferrimagnétique (Tn= 42.75 K). Pour un changement de champ de 2T, la valeur
maximale au niveau du pic de AS se situe vers -11.0 Jkg'K" ce qui est une performance peu
fréquente dans les oxydes -toutes gammes de températures confondues-.
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Par rapport aux objectifs initiaux, les transitions secondaires ont effectivement des
signatures sur les courbes AS(T) ou AT,4(T). Mais leurs contributions sont trop faibles pour élargir
significativement le domaine de température présentant un EMC significatif.

D’un point de vue métrologique, cette étude a illustré deux avantages que présente
'approche calorimétrique par rapport a la méthode magnétique basée sur I'équation de Maxwell.
D’une part, cette méthode calorimétrique semble moins sensible a I'apparition d’artefacts, comme
le AS>0 qui a été observé par Maxwell du fait de 'emploi de données magnétiques inappropriées.
D’autre part, la méthode calorimétrique permet plus aisément d’atteindre une importante résolution
en température, ce qui est souhaitable pour ne pas sous-estimer les maxima de AS en cas de pic
particulierement étroit.
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5.5 Séparation de phase et métastabilité :
Eug.53Sr0.42MNO3

5.5.1 Introduction

Contexte

Des composés du systéme Eu;,SryMnO; avec 0.4<x<0.5 ont déja été étudiés avant les
années 2000, dans le cadre d’études sur la magnétorésistance colossale et, plus récemment, du
point de vue EMC. Le choix d’'une nouvelle étude de ces Euy,SrhMnO; est lié a deux raisons
principales :

1) Tout d’abord ce systéme avec un petit <ra,> et un grand o2 favorise I'existence d’un état
de base vitreux, ce qui est un comportement plutdt original en comparaison des manganites ferro-
paramagnétique habituels en 2/3-1/3 (Chap.4). Celui-ci méne a des propriétés magnétiques trés
riches lorsqu’'un champ est appliqué, comme en témoigne la complexité des diagrammes de
phases de ces composés (Fig.5.5-1) qui, néanmoins, montrent tous I'existence d’'une T aux
champs forts.

150

- 129 120F
120 100
e
2 ~ 80 90
CAFMI g
90 b -5
g -‘.Q,,-‘ o Tg *é‘ 04 E ,':2
- 8 a0l 1o OfF
60 |- £ =
FMM e 20 ]
a0 = o 30k
! E S MnO L
Mos58” 042" Mg Magnetic field (T)
0 S . L L 0 L
3 4 5 8 - 0 1 2 3 4 5
H (T) H(T)

Fig.5.5-1 : Diagrammes de phases de Eu;«SrkMnOj3 avec 0.4<x<0.5, de gauche a droite : (x=0.42 [SUN97]) ( x=0.45
[JIA0B]) et (x=0.45 [WANO7])

2) Ensuite, le matériau Eugs5Sro4sMnO; a servi d’exemple caractéristique pour des
comparaisons concernant les méthodes de détermination de 'EMC autour d’'une TPO. En
particulier, il est apparu dans l'étude de G. J. Liu et al. [LIUOB] une controverse entre la
détermination de AS par Maxwell et par calorimétrie (Fig.5.5-2) liée a I'existence de séparation de
phase (PS).

Maxwell

Entropy change (J/kgK)

0 40 80 120 160
Temperature (K)

FI955-2 : EMC du Euo,558r0,45Mn03 [L|U06]
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La prise en compte de la séparation de phase dans le calcul de 'EMC est en fait une
problématique trés vaste qui englobe aussi la question des « Spikes », ces valeurs extrémement
élevées de AS lors de I'utilisation de Maxwell sur des données d’aimantation -plus fréquemment
rencontrés dans les intermétalliques-.

Lorsque nous avons commencé a travailler sur ce sujet au début 2009, certaines études
commencaient a mettre en doute la validité de I'équation de Maxwell autour des TPO avec PS,
mais cette approche était encore largement utilisée dans la littérature.

Choix de la composition

D’aprés le diagramme de phases de Euq,SrMnQOs, un état de base vitreux se développe
dans le domaine 0.4<x<0.5, entre des composés ayant un état de base plutdt ferromagnétique et
d’autres plutét antiferromagnétiques [TAD98]. Sur les Mg(T) de [NAK99] (Fig.5.5-3), on observe
que plus x se rapproche de 0.4, plus I'aimantation de la phase basse température est élevée. Or,

des aimantations élevées sont toujours bénéfiques pour 'TEMC.

80 —— . .
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Eu,_Sr,MnO;

after FC
H=15 kOe

50 F

40 | 2n, .

o (emu/g)

30 | x=0.35™/ -

20 F @ b

Ly, “
0 . N |
Naararv v kva . SRy

— T —r 1T 1
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250

T (K) T (X)
Fig.5.5-3 : A gauche : Mg(T) de [NAK99]. A droite : Mg(T) sur notre série de composés Eu1,SryMnO3

Sur nos courbes Mg(T) dans le domaine 0.4<x<0.5 (Fig.5.5-3), on peut remarquer que le
x=0.42 cumule une aimantation importante et un état de base toujours vitreux comme en témoigne
l'ouverture ZFCW/FCW. L’EugssSro4oMnO; sera donc étudié. Etant cependant trés proche en
comportement des composés x= 0.45, nous nous permettrons des comparaisons entre ces deux
taux de substitution.

5.5.2 Caractérisation du Eug 53Sr 4,MnO;

Aimantation

L’état de base de ce composé est de type Spin Glass (SG) en dessous de Tg ~ 45 K et
présente une « clusterisation » marquée dans I'état paramagnétique (Fig. 5.5-4 A). Cet état de
base sera discuté dans le chapitre suivant (§6.1).

Une propriété remarquable de ce composé est la disparition de cet état SG dés la premiére
application d’'un champ magnétique suffisamment élevé. Ceci se voit clairement sur les Mg(T) sous
1T (Fig.5.5-4B), avec un basculement SG—FM vers 25K, conduisant ensuite a des courbes
caractéristiques d’'une transition FM hystérétique (TPO).
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Ce comportement s’observe aussi sur les M(B) pour T < 40K (Fig.5.5-5) ou les courbes Do
et Upbis sont superposées et montrent un comportement typique d’'un ferromagnétique (FM)
simple.

Cette transformation SG—FM se produisant a basses températures dés B>2.5T (Fig.5.5-5),
les séries de courbes Mg(T) sous champs forts (Fig.5.5-4: C et D pour 5T et 9T) montrent
directement le comportement typique d’une transition ferro-paramagnétique TPO, avec un
hystérésis diminuant lorsque B augmente. Les courbes Mt(B) a haute température (Fig. 5.5-5) sont
elles aussi caractéristiques d’'une transition FM-PM, avec un champ de transition métamagnétique
augmentant avec T.

0.20

T T L L
0 20 40 60 80 100 120

0'5 L L L L L B e e e e |
ML B B
0 2 40 60 80 100 120 140 160 0 20 40 60 80 100 120 140 160

T (K) T (K)

Fig.5.5-4 : Courbes Mg(T) de Eug58Sro42MnO3; mesurées suivant 3 procédures

1.04+———T——T 711

Dans le comportement magnétique trés « history-dependent » de ce genre de composé,
différents types de « non-réversibilité » peuvent étre distingués (Annexe 2): (i) aux basses
températures, (i.e. T < 40 K) il s’agit d’'une irréversibilité totale, (ii) a haute température (T >70 K),
la non-réversibilité est juste I'hystérésis provenant de la nature TPO de la T¢; (iii) aux
températures intermédiaires (~ 45-65K), la situation est plus complexe, comme le montre le
positionnement des courbes Up, Do et Upbis sur (Fig.5.5-5), et on doit plutét ici parler
d’irréversibilité partielle. En fait, ce comportement est directement 'image du phénoméne de
séparation de phases : partant de I'état de base (Ground State, noté GS), I'application du champ
installe I'état FM, mais celui-ci ne rebascule que partiellement vers GS lorsque le champ est
ramené vers zéro. Ainsi I'état champ nul est devenu un état mixte (i.e. avec PS) possédant une
fraction volumique (xo) du composé dans I'état ferromagnétique et I'autre (1-x,) dans I'état GS.
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Pour 'évaluation d’'un EMC « utile » en réfrigération magnétique, il ne faut pas tenir compte
des comportements totalement irréversibles (Ann.2), et donc a priori rejeter les résultats associés
aux séries M1(B) Up et Mg(T) ZFCW.
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Fig.5.5-5 : Courbes M+(B) de Eugs58Srp42MnO3; mesurées suivant 3 procédures Bnax=9T

Capacité calorifique
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M (n,/fu)

(=)
—
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3'4 5'6'7'8'9
B(T)

Les courbes Cg(T) (Fig.5.5-6) montrent aussi que I'application du champ magnétique
modifie considérablement I'état de EugssSro4MnOs. En champ nul, dans I'état vierge (GS), la
courbe C(T) ne présente aucun pic, et montre juste une bosse aux basses températures qui est
attribuable a I'état vitreux (analyse §6.1).

C/T (J mol' K%

0.6 L L | T T Tl T 7 T
0.5
0.4
0.3
027 0T (ZFC)
o1 —0—5T ]
—4—9T
00 L L L L L L
0 20 40 60 80 100 120 140 160
T (K)

Fig.5.5-6 : C(T) de Eup.58Sr0.42MnO3z méthode QD

-88 -



5.5 Séparation de phase et métastabilité : Eug 5gSro 4,MnO3

Par contre, sous des champs suffisamment forts (ici 5T et 9T), on voit apparaitre un pic de
capacité calorifique (symétrique comme attendu en présence de chaleur latente) correspondant a
transition Ferro-Paramagnétique.

Il peut étre noté que la position de ces pics est en remarquable accord avec la position des
Tc sur les Mg(T) (Fig.5.5-4)

5.5.3 EMC : Cas des fort champs

L’étude de 'EMC de ce composeé sera divisée en deux grandes parties. Dans un premier
temps, on considérera le cas des champs forts (B=5T), pour lequel les Mg(T) montrent un
comportement proche de celui d’'une « simple » transition ferro-paramagnétique. Le cas des
champs faibles (B=1T), plus complexe, sera traité dans un second temps.

5.5.3.a Méthodes usuelles

La Fig.5.5-7 montre I'emploi des méthodes « standard » de détermination de AS sur les
séries suivantes : M(B) Upbis ; Mt(B) Do ; Mg(T) FCW et Cg(T).

AS (J kg' K

71 —— Upbis

B | ] C |

T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120

T &) T (K) T (K)
Fig.5.5-7 : AS(T) de Euo 58Sro.42MnO3 pour AB=5T, obtenues par application des méthodes standards. En (A), utilisation
de « Maxwell » sur les séries M1(B). En (B), Mg(T) FCW par Maxwell. En (c), AS a partir de mesures de Cg(T).

L’élément le plus frappant est I'existence d’une grande disparité. En particulier, on peut noter
la présence du fameux effet de « spike » sur Upbis (vers 55K) tandis que, pour la méthode
calorimétrique, AS(T) prend une forme de bosse large ne s’annulant que trés progressivement du
coté des basses températures, un comportement trés différent de I'ensemble des résultats issus
des mesures d’aimantation.

Il s’avére que ces deux caractéristiques sont en fait liées a la séparation de phase présente
dans ce composé et peuvent étre corrigées en suivant les méthodes présentées dans I’Annexe 3.

5.5.3.b Correction du « spike » sur la méthode magnétique

L’existence de ce spike lors de I'analyse des courbes Upbis provient du fait que I'analyse de
Maxwell mélange les effets de la transformation de phase (GS vers FM) et ceux de la variation en
température de la fraction ferromagnétique en champ nul xo(T).

-89 —



Chap. 5 : Etude de cas
>

Ainsi, la premiere étape vers I'emploi des corrections (Ann.3) consiste a évaluer ce Xo(T).
Cette évaluation peut ce faire @ T donnée sur des mesures magnétiques (Fig.5.5-8) en considérant
que l'aimantation au niveau du palier (vers B¢=0.8T) sur les M{(B) Upbis est la somme
M, (B)=xM,,(B)+(1-x,)M(B,) des aimantations de chacune des phases, pondérées de
leur fraction.

4.0

B(T)

B (T)
Fig.5.5-8 : Eug58Sro42Mn0O3. A gauche : M1(B) et critéres. A droite : C1(B) et critéres.

La détermination de Mgs peut étre réalisée a l'aide des courbes M+(B) Up qui ne sont pas

entachées de la présence de Xx,. La difficulté principale concerne I'obtention des valeurs
d’aimantation Mgy, reflétant une phase « entiérement a I'état ferromagnétique ».

Toutefois, comme on l'a déja noté, linstallation d'un fort champ aux trés basses
températures permet d’'induire irréversiblement I'état ferromagnétique. Ainsi, aprés une application
de B=5T a 2 K, il est possible d’enregistrer des Mg(T) en réchauffant sous différents B, qui
refleteront Mgw(T,B) . En procédant ainsi, sous champ faible B= 0.1T, on constate que la courbe
consécutive a une telle préparation (notée FRW) posséde une aimantation beaucoup plus élevée
que les autres Mg(T) (Fig.5.5-9 en comparaison de Fig.5.5-4). Mais surtout I'allure de cette FRW

est effectivement caractéristique de la présence d'une T¢ TPO (=55 K), ce qui montre qu'on
accede bien ainsi la phase ferromagnétique sous-jacente

T T ' '
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Fig.5.5-9 : Eug58Sro42MnO3 Mg(T) FRW (en chauffant aprés 5T aux basses températures)
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Cette détermination de x, peut aussi étre réalisée sur la base de données calorimétriques,
toujours en considérant que I'état mixte Upbis en champ nul correspond a la superposition des
contributions de chacune des deux phases (Fig.5.5-8) :

Cuppis (0)=x9 Crpr (0) + (1 - x0) Cis (0)-

On peut alors considérer Cgs(0)=Cyp(0) et prendre comme estimation de Cgy(0)
I'extrapolation en champ nul du comportement observé en champs forts, i.e. dans I'état “pur” FM.
Malgré la faible praticité de ces mesures C+(B), elles permettent une vérification de la méthode
aimantation comme en témoigne 'accord entre les déterminations de x, (Fig.5.5-10).

Trois zones de température doivent étre distinguées: (i) a T<40 K se situe la zone
totalement irréversible avec xo=1, (ii) a T>70 K, on a un domaine de température qui ne sera plus
sujet a la séparation de phase (xo = 0) et (iii) entre les deux, la zone d’évolution de X, autour de la
T. intrinséque (= 55 K) de cette phase ferromagnétique (Fig.5.5-9).

1.0
0.8
0.6

(=) 4

%04

02

0.0

Fig.5.5-10 Euo.58Sr0.42MnOs3 : xo(T).

» Afin d’appliquer la premiére correction préconisée dans I'annexe 3,

BL'2 (T)

AS+(T>=ASUpb,~x(T)—{%X J Mg (7,8) - My 7, B)]dB} (Eq A3-2)
0

des Mt(B) « pur FM» sont nécessaires. Celles-ci ont été reconstruites a partir des Mg(T) (FRW).

La courbe de AS® (0—5T) calculée avec cette correction est reportée sur la Fig. 5.5-11, avec le
résultat « brut » AS Upbis. On constate que dans la zone 40-70K le spike disparait et qu’en
dehors de cette zone, les AS* et AS Upbis sont bien siir superposées.

L'allure globale de la courbe AS*(T) est finalement trés similaire aux résultats obtenus avec
les autres méthodes de correction de la littérature (voir les méthodes « Casanova » et « Liu » sur
la Fig.5.5-11). On peut juste noter qu’avec notre formule, les jonctions avec les régimes « basse »
et « haute » température (i.e. sans probléme de PS) semblent étre un peu plus réguliéres.
Cependant, notre méthode souffre de deux problémes majeurs : (i) elle ne prend pas en compte
I'écart d'intensité existant entre AS™ et la courbe AS Do a haute température (visible par exemple a
80K sur Fig.5.5.7) et qui est lié a I'hystérésis ; (ii) par ailleurs, cette méthode « analytique » est trés
fortement exposée a plusieurs incertitudes expérimentales, ce qui peut générer des anomalies sur
la courbe « corrigée » ! (Voir probléeme pour AB=9T en Annexe 3).
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Fig.5.5-11 : Eugs8Sro42MnO3 AS(T) pour AB=5T, de gauche a droite : correction de I'annexe 4, de [CAS02] et de [LIUO7]
» Considérons donc la seconde méthode proposée dans ’Annexe 3, qui a aussi 'avantage d’étre
est plus « pratique ». Comme détaillé dans Ann.3, la démarche débute encore avec I'écriture du
« vrai » EMC considérant la nature des états « champ nul » et « sous champ ».

AScor =X0ASppr +(1—x0)AS, | (Eq.A3-1)
ou ASgy est la variation d’entropie correspondant a un échantillon 100% FM, et AS; est la variation
d’entropie associée a la transition d’un état 100% GS vers 100% FM.
Au prix de quelques approximations, on peut ensuite obtenir I'expression d’'un AS., valide
dans tout le domaine de température et moyennant les deux sens de variations du champ
magnétique :

ASgy =1/ 2)[(1-x0)ASy), + 1+ x)AS p, ] (Eq.A3-3)

En utilisant cette formule, on voit sur la (Fig.5.5-12) qu’on obtient une forme de cloche assez
symétrigue comme généralement observée autour d’'une T¢ (Fig.5.5-11). Ce AS.x, qui combine
des AS en champ croissant et décroissant apparait comme une maniére simple et rapide d’obtenir
un AS « correct ». Des résultats de qualité équivalente sont obtenus pour AB=9T.

71T

AS (J kg K7)

Aseff

Bt T T

T T L B B B
0 20 40 60 80 100 120 140
T (K)

Fig 5.5-12 : Eug.58Sr0.42MnO3 AS(T) « effectif » pour AB=5T.

5.5.3.c Correction de la « bosse » sur la méthode calorimétrique

» Dans le cas de la calorimétrie, la correction préconisée dans I'annexe 3, nécessite ici aussi une
étape préliminaire d’enregistrement de données spécifiques.
En effet, le AS « correct » a considérer est le méme que dans le cas précédent :

AS,, (T)=x,(T) AS,, (T, B)+[1- x,(T)]JAS(T, B) (Eq.A3-1)
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Fig.5.5-13 : Eug58Sr0.42MnO3 A gauche C/T(T) H=0. « Ferro » courbe enregistrée aprés B=5 T a 2K. A droite : AS(T).

Cette formule nécessite donc la connaissance de (1) la variation d’entropie totale de la

transition ASt de GS vers FM, et (2) la variation d’entropie de la phase « pure FM» AS gy, . |l

s’avere que la premiére grandeur ASt peut étre déterminée par mesures calorimétriques a l'aide

de la courbe Cg(T) sous champ et celle de C(T) champ nul (préparation ZFC) ; tandis que la
seconde AS,, (T,B)=S,,(T,B)—S,, (T',0) nécessite I'enregistrement supplémentaire d’une

courbe Cgy(T,0), ou le ferromagnétisme a été préalablement installé (basses températures, fort
champ). On voit sur la (Fig.5.5-13) que cette courbe C(T,0) « FM » se démarque nettement de la
C(T,0) « GS » aux basses températures, ainsi que vers 55 K ou elle présente un pic marquant la
Tc de cette phase ferromagnétique.

Au final, on observe que la correction par I'Eq.A3-1 (Fig.5.5-13) conduit a une courbe ou
I'effet de « bosse » aux basses températures n’est plus présent.

Effets de la clusterisation

» Alors que cette courbe calorimétrique prend maintenant une allure habituelle pour un
manganite autour de sa T¢, on peut étre surpris par le fait qu’elle ne semble pas tendre rapidement
vers zéro pour T>>T¢. Comme on le voit bien sur la courbe AS(T) AB=5T (Fig.5.5-13), il existe une
sorte de « talon » sur lequel semble venir se positionner la courbe du coté « haute température ».

Si on regarde des manganites proches impliquant une Tc TPO (avec PS) sur la méme
gamme de température, par exemple Smg5,Sry4sMnO; [SAR08] ou SmgeSre4MnO; [SAKO09], les
AS juste aprés la « cloche de AS » sont quasiment a 0 (en tout cas trés nettement en dessous de
0.5 Jkg'K™"). Ainsi, on pourrait craindre que cet effet soit d0 & la méthode que nous avons
employée pour corriger les problemes (Chap.3) liés aux incertitudes sur la détermination des
chaleurs latentes. D’'un autre coté, sur une courbe ou ces AS résiduels sont encore plus
proéminents, par exemple pour AB=9T (Fig.5.5-14), on peut constater que ces « grandes » valeurs
de AS se retrouvent aussi en aimantation, dans un régime ou I'emploi de la méthode Maxwell est
parfaitement |égitime. Par exemple a 160 K (nettement au-dela du pic de C sous B= 9T), on
observe un AS encore égal & environ -1.5 Jkg'K™.

Ces valeurs élevées de AS dans la phase paramagnétique seraient donc intrinséques a
'Euos58Sro42MnOs. Or, il a été noté que la phase paramagnétique de ces composés présente une
tendance a la clusterisation, et on sait que c’est un phénomeéne qui peut affecter 'TEMC [JIAOB].
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» Pour voir si les AS importants observés dans la phase PM peuvent étre attribués a cet effet,
nous proposons d’en faire une estimation par une approche indépendante. Considérons d’abord

5(0)

'expression classique de I'entropie d’'un paramagnétique en champ nul :M:Log(ZJHL et

sous champ magnétique [COU92]:

S(H) 2J+1 | BN _
—(Nk) —Log[sh( 57 x)} Log{sh(z‘])} xB(x)

Dans ces expressions, N est le « nombre » de centres magnétiques, J la valeur moyenne de
leur moment cinétique (en fait le spin dans notre cas) et B(x) la fonction de Brillouin avec
‘e J.gup.uygH

k.T
en tenant compte de la valence mixte du Mn (=2*0.58+3/2*0.42) et g=2. Envisageons maintenant
la possibilité d’avoir affaire a des clusters constitués de m spins élémentaires. Il faut dans ce cas
considérer une densité (N/m) avec un spin (mJ). Ainsi, I'expression générale de la variation

, ou g est le facteur de Landé. Dans notre composé, on peut considérer J=1.79

d’entropie isotherme peut s’écrire :

. 2mJ +1
N*k sinh( ] X)
AS =S(H)-S(0) = [ j In L —In(2mJ +1) — xB(x) (Eq.5.5-1)
m . X
sinh(———)
2mJ
avec y — m.J.g.u,.u,.H _
k.T

Il s’avere qu’on peut avoir une estimation indépendante de la valeur de (m) a partir des
courbes d’aimantation. Nous avons déterminé, a quelques températures, des valeurs de (m) par

ajustement des M(B) expérimentales & I'expression théorique M = N.J.g.u,.B(x) (illustration

Fig.5.5-14).
1.4_"'|"'|"'|"'|"'|"'|"'|"'l'" 0 : : . : :
12 . 1_
1.0 1~ _2_:
.84 1= -3
S ] 17w 77
N ] 15 ]
=_CD 0.6—_ ] b ,4._-
= ] 1w ] ]
S 04] T=160 K 1< 5] —0— Calo. ]
1 —O— MI(B) Exp. 1 ] I MT(B)
0'2_: —= Cale. _ = " —@— Calc.
O-O'- "I"'I"'I'"I"'I"'I"'I"'I"'- '7- T T T T T T T T T T T T T T
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 120 140 160 180
B (T) T (K)

Fig.5.5-14 : Eug58Sro.42MnO3. A gauche lllustration ajustement M1(B) pour détermination de m. A droite AS(T).

En procédant ainsi, on obtient une taille moyenne de cluster (m) autour de 8-9, qui varie
assez peu sur la gamme de T explorée (Tabl.5.5-1). Il peut étre noté que nous obtenons des
valeurs de (m) concordantes avec des travaux sur I’ Eugs5Srp4sMnQO; [LIUO7c] [JIAOB] bien que
notre approche soit différente.
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Nous avons ensuite introduit nos valeurs de (m) dans I'équation (Eq.5.5-1) pour obtenir une
estimation des AS attendus. Comme montré sur la figure Fig.5.5-14, il s’avere que les AS ainsi
calculés (Tabl.5.5-1) sont en remarquable accord avec les AS expérimentaux dans cette zone de

température.

T 140 150 160 170 180
m 8.9 8.65 8.4 8.21 8.05
AS calculés (Jkg'K™) -2.05 -1.79 -1.57 -1.39 -1.23

Tabl.5.5-1 : Eugs8Sro42MnOs3: taille des clusters (m) estimée sur Mr(B) et AS calculés a partir (Eq.5.5-1).

» Ces résultats confirment donc bien l'existence d’un AS important dans la phase
paramagnétique, liée a I'existence d’ordre a courte distance. lls montrent aussi que notre
méthode de correction des effets de « talon » dans la méthode calorimétrique conduit a des
résultats trés raisonnables.

5.5.3.d Méthode Clausius-Clapeyron

En présence d’'une TPO, une méthode d’évaluation EMC bien adaptée est a priori celle de

Clausius-Clapeyron. Celle-ci est généralement écrite sous la forme AS:—AM/(&) , ce qui
dB

nécessite donc la détermination de la ligne T¢(B). Pour ce faire, nous avons considéré les points

d’inflexion sur les courbes d’aimantation, que ce soit en Mg(T) ou M1(B). Pour les AM, nous avons
utilisé les critéres habituels comme discutés au Chapitre 3.

1201 & C-C Upbis

—0— C-C Do

] ] - —8— C-CFCW ]
100+ 1% ] —o— Calo. 9T ]
) 170 41
N’ 1 'M 4
=5 12
] le %7 Al oSt ol L
1 —O0— "Do" 1 < Corr.-1 f
()()— I HFCWH . 78—-
] —&—"Upbis" | ]
404 . _1030' M0 50 60 70 80 90 100 110 120
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
B (T) T (K)

Fig.5.5-15 Eug.58Sr0.42MnO3. A gauche : Plan B-T. A droite : AS(T) AB=9T (Corr.-1 :Travail mag.) (Corr.-2 : « AV »)

Du fait de I'hystérésis inhérent a cette transition, deux lignes sont obtenues (Fig.5.5-15). On
note au passage une bonne correspondance entre les localisations en M(B) Do et Mg(T) FCW,
comme attendu pour une T¢ TPO (cf. les « plans hystérétiques » Fig.5.7-8).

L’application de la relation de C-C sur les séries « Upbis », « Do » et « FCW » conduit a trois
courbes AS(T) représentées sur la (Fig.5.5-15). On observe : (i) que cet emploi de C.-C. ne couvre
gu’'un domaine de température limité; (ii) 'absence de spike sur Upbis, comme attendu ; (iii) des
décalages notables entre ces trois courbes.

En fait, comme il est détaillé au Chapitre 3, 'usage de C-C est assez délicat. En particulier,
plusieurs types de corrections peuvent étre a considérer.
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» Premieérement, on observe sur la Fig.5.5-15 un décalage entre la courbe basée sur les Mg(T) et
celles basées sur les M(B). Une telle distinction peut étre liée a la prise en compte du travail
magnétique fourni le long de la transformation (Chap.3). Dans notre cas, le décalage entre les
valeurs issues de mesures suivant T et suivant B, est compatible avec I'analyse de [MANO04]
_ ) _ 1 Bea(T) T s
puisque pour les températures autour de 80K, on obtient —  [M;(B)dB~1JK™ kg™, c'est-a-
B (T)
dire une valeur proche de I'’écart observé. Cette correction notée Corr.-1 est indiquée sur la (Fig.
5.5-15).

» Deuxiémement, on constate un écart significatif entre les AS obtenus par C.C. [méme issus de
Mg(T)] et ceux par calorimétrie (écart de AS = 2.6 Jkg 'K vers 80 K, Fig.5.5-15). Dans le cas
présent, notons que la séparation en température entre les transitions « sous champ » et « sans
champ » est clairement plus grande que leur largeur, de telle sorte que les « AS transition » et
« AS EMC » peuvent a priori étre comparés (cf §3.5). En fait, 'origine du probléme ici pourrait
provenir de la forme méme de I'équation de C-C a employer, comme discuté au Chap. 3. En effet,
pour une transition magnétostructurale, nous avons vu que l'expression de la variation totale
d’entropie a considérer —combinant une contribution magnétique et une contribution de réseau—
pourrait étre :
dT, dTc

AS = ASmag +ASlat :—AM/(E)"FAV/(FJ

Ainsi, au ASn,y C-C représentés (Fig.5.5-14), il faudrait ajouter le terme AS,. Dans la littérature
sur des compositions proches de EugssSrg42MnOs, il a été rapporté que dV/V = -4.4 10 et dT/dP
= +26 K/GPa [ETO01, ABR04, YAM11]. Avec un volume molaire calculé & 34 cm®, on obtient AS,
~ -2.5 Jkg'K'. Cette valeur notée Corr.-2 est représentée sur la Fig.5.5-14. Avec cette
contribution, on obtient des valeurs de maxima de AS qui se rapprochent de ceux issus de la
méthode calorimétrique (qui, par définition, englobe tous les degrés de liberté). Ce bon accord
peut étre vu comme une indication en faveur de la forme « additive » de I'équation de CC
proposée ci-dessus.

» Enfin, on observe qu'il existe un petit écart entre les AS calculés par C-C sur les séries Upbis et
Do. Comme les valeurs de AM employées dans les deux cas sont les mémes, cette différence
reflete directement le décalage des lignes T,(B) qui est visible sur Fig.5.5-15. Or, il a été
récemment souligné par K.A. Gschneidner Jr. et al. [GSC05] que le (dT,/dB) a utiliser dans la
relation de CC devait étre une quantité a I'« équilibre ». Celle-ci peut étre raisonnablement
approximée par la ligne moyenne située entre celles représentées sur la Fig.5.5-15. Ainsi, on
obtiendrait en fait une seule courbe AS(T) représentative a la fois de Upbis et Do (et située entre
celles données sur Fig.5.5-15). Quant a l'effet de dissipation lié a la présence d’'un hystérésis, il
devrait étre pris en compte indépendamment comme on le verra.

En conclusion, I'analyse CC des mesures d’aimantation aprés corrections conduit a
un bon accord quantitatif avec les mesures calorimétriques, mais cette méthode est loin
d’étre la panacée. D’une part, le domaine de température analysable est limité et ne permet pas
de construire la forme de AS(T). D’autre part, cette méthode est sujette a de nombreuses
corrections.
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5.5.3.d Mesures directes : AT,y

Notre analyse a montré que la séparation de phase induit des effets majeurs sur les
courbes de AS(T), qui affectent non seulement I'intensité mais aussi la forme globale de la courbe.
Pour tester la pertinence des diverses corrections proposées, la réalisation de mesures directes de
AT,y est particulierement souhaitable. Notons que méme s’il peut toujours exister un écart

d’intensité avec les mesures indirectes, le profil des courbes AT.4(T) doit étre retrouvé.
Nous avons considéré pour cette étude le cas d’une variation adiabatique du champ entre 0

et5T.
» Dans l'approche indirecte, AT,y est déduit des mesures calorimétriques en utilisant

Iéquation : AT, ; (T,B) =T(S,B)—T(S,0). En pratique, dans un diagramme S versus T, les
ATaq sont donnés par I'écart horizontal (i.e. & S constant) entre les courbes Sg(T) et Sy(T). La
courbe AT4(T) est ainsi construite en attribuant a chaque valeur de AT.4(S) la température T de la
courbe d’entropie en champ nul, S(T,0). Dans le cas d’'un champ fort, nous avons vu qu'on peut
considérer que S(T,B)=Sgu(T,B) est directement donné par la courbe de C(T,B). Par contre,
reprenant I'analyse précédemment développée avec AS, il faut pour S(T,0) faire une distinction
entre : (i) 'approche standard pour laquelle on utilise simplement la courbe de C(T,0) mesurée

aprés ZFC, et qui conduit a S(7,0)=S5g(7,0); et (i) notre correction pour laquelle nous

pensons qu'il faut considérer S(7°,0) = xo(T)S gy (T,0) +[(1 = xo(T)]S s (1,0) .

Les courbes AT.4(T,5T) calculées dans ces deux approches sont représentées sur la

(Fig.5.5-16 gauche). On observe une importante différence dans le domaine « basse

température » qui correspond évidemment a I'’écart de comportement déja discuté dans le cas des
AS (Fig 5.5.13). Notons d’ailleurs que ces courbes AS(T) conduisent a des valeurs de AT (T)
extrémement proches de ceux montrés sur la (Fig.5.5.16) lorsqu'on utilise I'approximation

T

AT, ;(T)=—- AS(T)-
ad
C(T,0)
7 T T T T T T T T T T T 7 — T T T T T T T T T T | T T T T T
1 &% AB=5T - . -
64 4 ~O - AT "standard" (H=0 ZFC) 1 6 .
11 O\?( —=— AT corr. 1 —&— AT direct AB=+5T
547 é% 2 - 5 -
44 - 4
< g
I_‘E 3-? . I_‘“% 3
< 1 < ]
2—‘\ i 2
11 |
1—‘Q i 14
o+-~V—T-¥ 77— +—"—""""71""—""—""T1"—"—
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
T (K) T (K)

Fig.5.5-16 : Gauche : AT.q(T) par une méthode indirecte, « brut » et « corrigée ». A droite: mesures directes de ATa4(T)
(Institut Néel, Grenoble).

» En ce qui concerne la méthode directe de AT.q, les mesures ont été réalisées a I'lnstitut Néel

sur un dispositif spécialement mis au point a cet effet par B. Zawilski et D. Fruchart.
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Dans la procédure utilisée, quatre mesures sont effectuées a chaque point : aprés la
stabilisation en température, il y a une 1°° série de mesures en champ croissant (0 — 5T) puis
décroissant (5T — 0), et ensuite une 2" série de mesures, elle aussi en champ croissant et
décroissant. La premiére mesure 0 — 5T peut conduire a un AT, particulier, qui, a basse
température, correspond au saut (irréversible) d’aimantation visible sur les M+(B) Up. Recherchant
toujours a prendre en compte un EMC représentatif de « cyclages en champ », nous ne
considérerons pas ces valeurs mais plutot celles de la seconde série de mesures. Celles-ci sont
bien reproductibles et montrent un bon accord en valeur absolue. Sur la Fig.5.5-16 est représentée
I'évolution en température des AT.4(0 — 5T) de cette seconde série de mesures.

Deux éléments majeurs ressortent de la comparaison entre les résultats des mesures
indirectes et ceux des mesures directes, ces derniers étant par définition les plus fiables.

1/ Les mesures directes montrent un profil de variation en température totalement différent de
celui de la méthode indirecte « brut ». A nos yeux, ce résultat illustre clairement le fait que les AS
issus de la méthode calorimétrique peuvent aussi conduire a des résultats erronés dans certaines
situations, et qu’ils doivent donc parfois étre « corrigés » au méme titre que ceux déduits de
mesures magnétiques.

2/ Tant sur la forme que sur la hauteur de la courbe AT, 4(T), il y a un trés bon accord entre
les mesures directes et les valeurs obtenues en utilisant notre correction des mesures
indirectes. Notons qu’il ne s’agit Ia que de résultats préliminaires, obtenus trés récemment. Du
travail reste a faire en particulier pour étendre les courbes AT,y directes vers les basses
températures, en prenant en compte les perturbations causées par le développement de courants
de Foucault dus aux variations rapides de champ (environ 5T/s).

5.5.3.f Conclusion EMC champs forts

La figure (Fig. 5.5-17) montre les résultats finaux de AS(T) corrigés des effets de PS dans le
cas des mesures d’aimantation et de capacité calorifique. Il mérite d’étre noté qu’une prise en
compte des effets de PS permet d’obtenir des résultats cohérents entre les deux approches (un
fait qui, en soi, rend ces résultats plus crédibles que ceux issus des méthodes standard). Sur ce
point, il faut aussi souligner que notre approche est trés différente de celle proposée par Liu et al.
[LIUOB] qui, dans un composé proche du nbétre, ont proposé une correction des mesures
magnétiques pour retrouver la courbe AS(T) large et dissymétrique déduite des mesures de la
méthode calorimétrique « brut » (c’est-a-dire juste 'opposé de notre démarche).

En outre, on remarque que le AS directement calculé par la méthode Maxwell sur des
M:(B) Do semble étre une bonne approximation de ces résultats finaux. Il est clair qu’il s’agit
effectivement d’'une approche intéressante permettant d’estimer les AS(T) « quelle que soit la
nature de la transition », et avec un trés bon rapport « qualité / temps ». Cependant, soulignons
que la superposition presque parfaite qu’on voit sur (Fig. 5.5-17) avec les résultats de calorimétrie
est probablement un peu chanceuse, car il n’'y a pas de raison fondamentale pour qu’on puisse
s’attendre a un tel comportement en général.
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Fig.5.5-17 : Eug58Sr0.42MnO3 : AS(T) finales. En haut : AB=5T. En bas : AB=9T.

Du point de vue performance, ces résultats (par exemple un maximum de AS = -8 Jkg 'K
pour AB=5T) sont similaires a ce qui ce fait de mieux en manganite avec T¢ TPO (Chap.4).

Finalement, notons qu’il faudrait en principe tenir compte des pertes liées au caractere
hystérétique de la transition. Néanmoins, si I'on aborde cet effet sous la forme d'un terme

AS; (T) = L§M dB » Qui viendrait se soustraire au AS précédent, cette correction est mineure. En
2T

effet, autour de T=80 K, on calcule AS"**(T)~0.5 JK'kg™ ce qui n’est que de I'ordre de 5 % du

rr
ASax. On arrive a la méme conclusion en employant la méthode plus usuelle basée sur la
comparaison du RC et des pertes cycliques [BOU10]. En effet, le RC pour AB=5T est ici de 260
Jkg™, tandis que les pertes lors de cycles d’aimantation (Do/Upbis) (estimées de maniére similaire
au §5.2.2) sont en moyenne sur cette gamme de température de 5 % du RC (15 Jkg™).
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5.5.4 EMC : Cas des champs faibles

5.5.4.a Evolution complexe de la séparation de phases

Le cas des champs faibles ou intermédiaires (nous considérerons ici B=1T) est plus
complexe.

» La (Fig. 5.5-18) montre une série de M(B) avec B.x=1T, qui appelle plusieurs remarques :

301 50K ] 304 60 K B 304 80K

,s] —o—Up ] 2s] —O—Up 23] O Up
';. o— Do : ] —0— Do
t‘ 2.0 +— Upbis % 20 204 —o— Upbis
£ £ .
= 1.5 1~ 154 1.5
= =

0.0+ 0.0

0.0 012 f)j4 ()T(; 018 1.0 . . .
B (T) B (T)

Fig.5.5-18 : Eug.58Sr0.42MnO3 M+1(B) avec Bmax=1T.

(i) un champ de 1 T est insuffisant pour induire la phase ferromagnétique aux basses températures
(ex : 5 K). On observe juste un léger hystérésis qui est compatible avec le comportement standard
d’un état vitreux.

(ii) en accord avec la Mg(T) B=1T (Fig.5.5-4 B), on voit sur ces M+(B) que l'installation de la phase
FM se déroule dans la zone de température 20-40 K, avec une forte dépendance en température.
On peut noter que cette installation n’est que partielle (Fig.5.5-18 T= 40K), car la valeur
d’aimantation a saturation pour la phase « tout FM » est environ de 3.6 pg/f.u. (cf. Fig.5.5-5). En
outre, la superposition des courbes Upbis et Do indique que cette fraction FM (notée x;) est
installé de fagon irréversible.

(iii) a haute température (>60K), le composeé reste dans I'état paramagnétique.

En suivant la procédure précédemment décrite (§5.5.3.b), on peut estimer I'évolution en
température de x, (Fig.5.5-19).
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Fig.5.5.19 Eug.58Sr0.42MnQO3 : xo détermination a partir de Mt(B) avec Bnax=1T

» La (Fig.5.5-20) montre les courbes de capacité calorifique qui ont été enregistrées sous ce
champ de B=1T en température croissante. Comme dans le cas de la Mg(T) (Fig.5.5-20), on est
amené a distinguer les modes de mesure ZFCW et FCW. Si ces deux courbes présentent des
similitudes a « haute température », par exemple un pic de C/T situé dans les deux cas vers 65 K,
i.e. ala Tc(1T) (Fig.5.5-4 B), une nette différence apparait aux « basses températures ». Ainsi, on
observe que, pour T<20K, la C/T (T, 1T) ZFCW commence par étre superposée a la courbe en
champ nul « GS » (ZFCW, B= 0), indiquant un état magnétique vitreux. Puis, sur la gamme 20-
30K, cette courbe transite progressivement vers la C/T (T, 1T) FCW, qui elle refléte
essentiellement un état ferromagnétique. A plus haute température, les courbes ZFCW et FCW
restent trés proches sauf a T¢(1T) ou on observe une différence dans la hauteur du pic.
Globalement, il y a un remarquable accord entre ce jeu de courbes de Cg(T) et celles
correspondant en Mg(T) (Fig.5.5-20).

0.6 F——r+—— 77T T T T 3.5_ T T T T T T T ]
] ] ®eeecoeececoee ]
0.5 3.0 ]
~ _: ]
M 0.4+ 2'5: ]
- ] 1= 501 ]
€ 03] 1 & - 5
é ] 3:;“5{ ]
— 0.2 1= ]
7 —o—B=0 (ZFCW) |5 1.0] B=1T
© o1l — B=IT (FCW) 05 ] —0— ZFCW
1, — B=1T (ZFCW) | ] —e— FCW
0.0 +—r—r—r-+—r—"rr—r—rr—rrr—r— 0.0 }+—— LI S S B S S B B S S U S S B R e p e e e |
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Fig.5.5-20 : Eug 58Sr0.42MnO3. A gauche : C/T(T). A droite : Mr(B).

Toujours dans l'esprit de la séparation de phases, on peut schématiquement représenter
I'évolution en température de la fraction FM de ZFCW et FCW comme indiqué sur la (Fig.5.5-21).
Noter que ces valeur de x n’atteignent jamais 1, le maximum d’aimantation vers 3.2 pug/f.u.
(Fig.5.5-18) correspondant environ a x*~ 0.9.
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0

Fig.5.5-21 : Eup58Sr0.42MnO3. Représentation schématique des fractions ferromagnétiques (xo en champ nul) et (xzrcw et
Xrcw pour 1T).

5.5.4.b EMC « apparent » par méthodes standard

Résultats

» Pour 'EMC représentatif d’'un fonctionnement en réfrigération magnétique, il faut considérer les
courbes Upbis et Do. Comme on le voit sur la (Fig.5.5-18), celles-ci sont bien superposées sur
toute la gamme de température, indiquant un comportement réversible. A ce titre, on pourrait
penser étre dans un cas ou la méthode de Maxwell est utilisable sans problémes. La Fig.5.5-22
montre donc les courbes AS(T) obtenues par la méthode de Maxwell appliquée aux séries de
M:(B). On observe un pic positif a basse température et un négatif a haute température.
Evidemment, les courbes Do et Upbis sont ici parfaitement superposées.

AS J kg' K
1 -1
AS J kg K)

0' ' 10' ' '20' ' '30' ' '40' ' '50' ' '60' ' '70' ' '80
T (K)
Fig 5.5-22 Eug 58Sr042MnO3 AS(T) AB=1T : A gauche : par Maxwell sur Mt(B) Bmax=1T. A droite : calorimétrie.

» A partir des courbes C(T,1T) (ZFCW ou FCW) et C(T,0) ZFC, nous avons aussi calculé des
courbes de AS(T) en suivant la procédure habituelle. Rappelons que celle-ci consiste d’abord a
construire les courbes S(T) « sous champ » et « sans champ » par intégration de C/T, puis a en
faire la différence. Les résultats reportés sur la (Fig.5.5-22) montrent cette fois la présence d’'un
seul pic négatif, mais sa largeur et sa hauteur n’est pas la méme pour ZFCW et FCW.
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Problémes

Au final, on observe encore qu’on peut obtenir des courbes AS(T) trés différentes lorsqu’on
utilise les méthodes standard. Le probleme est méme plus marqué que dans le cas des forts
champs, en ce sens que la méthode calorimétrique conduit a deux résultats différents.

Face a cette situation, regardons de plus prés ce que mesurent véritablement ces méthodes
standard.

» Si'on compare la série de M(B) Biax=1T (Fig.5.5-18) avec celle de la section précédente pour
Bmax= 9T par ex (Fig.5.5-5), on voit bien que les courbes Upbis et Do pour B = 1T reflétent
principalement I'effet de polarisation du champ sur la partie FM du composé. Le probléme est que
la méthode de Maxwell va —quant a elle— mesurer pour I'essentiel la dépendance en température
de cette fraction FM, i.e. xo(T), ce qui comme on I'a déja discuté n’est pas de 'EMC. En fait, le pic
positif sur AS(T) autour de 25 K correspond a la croissance du FM dans un état de PS, et celui
vers 50 K a la disparition de ce FM autour de sa T..

» En ce qui concerne les résultats de la méthode calorimétrique, il faut « écrire » la nature du
AS(T)= S(T,1T)-S(T,0) qui a été calculé pour ZFCW et FCW. Dans les deux cas, partant de la
courbe Czc(T,0), on utilise en fait S(T,0)=Sgs(T,0). Par contre, les courbes C(T,1T) utilisées
correspondent a des états mixtes trés différents, qui se caractérisent par les fonctions xzrc et Xrcw
représentées sur la Fig.5.5-21. Ainsi, on peut écrire :

ASZFCW = [XZFCW (T)SFM (T’IT) + (1 ~ Xapew (T))SGS (T’lT)] - SGS (T’OT)

calo

AS™" =[x,0 (1).S,., (TAT) + (1 = X, (T)).S o (T1T)] = S (T,0T)

calo

On voit trés bien que ces deux quantités sont effectivement différentes (par exemple,
Xzrcw = 0 aux basses températures alors que Xgcw = X*), et il est donc normal d’obtenir des courbes
AS(T) distinctes. Plus important, on peut aussi noter que I'état champ nul impliqué dans ces deux
formes n’est pas I'état mixte avec le xo(T) qu'il faudrait considérer. Ainsi, on peut déja conclure
gu’aucune de ces deux courbes n’est en fait censée donner le « vrai »EMC !

5.5.4.c Quel seraitle « vrai » EMC ?

Pour estimer ce « vrai » EMC, il faut d’abord commencer par écrire les états « champ nul »
et « champ 1T » qui doivent étre considérés. Juste en « lisant » les M¢(B) Upbis et Do de la
(Fig.5.5-18), on peut dire que les états impliqués lors de variations entre 0 et 1T sont :

{Xo FM(0) + (1-x0) GS(0)} <= {xo FM(B) + (1-x0) GS(B)}

Soulignons qu’il y a une différence majeure avec le cas forts champs pour lequel nous
avions dans I'état « sous champ » le terme FM(B) au lieu de GS(B).

Le “vrai” AS., dans le cas Bnax = 1Tdevrait alors étre :

AS,, = xOASFM + (1 — X )ASGS (Eq .5.5-2)

corr

Malgré les apparences, cette expression est trés différente de celle du cas forts champs
pour lequel on avait AS ¢, = XoAS gy +(1=x0)AS; (Eq.A3-1).
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Dans le cas des champs faibles, la fraction (1-x,) non ferromagnétique ne réalise plus
la transition de I’état de base vers FM auquel un AS; était associé (Eq.A3-1), mais en fait reste
dans I'état de base GS.

Ce dernier point est problématique car ASgs, C'est-a-dire la variation d’entropie liée a
'application de B= 1T sur une phase vitreuse pure (a T<Tg) ou une phase paramagnétique pure
(T>Tg), ne nous est pas accessible expérimentalement. Cependant, de maniére trés générale,
I'application d’'un champ sur une phase vitreuse semble mener a des EMC trés faibles (ex : 0.3 mK
pour AB= 0.5T dans CuMn [BER82]). De méme, 'application du champ dans un paramagnétique
clustérisé pour AB=1T, avec une taille de cluster m=10 et une température de 50 K, mene a un
AS d’environ -0.3 Jkg'K™' (cf. discussion concernant le AS de la zone paramagnétique pour
B= 9T §5.5.3c). Ainsi, de maniére trés générale, cette contribution ASgs pourra étre négligée en
premiére approximation.

Pour utiliser 'approximation AS.(T)= Xo(T) ASgm(T), il nous faut combiner au xo(T) montré
en Fig.5.5-19 une estimation de ASgy(T) pour B= 1T. Celle-ci a été calculée a partir du méme
réseau de courbes Mg(T) FRW que pour 5T (cf §5.5.3b), simplement en se limitant a By,,,= 1T. Le
résultat ASgy reporté sur la Fig.5.5-23 montre un comportement classique pour le AS d’'une TPO
sous champ faible, avec un maximum relativement élevé (-4.1 Jkg'K™) situé vers 60 K, c'est-a-
dire juste un peu au-dessus de la T intrinséque (=55 K) de cette phase FM. On peut alors calculer
approximation AS.(T)= Xo(T) ASem(T), qui est aussi représentée sur (Fig.5.5-23).

On obtient ainsi un résultat trés différent de ceux de la (Fig.5.5-22), tant au niveau de la
forme de AS(T) que de son intensité, qui est ici extrémement faible. En effet, le maximum de AS
situé vers 52 K est environ égal & -0.2 Jkg'K™'. Méme en ajoutant un terme de la forme (1-xo)AS¢s
comme dans I'expression (Eq.5.5-2), les ordres de grandeur montrent que ce maximum resterait
quoi qu’il en soit inférieur a -0.5 Jkg'K™.

04
“.‘M 21
80
R
S
cg ]
| —=—ASde M (T) "FM" |
| —o— XOAS"FM"
o 20 4 & 80

40
T (K)
Fig.5.5-23 : Eug.58Sr0.42Mn0O3, Cas Bmax =1T : AS(T) « FM » a l'aide de Mg(T) FRW

et xoASrm premier terme du ASco.
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5.5.4.d Mesures directes et remarques

AT, direct

Pour tester la validité de note approche, nous avons comme dans le cas des champs forts
effectué des mesures directes de AT 4.

Dans l'approximation AT, = -TAS/C, un AS de -0.2 Jkg'1K'1 est censé conduire a un
AT, = 0.1 K, alors que des valeurs proches de 3 K pourraient étre atteintes avec des AS tels que
ceux de la courbe FCW.

Des mesures directes effectuées dans la zone de maximum conduisent aux résultats
reportés sur la (Fig.5.5-24). Aucun AT.4 significatif n’est décelé. On peut considérer que ce
comportement reste compatible avec notre approche en raison du bruit expérimental. Par contre, il
est clair que des AS entre 3 et 6 Jkg'K"' comme ceux de la (Fig.5.5-22) auraient été visibles s'ils
existaient vraiment.

20
15 B=+1T 1
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15
7
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Fig.5.5-24 : Eug58Srp.42MnO3 Cas Bmax =1T, AT direct Grenoble.

Au final, il semble donc bien qu’il n’y ait quasiment aucun EMC significatif dans
Eug58Sr0.42MnO; pour des champs intermédiaires tel que 1T

Remarques

On peut maintenant revenir sur l'origine de I'inadéquation des méthodes standard dans ce
cas du Bna=1T.
» Concernant la méthode de Maxwell, le piége était de croire que son emploi était Iégitime en
raison de la réversibilité des courbes d’aimantation. Mais en fait, cette étude montre bien qu’il ne
faut pas oublier la deuxiéme grande condition de validité de cette équation qui est d’avoir affaire a
un matériau homogéne. Or, on est ici précisément dans un cas ou le matériau est trés inhomogéne
puisque constitué d’'un mélange de deux phases.
» Concernant, la méthode calorimétrique, on a vu que le probléme majeur en termes de AS était
simplement qu’on ne mesurait pas la bonne variation d’entropie. Cependant, on peut quand
méme se demander pourquoi les AS de ZFCW et FCW restent séparées méme au-dela de 40 K,
c’est-a-dire dans un régime ou les états « 1T » sont censés étre les mémes.

Il est possible que ce résultat révéle certaines limites du traitement employé. Dans la
méthode calorimétrique, la 1°® étape consiste & construire les courbes S(T) en écrivant
dS=dQ/T= (C/T)dT. Or, cette équation n’est en réalité exacte que pour une variation réversible, ce
qui sous champ forts était plutét bien vérifié (i.e. en dehors de I'hystérésis a la transition méme).

-105 -



Chap. 5 : Etude de cas

Mais dans le cas présent, le chemin ZFCW par exemple subit de la PS, et il est clair qu’il est
non-réversible. On peut donc se poser la question de savoir si I'on peut toujours écrire dans ce cas
dS=(C/T)dT. On peut méme aussi se demander si, I'évolution en température de la PS ne viendrait
pas fondamentalement modifier I'écriture de AS, en incluant des termes de potentiel chimique
associés a chacune des deux phases.

5.5.5 Conclusion

Cette étude sur Eug 55Srp42MnO; s’est confrontée a la plupart des controverses (présentées
dans le Chap.3 et trés discutées dans la littérature ces 2-3 derniéres années) sur la détermination
de 'EMC autour de TPO.

En particulier, la présence de séparation de phase —phénomeéne fréquent dans les
matériaux a EMC impliquant une TPO- conduit a différents « piéges » aux manifestations variées :
(i) présence d'un « spike » lors de l'utilisation de M(B) traitées par Maxwell, (ii) cloche AS(T)
élargie en direction des basses températures lors de 'emploi des données calorimétriques, (iii) une
réversibilité des My(B) (cas B= 1T) qui semblerait valider 'usage de la méthode de Maxwell alors
que le systéme n’est pas homogéne, (iv) toujours dans le cas 1T, des AS calorimétriques qui ne
refletent pas du tout le AS réel.

Pour le premier point, I'emploi des corrections de I'Annexe 3 a permis d’éliminer le
« spike ». La méthode C-C est aussi envisageable pour le traitement des données d’aimantation,
cependant elle est peu pratique et nécessite plusieurs réajustements.

Concernant la seconde difficulté, la correction de la PS méne a la suppression de
I'élargissement des courbes calorimétriques, qui serait en fait un autre type d’artefact. Il faut
cependant noter que ce résultat est en désaccord avec la littérature sur un composé trés proche,
pour lequel la méthode calorimétrique directe était considérée comme exacte [LIUOG].

Dans le cas des champs « forts », on constate que les diverses corrections que nous avons
employées permettent une trés bonne cohésion des résultats entre les méthodes
magnétiques, calorimétriques et les mesures directes.

Concernant les deux derniers « pieéges » rencontrés dans le cas des champs « faibles »
(i.e. des champs qui comme ici 1T se situent en dessous du champ de transition métamagnétique
a basse températures), ils illustrent bien I'importance de « décomposer » le AS réel au sens
EMC, en « écrivant » les entropies des états « sous champ » et « sans champ ».
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5.6 Transition d’état de spin :
(Pr-Sm, Ca)Co0O;

5.6.1 Introduction

Parmi les objectifs présentés dans le chapitre 4, une démarche originale a été proposée :
obtenir un EMC sans faire intervenir d’ordre magnétique a longue distance, aux « hautes »
températures (T>20K). Notons tout de suite que cette étude a plus pour but de chercher a valider
cette idée, que de découvrir de nouveaux matériaux pour des applications RM. Dans cet objectif,
les oxydes qui présentent une transition d’état de spin (SST), conduisant a une variation
d’aimantation AM a l'intérieur d’une zone paramagnétique, sont donc des candidats intéressants.

En 2002, ont été rapportés des résultats sur le Pry5CagsCo0; tout a fait en phase avec ce
que nous recherchons [TSU02]. Dans ce composé semi substitué, i.e. avec moitié de Co** et Co**
une variation d’aimantation (un AM de 0.3 pg/f.u. sous 5 T) a été détectée a 90 K (Fig.5.6-1 A). A
cette méme température, a été observée une anomalie sur la courbe de capacité calorifique
(Fig.5.6-1 B), prenant la forme d’'un pic symétrique caractéristique d’'une TPO. Enfin, toujours a
cette température de 90 K, une transition métal-isolant a lieu (Fig.5.6-1 C), simultanément avec
une forte variation des paramétres de maille (Fig.5.6-1 D).

Ce type de SST se développant sur un intervalle de température étroit est peu fréquent, et
doit étre distingué des transitions de spin liées au peuplement progressif induit par la température,
de plus hauts états de spin (comme par exemple dans le fameux LaCoO3).
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Fig.5.6-1 : A) Susceptibilité du Pry5Caps5C0o03 sous 5T ; B) capacité calorifique en champ nul ; C) Résistivité B=0 ; D)
paramétres de mailles et volume [TSU02].
Tsubouchi et al. [TSU02] attribua cette anomalie a 90 K a une « spin state transition » a
lintérieur d’un régime paramagnétique : une phase « basse température » [Co®* « Low Spin »
(L. S.) et Co* L.S ] transitant vers une phase « haute température » otl les Co®" ont des états de

spin intermédiaires (1.S.) (les Co** n’étant pas modifiés).
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Ce composé remplit donc nos critéres pour I'étude d’'un EMC sans ordre magnétique,
d’autant mieux que cette TPO posséde un grand AS, d’environ 23 J kg K™

Pour générer de 'EMC, il fallait en outre espérer que cette température de transition puisse
étre décalée par I'application d’'un champ magnétique. Un tel phénoméne paraissait cependant
trés plausible, puisque le terme d’énergie Zeeman lié a I'existence d’'un changement d’aimantation
doit permettre au champ magnétique d’ « activer » cette TPO.

Nous avons été ainsi amenés a étudier le Pry5Cag5Co03, avant de nous concentrer sur un
composeé proche : Pry490Smg21Cag3C00s.

5.6.2 SST et conditions de synthese

Une premiére controverse est apparue en 2007 au sujet du composé Pry5CagsCo0;. En
effet, contrairement aux résultats de [TSUO02], Chichev et al. rapportérent un comportement plutét
ferromagnétique avec une T¢ a 75 K [CHIO7]. En fait, 'obtention de deux comportements si
différents peut s’expliquer a l'aide de travaux sur la stoechiométrie en oxygéne [LUOOG]. Un déficit
en oxygéne & modifierait le rapport Co**/Co*" (écart & la semi substitution) ainsi que la géométrie
de la maille, le rayon ionique du Co*" étant plus faible que celui du Co®". Puisque la SST a aussi
été observée dans des composés avec des rapports Co**/Co** s’éloignant de 1 [FUJO5], il est
probable que les facteurs géométriques soient des paramétres déterminants pour favoriser
I'obtention de la SST, comme montré dans [NAI10].

Dans cet article [LUOOG6] (Fig.5.6-2), on peut remarquer que : (i) les échantillons bruts de
synthése montrent un comportement plutét typique de ferromagnétisme ; (ii) uniquement les
échantillons recuits sous une forte pression d’oxygéne présentent l'indice d’'une SST, sous la
forme d’'un changement du signe de la pente de Mg(T) (vers 60 K pour 280 atm).
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Fig.5.6-2 : A gauche Mg(T) FCC, B=0.1 T de Pry5Cap5C003.5. A droite volume de maille de ces composés de [LUOO06]

Nous avons synthétisé PrysCagsCo0O3 par une méthode classique (Chap.2). Notre limitation
de pression en oxygéne pour les recuits étant de 130 bars, il n’a pas été possible d’obtenir de SST
dans ce composé semi-substitué. Cependant, dans le but de caractériser un comportement FM-
PM « standard » dans une cobaltite, 'TEMC du O35 (non recuit sous pression) a été enregistré et
sera I'objet de la section suivante.

Nous nous sommes ensuite intéressés a la composition substituée (Pri.,Smy).«CaCoO3
qui était en 2009 (date du début de notre étude) I'une des rares compositions en dehors du
Pro5Cag5C0o03 a montrer aussi une SST pour des x autour de 0.3 [FUJ04], [FUJO5].

- 108 -



Chap. 5 : Etude de cas

L’'intérét de travailler en décalage par rapport au composé historique se percoit
qualitativement en considérant le mélange de précurseurs utilisés. En effet, diminuer la quantité de
calcium (CaO) dans le composé permet de diminuer le déficit en oxygéne du mélange réactionnel
avant méme la synthése. Ce décalage de x doit cependant étre compensé par une autre
modification sur le site A, par exemple sur la nature de la terre rare. Nous avons choisi le composé
(Pry,Sm,)1«CaxCo03 avec x=0.3 et y= 0.3 sur la base des travaux de [FUJO5] de maniére a avoir
une « belle SST » vers 90K comparable a celle du Prg5Cag 5Co0s;.

5.6.3 Etude du Pry5CapsC00; 5 : EMC typique des
cobaltites, associé a une Tc-TSO

Ce composé déficitaire en oxygéne provient de la tentative de synthése du Pry5Cag5C00;
de [TSUO02]. On peut constater (Fig.5.6-3) que, partant d’'un échantillon brut de synthése qui
présente un comportement FM similaire a [CHIO7], I'utilisation de recuits sous pressions d'O, plus
élevées permet de s’approcher du comportement SST de [TSUO02]. Cependant avec notre pression
maximum (de 130 bars d’O;) nous restons éloignés de celui-ci. On observe que : (i) le volume de
maille obtenu par R-X de = 214.75 A% | qui est compatible avec les valeurs de [CHI07] (Fig.5.6-2),
reste trop élevé ; (ii) en aimantation (Fig.5.6-3), I'importante diminution d’aimantation du composé
recuit par rapport au composé brut traduit I'affaiblissement du FM, cependant le AM de la SST
n’est toujours pas visible.

Pour le composé « FM » non recuit (Fig.5.6-3), les mesures d’aimantations Mg(T) montrent
un comportement en créneau pour la courbe ZFCW sous 0.1T. Ce comportement autour de 20 K
est lié a I'évolution du champ coercitif [CHIO7]. La Tc a 70 K sous 0.1 T, semble de deuxiéme ordre
comme en témoigne l'absence d’hystérésis entre les courbes FCC et FCW, ce qui autorisera
I'utilisation de I'équation de Maxwell sur cette série de courbes.
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Fig.5.6-3 : A gauche : Mg(T) FCW sous 5 T du Prg5CagsCo03.5 pour différents recuits. A droite : série de Mg(T) ZFCW
sous divers champs : carrés [uniquement pour B=0.1 T : (FCC ligne noire) et (FCW e)]

La détermination de 'EMC (Fig.5.6-4) a partir des Mg(T) de la (Fig.5.6-3), méne a deux
courbes AS(T) différentes suivant I'histoire ZFCW ou FCW. On ne considérera que la courbe AS a
partir de Mg(T) FCW qui reflete le vrai EMC sans artefact lié au champ coercitif. Cet EMC normal
est d’intensité limité, avec AS.=-0.7 Jkg'K™" pour AB= 2T.
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Ces faibles AS sont dans la moyenne de ceux des autres cobaltites [CHA99], [LUOO02],
[KOUO08], [SZY08] qui sont toujours modestes en raison des faibles aimantations impliquées dans
ces composés. La courbe (Fig.5.6-4) ci-dessous peut étre regardée comme un exemple
typique de ’EMC d’une cobaltite en absence de SST.
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Fig.5.6-4 : AS du Pry5Cap5C003.5 a partir de Mg(T) FCW.

5.6.4 Caractérisations physiques du
Pro.49Smg21Cag 3C00;

Pour revenir a I'étude de la SST, nous allons commencer par reprendre les différentes
signatures de cette transition en comparant nos résultats a ceux de la littérature [FUJO5].

» La premiére indication caractéristique de la SST est le saut d’aimantation autour de 90 K. Cette
variation de susceptibilité se retrouve de maniére identique dans notre échantillon et dans celui de

2005 (Fig.5.6-5) (la petite bosse vers 60 K est liée a la présence inopinée de O, dans la chambre du PPMS le jour de
cette mesure)
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Fig.5.6-5 : A gauche, Mg(T) ZFCW B=0.1 T du Prg.49Smp21Cap3C003. A droite courbe de [FUJO5], l marque la SST

Temperature (K)

Cette augmentation de I'aimantation, lorsque T augmente, est directement liée au scénario de la
SST: les Co® non magnétiques (L.S.) de la phase basse température disparaissant au profit de
Co”" magnétiques (.S.) a la SST.
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Chap. 5 : Etude de cas

» Une autre signature typique de la SST est la transition métal -isolant ayant lieu lorsque la
température décroit (Fig.5.6-6). Elle est souvent interprétée comme le changement des Co** avec
un état spin intermédiaire qui fournissent des électrons itinérants (eg) vers des Co*" (L.S.) avec des
électrons fortement localisés. L’'amplitude du changement de résistivité, deux ordres de grandeur,
est comparable a celui de la littérature pour la méme composition.
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. .
R\
M\ W& (Pry_Sm,), 7Cay 3Co0;

00-0-0.0000- 0000000000000
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T LI R L L P
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T (K) Temperature(K)
Fig.5.6-6 Prg49Smp21Cap3C003 : A gauche Rg(T) T décroissante, B=0. A droite : résistivité de [FUJO5]

» La derniére indication distinguant la SST est le pic haut, étroit et symétrique observé lors des
mesures de capacité calorifique (C) (Fig 5.6-7).
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Fig.5.6-7 : A gauche C(T) B=0T (combinaison Q.D + SPM. autour de la SST). A droite : C(T) de [FUJO5].

Nous n’allons considérer ici que les courbes finales de C qui combinent des mesures QD
en dehors de la SST et la SPM (branche cooling) au niveau de cette transition. Il peut étre noté
que cette combinaison a tendance a déformer un peu les pieds du pic, a la jonction SPM/QD.
Contrairement au résultat de [FUJO5] dans notre cas, le pic de C atteint 250 J mol™ K", une
différence qui est probablement liée a notre méthode spécifique d’enregistrement de la capacité
calorifique (SPM voir Chap. 2).

Par intégration du pic de C aprés soustraction d’'une ligne de base linéaire, on obtient une
chaleur latente (L) proche de 550 J mol™. En termes de variation d’entropie, le saut a la transition,
estimé suivant les critéres habituels, conduit & AS; = 28 Jkg'K™.
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Fig.5.6-8 : Prg.49Smp21Cap 3C003: A gauche Mg(T) ZFCW sous 9 T. A droite Mg(T) ZFCW sous champs ; 1 :SST

L’existence d’'une évolution en champ de cette SST, n’est pas présentée dans les
premiéres études, ni dans [TSU02], ni dans [FUJ05] ; elle n’a été rapportée que récemment dans

le composé semi-substitué avec un o7 /0B = -0.5 K/T [GON10]. Pour notre composé, il peut tout

d’abord étre noté que le champ ne modifie pas I'allure globale des courbes Mg(T) [comparaison
entre (Fig.5.6-5) et (Fig.5.6-8 gauche)]. En particulier, la transition ne s’élargit pas sous champ.
Par contre, lorsque B augmente il y a une évolution quasi linéaire du AM (constatable
Fig.5.6-8, et représenté Fig.5.6-9 pour plusieurs séries de données). La sensibilité au champ de la
température de transition est limitée. Par exemple, (Fig.5.6-9) entre 0.5 et 9 T, le décalage lié au
champ est d’environ -1.1 K, a premiére vue plus faible que dans un x=0.5. Ces mesures
magnétiques révelent aussi un hystérésis thermique d’environ 1.5 K attribuable au caractére TPO
de la SST comme il I'a été remarquée par [TSUO02] dans le composé x= 0.5. L’application de la
relation de Clausius-Clapeyron AS =-AM /(dT, /dB) conduit a une estimation comprise entre 20

et 28 Jkg'K™ (incertitude associée a la pente dT,/dB).
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Fig.5.6-9 Prg.49Smo21Cag3C003 : A gauche, AM(H) pour plusieurs séries de données Mg(T). A droite, plan B(T)

L’effet du champ magnétique et la présence d’hystérésis se manifeste sur d’autres mesures
physiques, comme la résistivité. Sur ces R(T) (Fig.5.6-10) le décalage de la TPO par le champ
(=1K) et I'hystérésis (=1.5K) sont en trés bon accord avec les mesures d’aimantation (Fig.5.6-9).
Cependant, la position de la SST semble varier entre les deux techniques. Un léger décalage
existe aussi avec les mesures calorimétriques.
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Fig.5.6-10 Pro.49Smg21Cap 3C00s: A gauche R(T) (FCC) sous champ. A droite R(T) (B=0) en fonction de I'histoire

Sur la Fig.5.6-11 (droite), nous avons reporté les lignes Tsst(B) issues des trois grandeurs
physiques mesurées, et en tenant compte du sens de variation en température. Ces décalages
pourraient étre imputables a: (i) des différences dans la thermométrie des différentes options
PPMS utilisées, (ii) des différences de critéres pour juger de Tsst. Par exemple en C(T), le Tsst est
associé au maximum du pic, tandis qu’en R(T) ou M(T), c’est le changement de pente de la
courbe, (iii) des différences dans la vitesse de variation en température. L'importance de ce
paramétre est illustrée sur la Fig.5.6-11 (gauche) dans le cas des mesures magnétiques. Cette
dépendance temporelle fait alors penser a un hystérésis dynamique.
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Fig.5.6-11 Pry.49Smg21Cap3C003: A gauche, Mg(T) H= 1T pour divers parameétres. A droite, Plan Tsst vs. H par
aimantation (0.5K/min), résistivité (0.5K/min) et C (SPM=2 K/min)

Au final, ces mesures préliminaires s’accordent sur la nature TPO de la SST, et son
évolution en champ. Malgré des petits décalages en température suivant les grandeurs
physiques mesurées, on peut considérer avoir en moyenne :

e une SST positionnée vers 91 K

e un hystérésis d’environ 1.5 K (en moyenne)

. une largeur de transition d’environ 5K, indépendante du champ

. un AS, par calorimétrie de 28 Jkg 'K

. un ASy par Clausius-Clapeyron de 20-28 Jkg 'K

. un ol /0B ~-0.13K/T identique en warming/cooling, a l'origine d’'un EMC inverse
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5.6.5 Pry 49Sm(21Cap3C00; : EMC par aimantation

Pour estimer 'EMC autour de la SST, nous avons débuté par la méthode la plus
couramment employée : l'application de ['équation de Maxwell a une série de courbes
d’aimantations isothermes. Ces M:(B) sont regroupées sous forme de trois séries distinctes
(Fig.5.6-12), chacune couvrant un domaine de température ou pourra étre observé un EMC
spécifique.

La (Fig. 5.6-12 A) présente la série de M(B) relative a la diminution d'aimantation entre 5
et 80 K constatée sur la Mg(T) (Fig.5.6-5). La courbe "Up" a 5 K posséde une forme arrondie, ne
présentant pas de saturation. Elle est similaire a celles rencontrées pour un ferromagnétique juste
au-dessus de sa T¢. De plus, une légére aimantation rémanente peut étre observée sur la courbe
"Do". Ces deux indices feraient penser a un état de base FM, comme déja signalé pour le
composé semi-substitué [TSU02].

Aux hautes températures, T>Tsst, (Fig.5.6-12 B), les M(B) refletent le comportement

classique d'un paramagnétique, la susceptibilité diminuant avec I'augmentation de la température.
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Fig.5.6-12 : M(B) du Prg49Smo21Cap3C003 pour différentes gammes de températures.

Dans la gamme de température de la SST (Fig.5.6-12 C), une toute autre évolution en
température des M+(B) est rencontrée. A 80 K la courbe, linéaire et parfaitement reproductible par
cyclage en champ, est celle d'un paramagnétique.
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Mais avec lI'augmentation de la température, les pentes des M(B) augmentent et perdent a
quelques températures (autour de Tsst) ce caractére linéaire. L’évolution la plus franche de l'aire
entre deux M+1(B) (qui est une grandeur associable a 'EMC) se situe entre les courbes a 90 et 91K,
et sera donc la gamme de température ou se situera un intense EMC inverse.
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Fig.5.6-13 : Variation d’entropie du Pr49Smo21Cap3Co03 par aimantation

En I'absence d’hystérésis magnétique aux températures supérieures a 5 K (a 5 K une toute
petite ouverture est constatée aux bas champs), les courbes "Up" peuvent étre traitées par
I'équation de Maxwell. La variation d'entropie au sens magnétocalorique AS est donc déterminée
de cette maniére (Fig.5.6-13). Le calcul de AS par Maxwell a aussi été réalisé sur les Mg(T) (FCW)
(de la Fig.5.6-8).

La courbe AS (AB= 9T) refléte les évolutions spécifiques a chacun des 3 panels (Fig. 5.6-12) :

(i) un EMC normal aux basses températures, d'intensité limité, qui disparait doucement avec T.
Cet EMC normal AS<O0, serait compatible avec l'existence d'une Tc aux trés basses
températures comme proposé par [TSUO02]. Nous reviendrons sur ce point au chapitre
suivant.

(i)  un EMC inverse associable a la SST, qui démarre vers 80 K, montre ensuite un pic
étroit ayant son sommet a 90.5 K et méne a un AS(AB= 9T)=+ 3.3 J kg™'K™. L’obtention
d’'un tel AS, plutét modeste, est cohérente avec la faible signature de la SST en M¢(B) dans
cette gamme de température. En particulier, le changement de courbure sur M+(B)
(5.6-12 C) se déroule sur une large gamme de champ et ne semble pas avoir fini son
évolution a 9 T. En conséquence, méme ce champ de 9 T n'a pas un "effet levier" suffisant
pour déplacer l'intégralité de la transition vers une autre gamme de température que celle
couverte en champ nul. Ainsi, méme pour AB=9 T, le AS (au sens EMC) est clairement plus
faible que le AS;, (=28 J kg™ K™).

(i) un EMC redevenant normal a T>Tsst, négatif et faible comme attendu dans un
paramagnétique standard, qui tend vers 0 en direction des hautes températures.
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5.6.6 Prg49Sm(21Cap3C00; : EMC par calorimétrie

L’EMC de ce composé peut aussi étre déterminé par méthode calorimétrique. Ces AS (et
AT.q) par calorimétrie, sont calculés a partir des courbes C(T) sous champ (combinaison de C(T)
QD et de SPM « Cooling »). Le critére de comparaison pour obtenir les AS de notre plus basse
température T,,,=2.5 K (pour corriger I'absence de C(T) jusqu’a T=0) a été la procédure de
normalisation vers un AS(80K)= 0 (§3.4). Cette zone présente en effet des Mg(T) de pente nulle
(Fig.5.6-8) et donc un EMC par définition lui aussi nul.
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Fig.5.6-14 Pro.49eSmo21Cap3Co0s: A gauche, C/T(T) (QD+SPM). A droite, agrandissement en C(T) autour de la SST.

La Fig.5.6-14 montre le déplacement de la TPO en C(T) sous champ magnétique.
Qualitativement, les courbes AS(T) dérivées des mesures calorimétriques (Fig.5.6-15) et
magnétiques (Fig.5.6-13) montrent le méme comportement.
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Fig.5.6-15 : Prg.49Smg21Cap3C003; EMC par calorimétrie (AH :2 TO) et (9T :0)

La principale nouveauté apportée par ces mesures calorimétriques concerne l'intensité des
pics d'EMC inverse qui atteignent maintenant + 1.0 et + 5.3 Jkg”"' K™ pour 2 et 9 T. Sur les courbes
par méthode calorimétrique, on observe que les largeurs des pics a mi-hauteur sont trés faibles,
seulement de 0.75 K et 1.1 K pour 2 et 9T. Une importante résolution en température des AS(T,
AB) est donc nécessaire pour pouvoir rendre compte de cet EMC se déroulant sur une gamme de

température limitée.
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Cet effet de la résolution en température a déja été rapporté dans le composé Mn;O,
(§5.4). Il apparaitrait que les AS par aimantation ne refletent qu'une valeur moyenne sur une
gamme de température correspondant a deux incréments de température entre les M(B). Ainsi,
autour du maximum de AS sous 9 T, la variation d'entropie moyenne sur une incrémentation en
température comparable avec les mesures d'aimantations :

91
AS, (90K 9T) = ([ AS(T 9T) fromC)/ 26T =+3.1Jkg 'K ' est alors tout & fait comparable avec
89

les valeurs issues d’aimantation.

5.6.7 Comparaison de 'EMC entre les méthodes
expérimentales

La détermination de 'EMC du Pry49Smg21Cap3Co0;, impliquant une TPO, s’accorde
relativement bien entre les trois méthodes expérimentales, comme on peut le voir sur la Fig.5.6-16.
Il existe cependant un petit décalage en température entre les AS calculés a partir de M(B)
(Fig.5.6-12), ou bien de Mg(T) (Fig.5.6-8), et ceux issus de mesure calorimétrique C (T) (Fig.5.6-
15). Ce léger écart entre les positions du pic de AS>0 peut étre en partie lié aux remarques
expérimentales faites au sujet des lignes Tsst(B) (Fig.5.6-11). Concernant le décalage d’environ 2
K du pic AS par calorimétrie, il est surtout lié a I'hystérésis de cette TPO: les AS(T)
calorimétriques sont construites sur des mesures « cooling » (au niveau de chaque SPM), tandis
que les Mg(T) sont mesurées en « warming » et que les M1(B) semblent indépendante des
histoires thermique ou magnétique. Enfin, aux hautes températures, le AS est certainement
Iégérement surévalué dans nos mesures calorimétriques (cuvette vers 110 K), probablement di a
un décalage des courbes S(T) lié aux difficultés de mesure de C(T) autour des TPO.
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Fig.5.6-16 :AS du Pro,4gsmo,21Cao,3COO3 AH=9T
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5.6.8 Conclusion

Le Pry49Smg21Cag3C00; subit une transition d’état de spin (SST) vers 90 K qui présente un
comportement complexe puisque la largeur de la transition, I'hystérésis thermique et le décalage
induit par le champ sont tous du méme ordre de grandeur.

Ce composé présente trois EMC différents dans trois zones de température :

e aux T>Tsst, On observe le léger EMC normal attendu dans un paramagnétique

e un pic dEMC inverse est visible autour de 90K. Cette augmentation de I’entropie a la SST
peut étre comprise ainsi : I'application du champ (qui est équivalente a traverser la transition en
température croissante) permet aux Co®* d’atteindre des états de spins plus élevés donc
d’augmenter leur entropie magnétique. Dans le méme temps, il y a passage d'un
comportement isolant vers métal qui augmente I'entropie électronique.

e aux basses températures, un EMC normal est présent. La nature de celui-ci, moins
évidente, pourrait étre attribuée a une T¢ « cachée » en dessous de 5 K comme proposé par
[TSUO2]. Cependant un scénario alternatif [HEJ10] proposé durant nos caractérisations, nous
a poussé a revisiter cette interprétation, dans le chapitre suivant.

Du point de vue des performances, ce mécanisme basé sur une SST présente un EMC
significatif en comparaison de celui basé sur une T¢- TSO (Fig.5.6-4). Cependant, étant donné la
faible sensibilité au champ de ce matériau, le AS obtenu n’est finalement qu’une partie du AS;, et il
requiert un champ élevé (9T) pour atteindre les performances du méme ordre de grandeur que les
meilleurs intermétalliques (autour de 90 K, par exemple : AS(HoCo,, AB=2 T)= -11.0 J kg” K"
[GSCO05]). De plus, cet EMC autour d’'une SST est trés étroit, d’'une largeur a mi-hauteur ne
dépassant pas 2 K méme pour AB=9T ce qui conduit a des AT,q trés faibles, de -0.6K pour 9T.

L’enseignement principal de cette étude est la mise en évidence, pour la premiére fois,
d’un EMC significatif dans un paramagnétique a haute température. Cette étude fut aussi le
point de départ d’'une investigation sur la nature de la SST et de 'TEMC basse température qui sera
traitée dans le chapitre 6.
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5.7 E.M.C. inverse dans un alliage
d’Heusler : Ni45Co5Mn37,5In12_5

Une stratégie pour obtenir de forts AS,,.x est de s’intéresser a un composé présentant un
EMC inverse autour d’'une TPO. Dans ce cadre, en particulier autour de la température ambiante,
les alliages Heusler peuvent étre de bons candidats.

Entre 2008 et 2010, une série d’études sur des Ni-Co-Mn-X(X= In, Sb, Sn) a indiqué que
les composés avec du cobalt et une proportion de manganése supérieure a 25% peuvent
présenter des performances encore plus intéressantes que les Ni-Mn-X (X= In, Sn, Ga, Sb)
classiques. [HANO0S], [LIU08], [KHO10], [KHO10b], [BOU10], [REC10]. Ces deux types d’Heusler
possédent généralement un EMC inverse autour de la transition martensitique, et un EMC normal
a plus haute température, lié a la T¢ de la phase austénitique.

Sur la base des premiers travaux de la série Ni-Co-Mn-X, ainsi que sur I'étude initiatrice
[KAIOB], on peut remarquer plusieurs particularités qui laissent espérer un EMC inverse amélioré
dans les composés avec du Co :

= La réponse magnétique de la phase martensitique est trés faible. Elle est généralement soit

AF ou PM, ce qui dans une vision « Clausius Clapeyron » va permettre d’augmenter 'lEMC

grace a l'accroissement du AM, en comparaison des Ni-Mn-(Ga, Sn, In) habituels ou les

phases martensitique (M) et austénitique (A) sont toutes deux ferromagnétiques.
= |es AS; impliguées sont plus élevées. Dans les Ni-Co-Mn-In, ces AS;, semblent compris
entre 23 et 69 Jkg'K' suivant la composition [ITO07], tandis que pour les Ni-Mn-Ga

proches de la composition historique de [HU0O], le AS;, est compris entre 2 et 6.6 Jkg 'K’

[KIMO5]

Nous nous sommes donc intéressés a une composition rassemblant tous ces avantages, le
NissCosMnsz5ln405, dont plusieurs échantillons —des monocristaux- nous ont été fournis par
D. Bourgault et al. de l'institut Néel de Grenoble [BOU10]. LEMC de ce composé ayant déja été
rapporté sur la base de mesures d’aimantations par cette équipe, nous nous sommes concentrés
sur les caractérisations calorimétriques.

5.7.1 Littérature : EMC par méthode magnétique

Commencgons par rappeler quelques résultats de la littérature sur ce composé. Comme on
le voit (Fig.5.7-1 gauche), en chauffant, la transformation austénitique débute a As= 368K et se
termine a A= 383K (en refroidissement, Ms= 378 K et M= 358 K) [BOU10]. Comme espéré pour
ces composés, le AM est trés important. Pour 7T il, est (en moyenne Warm/Cool) de 84 J T kg™,
ce qui méne a des estimations par Clausius-Clapeyron d'un AS =AM /(0T, /0B) entre 41

(Warm) et 30 (Cool) J kg™ K™ [BOU10].
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Fig. 5.7-1 Données de [BOU10] sur NissCosMns7 sln125 : A gauche : Mg(T). A droite : AS(T) par Maxwell sur Mt(B) « Do »

A plus haute température, la T¢ de la phase austénitique (A) se situe vers 411K. Cette T¢
génératrice EMC normal est proche de la TPO. En conséquence, il y aura un changement de
signe sur les courbes AS(T) : FEMC inverse de la TPO disparait au profit d'un EMC normal vers
375 K (Fig.5.7-1 droite). LEMC de la TPO est centré vers 357 K et présente des performances par
« Maxwell » de 7,22 et 30 J kg'1 K pour des AB respectivementde 2,5et 7 T.

Sur la Fig.5.7-1 (gauche), on note que les Mg(T) ont une pente tendant vers zéro en
dessous de 300K, un comportement conduisant a des AS nuls (ce qui est d’ailleurs en accord avec
la tendance visible sur les courbes AS(T) issues de M¢(B) qui sont montrées sur la Fig.5.7-1
droite). Ainsi, on pourra raisonnablement débuter les mesures de capacité calorifique a T,;»=270 K
en faisant I'hypothése que le AS(270K)= 0.

5.7.2 Mesures préliminaires :

Comme signalé dans le chapitre 2 (§ 2.3.3) I'enregistrement de la capacité calorifique (C)
de ce composé cumule trois difficultés : (i) travail a haute température (>300K), (ii) TPO large
(=20K) et intense, (iii) échantillon qui s’arrache de la plateforme de calorimétrie sous champ.

L’enregistrement de C sur plusieurs échantillons avait montré des propriétés physiques
différentes suivant les échantillons. En particulier, de nettes disparités apparaissent entre des
mesures consécutives (effet de cyclage) ou bien suivant la masse des échantillons (différence
entre « avant » et « aprés » amincissement). Il ne sera présenté ici que la caractérisation de C
finale réalisée sur notre dernier échantillon (second échantillon m= 34.49 mg, collé au VGE, avec
des mesures analysées par la méthode I'«enveloppe » §2.3).

La premiére étape de notre étude a consisté a vérifier que cet échantillon pourra étre
comparé avec les travaux de D. Bourgault et al. (§5.7.1). Le critére de comparaison va étre la
courbe d’aimantation en fonction de la température (mode ZFCW) sous un champ de 0.2 T. Du
point de vue de la reproductibilité, on peut remarquer que la premiére courbe Mg(T) (Fig.5.7-2) est
nettement décalée (=1K) par rapport aux suivantes. Cet effet de vieillissement lors des premiers
cycles thermiques autour des transitions martensitiques est d0 a leur « caractére structural », c’est
un effet relativement fréquent dans ces intermétalliques. Ce vieilissement a tendance a se
stabiliser aprés quelques cycles, comme nous pouvons l'observer sur nos mesures qui ne
présentent plus que des différences minimes lors des Mg(T) suivantes (Fig.5.7-2).
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Un premier regard a linsert (Fig. 5.7-2) montre bien que cet échantillon correspond au
comportement attendu : une phase (M) basse température peu magnétique (M< 1 JT'kg™)
évoluant brusquement autour de 375 K vers la phase (A) possédant une forte aimantation
[Mmax(0.2T)= 53 J T"'kg™'] compatible avec les 57 Am?kg™ de [BOU10] (Fig. 5.7-1).

60 —

M(T kg')

vyt

. . . . . . . . . . .
360 370 380 390

T (K)
Fig. 5.7-2. NigsCosMna7 5ln12.5 . Mg(T) (ZFCW) B=0.2 T pour des mesures successives. L'insert représente la deuxiéme
mesure sur une gamme de température plus large.

De méme, les valeurs de As=367 K et Ar=383 K (définies par les constructions montrées
dans l'insert et repérées par des cercles) sont en accord avec les résultats de la littérature et en
particulier de [BOU10]. En conséquence, 'TEMC par aimantation de [BOU10] pourra légitimement
venir en comparaison de nos mesures calorimétriques.

5.7.3 Mesures calorimétriques :

Les mesures de capacité calorifique (C) ont été réalisées (Warm.) entre 270K et 396 K,
avec des échauffements en température suffisamment larges (3K) pour permettre I'emploi de la
méthode de I’ « enveloppe » (§2.3.3). Ces mesures ont été effectuées pour des champs de 0, 2, 5
et 7 T (Fig.5.7-3).

L e e |
300 320 340 360 380 400
T (K)
Fig. 5.7-3. NissCosMns7 5ln42.5 : Capacité calorifique vs. T. ; la fleche en bas a droite marque le décalage des C hors TPO
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Premiérement, on peut noter une évolution quasi linéaire des C(T) et une superposition des
différents champs entre 270 K et 330 K, deux indications rejoignant les mesures d’aimantation : il
ne se passe rien d’intéressant pour 'EMC sur ce domaine de température.

Autour de la transition martensitique sous B=0T, on retrouve les divers attributs d’'une TPO.
Tout d’abord la forme est plutét symétrique et I'intensité du pic de C (1670 J kg'K™) est élevée. On
peut noter que ce pic a une forme presque « triangulaire » avec une base relativement étendue en
température (par exemple, entre 355 et 388 K pour B=0) qui reflete la largeur importante de la
transition.

La différence entre ces températures de début et de fin de transition, en champ nul, et
celles (As et Ag) commentées dans la partie précédente est uniquement due a une question de
critéres. En effet, sur I'insert de la Fig.5.7-2, en utilisant les criteres de [KAIO6], les températures
As et Ae (les cercles) ne correspondent pas aux variations de pentes des Mg(T) (les fléches).

Si 'on compare cette courbe en champ nul avec celles de la littérature pour des
compositions proches (réalisées aussi sur PPMS-modéle 2 tau), on remarque que notre valeur de
Cmax €St largement supérieure aux 5400 Jmol 'K observé dans un Ni-Co-Mn-Sb [NAY10] ou aux
3500 Jmol'K™ d’'un autre Ni-Co-Mn-In [VAS10]. Cet écart peut étre attribué a notre méthode
d’enregistrement de la C (§2.3) (et/ou a un effet de composition).

Un dernier fait notable de cette comparaison est la « marche » de C a la transition M/A
(repérée par la fleche Fig.5.7-3). Ce décalage entre les portions quasi linéaires de C(T) (dans
notre cas =900 J mol™ K™) avant et aprés la TPO, se retrouve dans tous ces cas. Cette C plus
élevée de la phase A est la résultante d’une modification des contributions structurale et
électronique de I'entropie. En effet, la résistivité dans la phase A est généralement moitié plus
faible que celle dans la phase M [HANOS8]. En conséquence, on peut considérer, grossierement,
que le coefficient linéaire dans la capacité calorifique de la phase A est supérieur a celui de la
phase M, ce qui augmente la contribution électronique (yT). D’autre part, le AV/V positif [KAIO6] a
la transition structurale va provoquer une diminution de la température de Debye dans A et donc
une élévation de la contribution de réseau.

L’évolution en champ de la transition M/A suit I'évolution « standard » d’'une TPO.
Considérons comme température caractéristique de la transition (Ty), 'abscisse du pic de C(T)
[Cette Ty est en pratique trés proche de (Ast+Ar)/2]. L'application du champ favorise la phase A a
forte aimantation, déplagant la transition de 374 K a 358 K entre 0 et 7 T, soit un 07, /0B = -2.35

K/T. De plus, il y a un élargissement de la transition sous champ, ce qui se traduit par un pic de C
plus large et moins intense.

5.7.4 Courbes S(T) :

A partir des mesures de capacité calorifiqgue précédentes, il est possible de reconstruire les
courbes S(T) sans champ et sous différents champs. Celles-ci sont montrées sur la Fig.5.7-7 pour
B=0/2/5et7T. Une construction schématique illustrant la différence entre AS;, et AS est aussi
présentée sur cette figure (en considérant la valeur maximale de AS sous le plus grand champ,
7T).
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Fig.5.7-4. Nis5sCosMns7 slnq25 1 Entropie vs. T. (en considérant S(270K)=0). Les pointillés sont des extrapolations linéaires
des régimes T>>Ty et T<< Ty pour B= 0 ; les fleches marquent les ASmax (MCE) et ASy

5.7.4a AS, : comparaison au AS (MCE)

Tout d’abord, on peut noter (Fig.5.7-4) que AS (au sens MCE) est significativement plus
faible que AS;, méme pour une variation de champ de 7 T. De fagcon générale, on a vu au Chap.3
que si le décalage en champ de la température de transition est plus faible que la largeur de cette
transition, le AS (EMC) est forcément plus petit que le ASy,.

Rappelons que notre construction du AS; se base sur une extrapolation linéaire des
S(T,B=0) avant et aprés la transition, et considére I'écartement entre les deux au milieu de la
transition. Il faut noter que cette méthode ne prend pas en compte le décalage de C(T) avant et
apres la transition.

Dans I'étude des cobaltites avec SST -chapitre précédent-, on avait considéré que le ASy
était lié a l'intégrale entre la courbe C(T) au niveau de la TPO et une portion linéaire reliant les
deux C « background » (une méthode déja employée dans la littérature [TSUO2]). En procédant de
méme on obtient ici une aire de L=16 700 Jkg™.

Schématiquement (Fig.5.7-5), on constate que la méthode employée ici (Fig.5.7-4), en
prolongeant linéairement les S(T), modifie peut étre Iégérement I'estimation du AS; (zone marquée
par le point d’interrogation Fig.5.7-5)

Cependant, cette différence engendrée par le choix des critéres est extrémement faible
dans le cas présent. Le AS,, obtenu -dans les deux cas- est d’environ 45 J kg'1 K"
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C/T
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Fig.5.7-5 : Représentation schématique des courbes C/T et S versus T autour d’'une TPO

5.7.4b AS; : comparaison a la littérature

La méthode de I'« enveloppe » utilisée pour mesurer les C(T) étant sujette a caution, nous
avons voulu voir si le AS, obtenu (= 45 Jkg'K™") était comparable avec les valeurs de la littérature.
Pour les Heusler a I'indium, les AS; (par DSC) varient de 33 Jkg'1K'1 pour le NiggsMnsssinys a 8
Jkg'K™ pour le NisoMnss In46 [MANOS]. Il y a donc une forte variation de AS; suivant le taux d’In. Il y
a aussi une rapide évolution du AS;, en fonction du taux de Co [LIUO8b], de telle sorte qu’il peut

étre délicat de faire des comparaisons en considérant seulement la composition « nominale ».

Il s’avere que le AS;; d’'une composition identique a la nétre (NigsCosMnszsiny,5) a déja été
rapporté a 58.7 J K" kg™ (DSC) [ITO07]. Mais ce composé présentait une Tc & 367 K, alors que la
Tc du nétre se situe autour de 411 K. D’apres cette étude (Fig.5.7-6 gauche), on constate que si In
est plus élevé que 12.5 ou si le taux de Co est supérieur a 5, le AS;; diminue trés rapidement.

Ainsi, une trés faible fluctuation de composition a de fortes conséquences sur le AS;..
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Fig.5.7-6 de [ITO07] : A gauche : ASy suivant les compositions. A droite : AS en fonction de I'écart entre les

températures de transition.
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Par ailleurs, pour ces composés Ni-Co-Mn-In, il semble exister une relation générale entre
le ASy et I'écart entre la température de transition martensitique (Ms) et la T¢c de la phase A
(Fig.5.7-6 droite). Dans la partie (§5.7.1), on a vu que notre composé est caractérisé par Tc=411 K
et Ms=378 K, soit Tc-Ms=33 K, ce qui correspondrait d’aprés (Fig.5.7-6 droite) a un AS; autour de
45 Jkg'K". Cet excellent accord avec notre mesure expérimentale de AS,, appuie la validité
de la méthode calorimétrique utilisée.

5.7.5 EMC :

A partir des S(T, B) (Fig.5.7-4), les deux grandeurs AS et AT,y peuvent étre aisément
obtenues. Les courbes AS(T) et AT.4(T) pour quelques valeurs de B sont montrées sur la Fig5.7-7.

30_ T T T T T T T T T T T T T T T T

25
20
15

104

AS J kg K"

— T 1 T T T T T T T T T T [ T T T
300 320 340 360 380 400

T (K)

AT (K)

_l 0 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
300 320 340 360 380 400
T (X)

Fig.5.7-7. NissCosMna7 sIn425: En haut AS par C pour des AB de (2T : o) (5T : A) (7 T : ¢). En bas ATqg.

5.7.5a AS : comparaison aux résultats de [BOU10]
La comparaison des AS que nos obtenons par calorimétrie avec ceux dérivés de mesures
magnétiques par I'équation de Maxwell [BOU10] (Fig.5.7-1) fait apparaitre deux points essentiels :
= ilyaunbon accord entre les valeurs des maxima de AS
= il existe un décalage sur la localisation en température des AS(T)
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Ce second point se remarque par exemple par des différences entre des températures
«clefs » 1 (i) nos ASna se situent environ 10 K plus haut que ceux par « Maxwell » ; (ii) la
température séparant 'lEMC inverse de 'TEMC normal est de 382 K dans notre cas au lieu de 374K
par la méthode magnétique.

Ces écarts sont liés aux problématiques d’ « histoire » magnéto-thermique autour des TPO.
Schématiquement, il est possible de distinguer des équivalences hystérétiques entre les mesures
suivant T et suivant B (Fig.5.7-8). Dans notre cas de « non-magnétique » (cas AF) vers FM,
I'enregistrement de C suivant T en « warming » se compare avec un processus d’aimantation (Up).
Or, les AS de [BOU10] ont été calculées sur les branches désaimantation (Do) des cycles M+(B)
qui, du point de vue de I'hystérésis, se comparent avec du « cooling » lors de mesures en fonction
de la température. Ce genre de décalage en température suivant le type de mesure
(aimantation/calorimétrie) a déja été rencontré pour des alliages Heusler [MOY07].

T . FM/Para T 4 AF/FM

Do & Cool

Up & Cool

B B

Fig.5.7-8. Représentation schématique du positionnement des lignes de transitions de premier ordre (TPO) suivant le

type de mesure. A gauche, cas des TPO « ferro/paramagnétiques ». A droite, cas des TPO « AF/FM ».

5.7.5b AS : comparaison a Clausius-Clapeyron

En principe, la relation de C-C doit permettre de calculer AS;, pour une TPO, et on devrait
retrouver la valeur déterminée par mesure calorimétrique. Nous avons noté au Chap.3, qu’il existe
cependant une ambiguité sur la forme de [I'équation de C-C. En écrivant

AS!® =—-AM /(dT, /dB) et ASS =+AV /(dT,/dP), le probleme revient & poser la question :
doit-on considérer pour ASy, I'expression AS, = AS’* = Aséc’ ou AS, :ASg’g“ASé"C’ ?

Pour la contribution magnétique, a I'aide d’une estimation moyenne Cool/Warm (7T) du AM
vers 84 JT'kg" et du 0T,/ 0B=-2.35 KI/T observé sur les C(T), nous obtenons une valeur

«moyenne » AS"* =36 Jkg 'K '. Cette valeur est sensiblement inférieure au AS;; calorimétrique

(= 45 Jkg'K"), mais d’'un autre coté, la valeur haute de [BOU10] déterminée a laide de
0T, / OB magnétique atteint 41 Jkg'K™, et peut donc étre considérée compatible avec le AS;..

L’estimation de la contribution structurale est délicate. Car, il ne semble exister que peu de
données sur des mesures directes de AV (ou €=AV/V avec V volume massique ou molaire) et
dT/dP.
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Concernant le paramétre €, quelques valeurs ont été rapportées dans des composés
proches du nétre: (i) Ni-Mn-Sn: ¢ =0.37 % [YASO7]; (ii) Ni-Mn-In: AL/L= 0.14% soit
e=3AL/L=0.42% [KREOQ7]; (iii) Ni-Mn-In : €=0.75 % [LIO9] ; (iv) Ni-Mn-In : AL/L=0.1 % soit €=0.3%
[AKSO7]. Au final, il N’y a pas de données pour des composés substitués au Co, et on peut juste
considérer que les valeurs de AV/V dans les composés les plus proches sont comprises entre 0.3
et 0.75 %.

Pour le dTy/dP, il n'y a aussi que peu de données. Dans les composés Ni-Mn-In, il semble
exister une forte influence du taux d’'In : dT/dP (X-In4s) = +2 K/kbar et dT/dP (X-In4) = +4 K/kbar
[MANOS8]. Dans des composés substitués au Co (Ni-Co-Mn-Sb), le taux de Co semble aussi avoir
une influence importante sur les dT,/dP, entre +1.6 K/kbar pour X-Co, et +2.1 K/kbar pour X-Cos
[NAY09]. Une fourchette de valeurs transférables a notre cas serait alors entre 2 et 4 K/kbar.

En combinant ces différentes valeurs de paramétres (et en considérant un volume

massique d’environ 1.25 10 m®kg™), les AS?CI sont compris entre des valeurs extrémes qui sont
AS =0.003/(8.10°.4.10") =9 JK 'kg”' €t ASY =0.0075/(8.10°.2.10%)=47 JK 'kg”' ! Ainsi, comme
AS"e =36Jkg 'K et AS, =45Jkg 'K ', les incertitudes sur le AS' font que les deux schémas

évoqués plus haut ( AS, = AS"* = AS“ ou AS, = AS.*+AS; ) resteraient possibles.

5.7.6 Comparaison des performances EMC :

» Au sujet des performances du NissCosMnszslngas, il peut étre noté que le AS; .« @ 5T est
comparable a une composition proche en indium [LIUO8], mais est nettement supérieur aux
compositions plus fortement substituées en In [REC10]. Cependant -comme il I'a déja été noté par
[BOU10]- plus que des maxima de AS ou AT,y élevés, lintérét de NissCosMnszslnqz5 se situe au
niveau de la grande «largeur » de son EMC inverse (sa distribution sur un intervalle de
température important). Cette largeur ’'EMC, qui était justement le grand défaut des alliages
Heusler, est trés importante pour les applications (Chap.1). Ainsi 'augmentation de la largeur de
'EMC permet a notre composé de combler les défauts du Ni-Mn-Ga historique [HUOO] et de ces
dérivés sur plusieurs paramétres d’évaluation. Spécialement, on peut constater un RCP plus de
moitié plus élevé dans cet Heusler au cobalt, que dans des dérivés de Ni;MnGa (par exemple
supérieur au RCP(2T)=60 Jkg™' d’un Ni-Mn-In [ZHAO07]).

» Lorsque I'on compare ce NissCosMnszslngs aux archétypes des autres grandes familles de
matériaux EMC TPO (Tableau 5.7-1), on peut tout d’abord étre dégu par les moins bonnes valeurs
de AS .. Cependant il faut insister sur le fait que pour avoir une utilité dans des applications, en
particulier pour les processus AMRR, 'EMC doit étre distribué sur une gamme de température
large. Par exemple, pour une application en réfrigération domestique autour de I'ambiante, il faut
un matériau actif sur au moins 16 K (Chap.1). Dans cette approche, qui peut se traduire du point
de vue des critéres matériaux par la largeur a mi-hauteur des courbes AS(T) (8T minauteur), NOtre
matériau est bien plus intéressant que les autres composés avec TPO, comme on peut le voir
dans le tableau (Tabl.5.7-1) pour un AB=2T.
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ASr1nax1 ATad-max 6Tmi-hauteur RCF: RC1

Jkg 'K K K Jkg Jkg

Ni45CO5Mn37_5|n12_5 9.2 2.3 15.2 140 114

MnAs

[WADO1] 33 4.8 6 198 177
La(Feo.00Si0.10)13H1.1

[FUJO3] 28 7.3 7.3 205 170

GdsSizGez
FUJOSTA [PECST] 14.5 7.5 8 116 92
Gd
[PEC97] 5 5.6 44 220 165

Tableau 5.7-1 : Principaux matériaux pour la RM vers 'ambiante (AB=2T, RCP et RC sans correction de
pertes hystérétiques).

Si maintenant on compare ce Ni-Co-Mn-In a la référence des matériaux TSO (le Gd), il
posséde effectivement des AS plus élevées, mais sur un domaine de température plus étroit.

» Au final, on observe que NiysCosMn375lnq,5 posseéde un « profil » EMC original : ses valeurs de
AS 2« sont inférieures a celles des meilleurs TPO, mais supérieures aux TSO, tandis que son 8T,
hauteur €St SUpérieur a celui des TPO, tout en restant inférieur aux meilleurs TSO.

Méme si ces caractéristiques de NissCosMnazslnizs conduisent a des performances
modestes en termes de RCP ou RC (voir tableau), nous savons que ces grandeurs sont sujettes a
caution. En réalité, il serait intéressant de tester directement en RM le comportement d’un
composé comme NiysCosMnszslngz s pour savoir si le genre de « compromis » qu’il incarne serait
une voie prometteuse pour les applications.

5.7.8 Conclusion:

L’étude de NiysCosMnszslng, 5 par mesures de capacité calorifique s’est heurtée a plusieurs
difficultés techniques. Une méthode particuliére (de I'« enveloppe » §2.3.3) a ainsi due étre utilisée
pour évaluer les pics de C(T) a la transition martensitique.

Les valeurs de AS issues de cette méthode calorimétrique se sont révélées étre en
trés bon accord avec celles issues de I’analyse Maxwell des M:(B) en champ décroissant
(Do) [BOU10]. Les AS, .« ainsi obtenus sont parmi les plus élevés de la famille Ni-Co-Mn-In. La
méthode calorimétrique a aussi permis d’obtenir une des toutes premiéres déterminations des
AT ,4(T) dans cette famille de composés.

Cette étude a été I'occasion de souligner la différence fondamentale existant entre AS au
sens MCE et la variation d’entropie de la transition AS;..

Notre estimation de AS, par mesures calorimétriques (= 45 Jkg'K™") a montré un bon
accord avec la valeur attendue par le modele de Itoh [ITOQ07].

Concernant I'analyse de I'’équation de Clausius-Clapeyron pour évaluer ASy, I'expression
classique (purement magnétique) conduit a une valeur inférieure a celle mesurée par calorimétrie.
Cependant, les incertitudes expérimentales sur plusieurs paramétres sont trop élevées pour savoir
s'il serait |égitime d’ajouter un terme lié a une contribution « structurale » dans I'équation de C-C.

Au final, il s’avére que 'EMC de Ni;sCosMn;;5lni25 montre des caractéristiques
particuliéres, combinant des AS,,.x supérieurs a ceux des meilleurs TSO avec des &Tni-hauteur
supérieurs a ceux des meilleurs TPO.
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Chap. 6 : Prolongement des études « MC »

6.1 Etat de base de I’Eug 55Srp4,MnO;

Dans I'étude de 'EMC de I'EugssSro.42MnO; (§5.5), il a été noté que nous avions affaire a
un état de base (GS) de type « verre de spin ». (Nous considérons ici I'état de base « véritable »
en champ nul et sans application préalable d’'un champ fort.)

L’existence d’'une telle phase vitreuse dans ce manganite n’est pas inattendue. En effet,
une terre rare relativement petite engendre un <r,> faible et —combinée au Sr- un désordre (0a?)
élevé, qui tous deux s’opposent a I'établissement du ferromagnétisme (Chap.4) [SAR08], [ABRO02].
Il a méme déja été noté qu’un oa? élevé peut permettre dans les manganites de faire apparaitre un
GS verre de spin (Spin Glass) [TOKO06]. Les diagrammes de phase des Rg55Sr0.45MNO3; montrent
que les composés a 'europium se situent juste a la limite entre les composés ferromagnétiques
(coté Sm) et « spin glass » (coté Gd) [p824 TOKO06] et [TOMO04] (Fig.6.1-1).

T, [K]
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250
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8]
~ 1 100
o 0015 £5
5_
i~
95; 0.01
8 Too (K]
@
> 0.005
0

126 128 130 132 134 136 138 140
Averaged radius, r, [A]

Fig.6.1-1 : Reproduction d’'un diagramme de phase de manganites [TOMO04], les Eup 55Sr04sMnQO3 se situent au centre.

Cette localisation dans une zone « critique » explique probablement la dispersion de la
littérature sur la nature du GS dans les Eu,SryMnO; avec x=0.45 ou 0.42 (on considérera que les
deux taux de substitution entrainent globalement les mémes phénoménes).

Trois diagrammes de phases de ces composés [SUN97], [JIA06], [WANO7] (introduction
§5.5) mettent en jeu une grande variété d’états magnétiques (verres de spin, antiferro, ferro et
paramagnétique) et d’effets associés (« canting », « clusterisation »...). Nous avons considéré
jusqu’a présent -contrairement a la majorité de la littérature qui invoque un régime
antiferromagnétique [ZHAOQ7], [LIUOS], [LIUO6], [WANOQ7]- que I'état de base serait simplement
« vitreux ». Notons déja que nous n’avons observé aucune indication de Ty. En particulier, aucune
anomalie caractéristique d’'une Ty ne semble présente sur les courbes C(T). De plus, la forme des
M+(B) aux basses températures et bas champs (Fig.5.5-5) est plus « arrondie » que celle qui peut
étre rencontrée dans des composés antiferromagnétiques.
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6.1 Etat de base de I’Eug 53Sry.42MnO;

Cependant, il est clair qu'’il ne s’agissait la que d’indications qualitatives. Dans ce chapitre,
nous rapportons une série de résultats expérimentaux qui appuient la nature vitreuse de I'état de
base de EugssSro42MnO;. Nous discuterons aussi un certain nombre d’observations supposées
permettre de préciser la nature d’un tel état vitreux. Enfin, les différentes lignes de transitions
rencontrées seront reportées dans un diagramme de phase B-T.

6.1.1 Mesures magnétiques

6.1.1a Susceptibilité DC

Comme signalé dans (§5.5) une des indications typiques en aimantation DC d’un état de
base vitreux est I'existence d’'un maximum sur la courbe ZFCW a une température proche de la
transition vitreuse Tg, ainsi qu’un fort écart entre les aimantations ZFCW/FC en dessous de ce pic.
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Fig.6.1-2 Eup 58Sro.42MnO3 : Mg(T) sous champs faibles, procédures ZFCW et FCW.

Dans le cas de [I'EugssSros2MnO; (Fig.6.1-2), on retrouve clairement ces deux
caractéristiques, ce qui constitue donc une premiére indication forte en faveur d’un état « verre
de spins ». De plus, on observe que : (i) le pic centré a Tg (=43 K sous B=0.05T) se décale vers
les basses températures lorsque le champ augmente ; (ii) la courbe FCW en direction des basses
températures continue de croitre méme en dessous de Tg, et (iii) la température T;, marquant le
début de l'irréversibilité est située un peu au dessus de Te.

Cette premiére observation sur I'effet du champ est conforme au comportement
attendu pour un verre de spin. Les deux derniéres précisions quant a elles indiqueraient que le
comportement vitreux observé serait du type « Cluster Glass » (CG) plutét que « Spin Glass »
(SG) [MYD93]. En effet, différents critéres —souvent controversés- ont été proposés pour distinguer
les SG des CG [MAROQ7]. Parmi ceux-ci, il semblerait que dans le cas des SG typiques le début de
lirréversibilité T;, doit se situer -a proximité- mais juste en dessous de la Tg. Par ailleurs, la
poursuite d’augmentation de I'aimantation en refroidissement sur la courbe FCW en dessous de Tg
serait distinctive d’'un comportement CG [MARO7].
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Chap. 6 : Prolongement des études « MC »
6.1.1b Susceptibilité AC

Les mesures alternatives x  sont connues pour étre particulierement adaptées a I'étude

de ces phases vitreuses. Deux séries de données ont été réalisées.

» La premiére série couvrant une large gamme de température (Fig.6.1-3), permet de situer le
maximum de X’ vers 46 K et d’observer — comme attendu en cas de comportement vitreux- son
déplacement vers les hautes températures quand la fréquence augmente. Il est possible de
réaliser une premiére estimation du paramétre p (p = ATf /(TfAlogf)) Ici, T; est la température

de « freezing », dépendante de la fréquence (Tg =1im7,(f) ). Sur ces données, p est d’environ
=0

0.016, soit légérement en dessous de la limite haute de la gamme des SG standards
(0.004<p<0.018) [MYD93]. Par ailleurs, on peut remarquer un comportement « non standard » du
coté hautes températures de la courbe X’(T), qui est encore plus marqué sur la courbe X*’(T)
(pied de courbe s’étendant jusque vers 90 K).

L B e e e e L s B e e e B T T T T T
Al 2x10° |
0.04 T * o =10 Hz
~ —e—f=10" Hz
b A3
0.03 £ ~ o] A fE10He
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an ) 5
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E 0'02_ s‘u s‘s (,‘n 65 T g/ 4
K —s—f=10Hz | - 5x10 7 b
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o £=10" Hz] 04" e e
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0 50 100 150 200 250 300
T (K)

T (K)
Fig.6.1-3 Euo.58Sr0.42MnOs3 : Xac(T) sur une large gamme de température.( X’ a gauche, X’ a droite)
» La seconde série de données (Fig.6.1-4) a été enregistrée de maniére plus fine entre 42 K et
54K, et avec un plus grand nombre de fréquences (20 f entre 10 et 10* Hz). Remarquons qu'il y a
un bon accord entre la position des pics de X’ et le point d’inflexion des X’’(T), comme
attendu pour un comportement « vitreux » [CARO03]. Par exemple, si I'on s’intéresse a la courbe
f=10* Hz, le maximum de X’ est localisé a 47.8 K ; tandis qu’a I'aide d’une courbe dX’*/dT (T) il est
possible de localiser le point d’inflexion de I'aile haute température de X*’(T) a 47.7 K.

2x107 — T I e e L A B LN E s e s e
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— S
43 44 45 46 4T 48 49 50
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Fig.6.1-4 Euo58Sr0.42MnO3: Xc(T) pour 20 fréquences incrémentées logarithmiquement.
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6.1 Etat de base de I’Eug 53Sry.42MnO;

On peut aussi noter sur cette représentation (Fig.6.1-4) que lorsque la fréquence
augmente, non seulement les pics de X’ et X”’ se décalent vers les hautes températures, mais le
pic de X’ voit son intensité décroitre, tandis que celui de X’’ a une intensité qui augmente. Ce sont
précisément les évolutions prévues en cas de SG [CARO03].

Enfin, sur cette seconde série, il est possible de confirmer I'estimation du parameétre p entre
0.011 et 0.017 suivant les critéres considérés, en particulier suivant la gamme de fréquence
examinée (évolution de T; Fig.6.1-5).
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Fig.6.1-5 Eug.58Sr0.42MnO3 : Evolution T (f) (critere= maximum de X’(T)). Les barres illustrent l'incertitude.

En fait, il n'est pas attendu un p constant dans un SG, et il faut regarder plus en détails
cette dépendance en fréquence de T:. Pour ce faire, deux lois « classiques » décrivant les SG
peuvent étre employées [SOU85].

» Tout d’abord, la loi de Vogel-Fulcher T=7,exp L (ou Ea représente une énergie
k(Tf - To)
d’anisotropie et Ty le « vrai point de transition ») peut étre employée (Fig.6.1-6) pour décrire la
dépendance en fréquence des T de la (Fig.6.1-5).
En suivant la méthode de [SOUB85], il est possible d’obtenir un bon ajustement (Fig.6.1-6
gauche) pour: (i) un temps caractéristique de 7, ~107°s qui est compatible avec des valeurs

typiques de SG [SOUB85], [WUO03], [FIO86], [GUNS8S8] ; (ii) un E;= 112K et (iii) To = 42 K (Notons
gu’'une large gamme de T, permettant une superposition des courbes, I'ajustement se fait a I'aide
d’'une minimisation du paramétre de déviation).

Dans cet EugssSro42MnQOs;, en prenant Tg comme la position du pic sur la courbe Mg(T)
ZFCW sous 0.01T (= 44.6 K), le paramétre (Ts-To)/Tg serait d’environ 0.06, c'est-a-dire compatible
avec un comportement SG. En effet, des études ont montré que (Tg-To)/Ts pour les SG est dans la
gamme 0.04-0.07 [FIO86].
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Fig.6.1-6 Eug 58Sro.42MnQOs3: Evolution de T(f).A gauche : représentation pour traitement « loi de Fulcher ». A droite :
représentation pour traitement « Loi d’échelle dynamique ».

» Une autre méthode, décrit le temps de relaxation a I'aide d’'une loi de puissance

—zZV
T —
T T{ g . Cette « loi d’échelle dynamique » peut étre analysée de maniére similaire a

Tg
celle employée par Y. Bréard et al. [BREO7]. La Fig.6.1-6 (droite) montre une représentation

In(f) vs In[(T-Tg)/Tg] en utilisant le Te= 44.6 K précédent. En comparaison des valeurs typiques
pour un SG: 10'6<2'0<10'15 s et 4<zv <10 [SOUS85], [WUO03], les parametres obtenus pour

'Euo58Sro42MnO; (zv =11 et 2'0=10'16 s) sont légérement décalés (mais restent acceptables

compte tenu de l'influence énorme de la valeur de T employée).

Au final, les deux lois semblent correctement obéies, ce qui appuie le fait qu’on est
en présence d’une phase vitreuse. Si cette analyse de la dépendance de T; avec la fréquence
donne une légére indication en faveur d’'un état SG plutét que CG, elle ne permet pas d’étre
discriminante (une situation frequemment rencontrée dans la littérature [SOU85]).

6.1.1c Régime haute température

Il a été signalé que ces manganites avec des 0? €levés possédent une certaine tendance
a la clusterisation dans la phase paramagnétique [ABRO02], ce qui a d’ailleurs été rapporté dans les
Eu.,SrMnO; x=0.45 [ABRO4b], [LIUO7c], [WANO7]. En particulier, Abramovich et al. ont remarqué
a I'aide de courbes 1/X(T) des perr élevés et un point d’inflexion dans le domaine paramagnétique
qui serait la température (T*) a laquelle se forment les clusters.

Cette température T* semble dépendante du désordre présent dans I'échantillon (T*
diminue lorsque 0s%* augmente). On peut noter que leur composé le plus désordonné
Tbo25Ndg 3Sr04sMnO;5 avec un oa2= 8.5 10 A3 présente un T*= 210 K [ABR02]. Pour notre part, les
courbes 1/X(T), que ce soit en susceptibilitt DC ou AC, présentent aussi des pes élevés et une
jonction entre deux régimes linéaires vers 190 K (Fig.6.1-7).
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Fig.6.1-7 Eug58Sro.42MnOs3: 1/Xac(T), les droites marquent deux portions a I'évolution linéaire

Une telle anomalie dans cet EugssSro4MnOs avec un 0,2=8.7 102 A® serait compatible
avec le T* précédent. Le régime linéaire a basse température s’étend jusque vers 90 K, la
température a laquelle les courbes X”(T) montraient I'apparition d’'une dissipation (Fig.6.1-3
droite). Ce phénoméne pourrait étre lié a un début de mise en ordre a courte portée des clusters
mais cela reste a prouver.

6.1.2 Mesures calorimétriques

Bien que certaines études de la littérature proposent des indications calorimétriques
typiques des comportements SG, ces descriptions ne sont pas aussi précises que pour
I'aimantation [WEN76], [MAR80], [MAR79], [HUAB85]. Les deux principales sont :

(1) Tout d’abord, une signature du SG s’observerait sur la dépendance en température de
la contribution magnétique & C (Cnag) sous la forme d’'un maximum large situé un peu au dessus
de Tg.

(2) A basse température, une évolution linéaire de Cnyg(T) coupe I'axe des abscisses a
T# 0. Sur une courbe C/T vs T?, ce comportement correspond a I'apparition d’'une courbure vers le
bas du cété des basses températures.

» (1) Commengons par linvestigation de la premiére signature. Afin d’évaluer le Cp.g, il est
indispensable de déterminer les autres contributions, qui sont —principalement- celle de réseau
(Ciat). Il est possible de remarquer (Fig.6.1-8) qu’a T<60 K les courbes C(T) sous 5 et 9T sont
superposées ; on peut donc considérer que la contribution magnétique est complétement
« éteinte » sous ces forts champs, et que ces C(T) sous B= 9T et 5T seraient alors une bonne
approximation du C. Cette estimation peut étre employée tant que les courbes C(T) 5 T et 9T
restent superposées (jusqu’a environ 60 K). On peut prolonger cet intervalle jusqu’a 70 K en
suivant la courbe 9T qui ne présente sa T¢ qu’a bien plus haute température. Par cette procédure,
il est possible d’obtenir un Cnag(T) = C(T, B= 0) - C(T, 9T) qui présente un large maximum vers Tg
(= 44.6 K) (Fig.6.1-8). Bien que trés « bruitée », cette courbe Cn,4(T) est donc compatible
avec une nature vitreuse de I’état de base.
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Fig.6.1-8 Eug.58Sro0.42MnO3 : A gauche : C/T(T) (ZFCW). A droite : Cimag(T)=C(T,B= 0)-C(T,9T) (ZFCW), la fleche marque
la Tg (aimantation)

» (2) A I'approche de T=0, on observe une déviation de C/T(T?) qui plonge en direction de I'axe

des abscisses (Fig.6.1-9), ce comportement est trés proche de celui observé dans des SG

« canoniques » [WEN76] ,[MAR79], [MARS8O0].
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Fig.6.1-9 Eug 58Sro.42MnO3 : Capacité calorifique C/T(T) sous B= 0 (ZFCW) aux basses températures.

Phénoménologiquement, une telle évolution du C, peut étre prise en compte en attribuant
a la contribution SG une forme gappée en 6.7.exp(—A/T) [HARO3]. On voit que I'ajustement des
courbes expérimentales a basse température combinant ce Cag avec une contribution de réseau
cubique C = BT° + 5.T exp(—A/T), semble acceptable (Fig.6.1-9). D’autant plus que le terme en
T (f=18x10"Jmol'K*) méne a une température de Debye &, =(127*'pR/5p8)"° (avec p

nombre d’atome par unité formulaire) d’environ 376 K, qui est bien dans lintervalle typique 350-
450 K des manganites.

6.1.3 Conclusion

Toutes les mesures effectuées (aimantation, susceptibilité ac et capacité calorifique)
tendent a montrer que I'état de base de I’Eug55Sry4,MnO; est un verre de spin. Quant a la
nature exacte de cette phase vitreuse, il est plus difficile de conclure car, il y a autant d’indices en

faveur d’'un spin glass (SG) que d’un cluster glass (CG).
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Sur les données magnétiques, par exemple, la forme et les positions respectives des Mg(T)
ZFCW et FCW plaideraient plutét pour CG, tandis que la valeur du paramétre p ou celle de Ty
dans l'analyse de Vogel-Fulcher sont plus typiques d’'un SG. De toute fagon, on sait bien que ces
états SG et CG sont généralement complexes a séparer, une bonne raison a cela étant qu’il
n’existe pas de frontiére tranchée entre les deux.

Néanmoins, nous considérons que [I'existence avérée d’'un phénoméne de
clusterisation a haute température incite a penser que le comportement vitreux a basse
température devrait plutét étre de type CG. Dans le chap.5.5, nous avons vu que ces clusters
peuvent étre vus comme constitués d’'une petite dizaine de spins de Mn®*/Mn**. Il faut souligner
cependant que l'origine de ce mécanisme de clusterisation et, en particulier, la nature de
I'interaction intracluster sont des points encore a préciser.

Au final, nos résultats indiquent que I'état de base de EugsSry.4,MnO; est un « simple »
verre de spin, sans présence de mise en ordre magnétique et en particulier sans signature
d’antiferromagnétisme contrairement aux conclusions rapportées dans [LIU05], [WANOQ7].

Comme nous l'avons vu au chapitre 5.5, I'application d’'un champ magnétique induit un
comportement complexe. Les effets de séparations de phase et d’histoire magnétothermique
sont si marqués qu’ils empéchent d’ailleurs la représentation d’un véritable diagramme de
phase au sens propre. Dans la (Fig.6.1-10), nous nous sommes contentés de reporter les
différentes lignes de transitions rencontrées.

On peut noter que la forme particuliere de la zone FM (a droite du diagramme) est en
accord avec toutes les précédentes études [SUN97] [JIAO6] [WANO7]. On note aussi que la ligne
d’entrée dans le régime paramagnétique a haute température s’extrapole vers 55 K en champ nul,
c'est-a-dire ce que nous avons appelé la T¢ sous-jacente.

Enfin, on remarque une forme curieuse (& bas champ, basses températures) semblant
connecter la ligne Tg(B) et les lignes Ty(B) de la transition métamagnétique sur les mesures Mg(T)
en mode ZFCW (zone marquée par le point d’interrogation). Nous n’avons pas développé plus
avant cette question dans le cadre de cette thése, mais il est clair que ce diagramme mériterait
une étude en soi.

80 N L UL L L L L AL I L AL B B L
70 _ Paramagnétique
60 B ]
1o ] MB(T) ZFCW
50 ]—&— M, (T) FCW
<4 ] ! M,,(T) FCC
I:: 40 —k@ Ferromagnétique 1—a M, (B) Up
30 1-—v M ®B) Do
] 1 —®— Max. de M, (T)
20 1 5
Verre de spins ZECW (TG)
10 4 .
0 4+———— L B L AL B L AL L L L LA B L
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

B (T)
Fig.6.1-10 : Eug 58Sr0.42MnO3; Diagramme de phase.
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6.2 Séquence de transitions dans Mn;0,

Lors de l'étude EMC du Mn;O4, deux phénomeénes inattendus sont apparus: (i) une
nouvelle anomalie détectée vers T*= 38 K en capacité calorifique et (ii) une évolution singuliére de
la transition a T, sous champ magnétique.

Avant de démarrer par ce dernier point, il est important de rappeler que le Mn3;0O, a été le
sujet de nombreuses études décrivant sa mise en ordre magnétique [DWI60], [JEN74], [NIE76],
[SRI83], [CHAS86], [TACO07], [SUZ08], [KIM10]. Cette derniere a été affinée plusieurs fois suite a
I'amélioration des techniques expérimentales. Une illustration emblématique concerne la nature de
I'état de base magnétique (T<T,) qui n’a été clarifiée qu’aprés plusieurs expériences de diffractions
de neutrons [DWI60], [CHAS86], [BOU71].

6.2.1 Précisions sur I’évolution en champ de T,

Comme rappelé dans l'introduction de la partie 5.4, la transition a T, sépare une structure
spirale incommensurable (IC) a T>T,, d'une commensurable (C) principalement planaire a T<T,.
(voir Fig. 6.2-0 Gauche). Cette transition de verrouillage IC/C « lock-in » a été rapportée comme
discontinue dés les premiers travaux sur le Mn;O4 [JEN74], [CHA86]. Cependant, ce n’est que
récemment que sa nature « premier ordre » a été clairement mise en évidence par la présence
d'un hystérésis thermique dans les réarrangements structuraux [KIM10]. Cette étude sur
monocristal a rapporté que la distorsion monoclinique se développe vers 27 K en T croissant et 24
K en T décroissant (Fig.6.2-0 Droite). Remarquons que ces températures sont cependant assez
décalées par rapport aux résultats de la littérature qui place T, généralement vers 33-34 K.
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Do } —O— cooli O
Ferri Planaire Ferri Spirale Ferri Para s0.00k cooling fw?ﬁmﬂé‘o: ]
Commensurable | Incommensurable | Triangulaire | - I 1
(YK) T 89.95F /
£ i /
@ 89.901 *
T(K) = ﬂ
- =
©T 89.85F /
T,=33 T,=39 T, =43 L
89.80 /
~— o
89.75
Monoclinique Quadratique Quadratique | Quadratique 10 20 30 40 50
Temperature (K)

Fig.6.2-0 : A gauche : Schéma de transitions généralement rapporté dans la littérature. A droite : dépendance en
température de I'angle entre les directions a et b, déterminée par diffraction de R-X [KIM10].

Par I'emploi de notre technique SPM (Fig.6.2-1 Gauche), nous pouvons confirmer
l'existence d’un hystérésis thermique a T,. Dans notre cas cependant, nous observons un
hystérésis d’environ 0.6 K, c’est-a-dire bien plus faible que celui rapporté par Kim et al. [KIM10]
(Fig.6.2-0 droite). Enfin, nous pouvons fournir une estimation de la chaleur latente par intégration
du pic de C/T, qui conduit & L=4 Jmol™.
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Il peut étre noté que ce caractére TPO de la transition « lock-in » n’est pas surprenant au
vu de la littérature. D’'une part, il s’avere que des transitions IC/C sont rencontrées dans de
nombreux systémes (par exemple des intermétalliques TbNis [VOKO06], des oxydes NizV,Og
[LAWO04] ou CoCr,04 [YAMO06], [CHOO09], [CHAQ9]) et a chaque fois cette transition s’est révélée
étre une TPO. D’autre part, on observe que toutes ces transitions IC/C semblent pouvoir étre
décrites dans le cadre du modeéle « interaction-component mechanism » (ICM) [HEI84], une
approche théorique pour laquelle il est prédit que cette transition doit nécessairement étre de
premier ordre.

En outre, le modéle ICM prédit que I'évolution de la transition IC/C sous champ magnétique
dépend de son orientation par rapport a 'axe d’anisotropie. Or, le Mn;O,4 posséde non seulement
un axe de difficile aimantation suivant ¢ [NIE71], mais aussi un axe facile dans le plan (001)
suivant [110].
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30 ] 1 ]
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\¢ 28 1o ]
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1S o 1 % 24] ]
- T 1T =™ 1
— 4 4
12 “m B=0T
O 2] ] O 224 ]
] ] e B=2T ]
20 ] 20 E
320 32 . . . . . 320 325 330 335 340 345 350 355

T (K)
Fig.6.2-1 : A gauche : C(T) autour de T, par SPM. A droite : Effet d’'un champ magnétique (courbes SPM « warm »).

Dans un tel cas d’arrangement ferrimagnétique spiral avec un axe facile, le modéle
ICM prévoit que la transition «lock-in » doit évoluer vers les hautes ou les basses
températures suivant que le champ est appliqué parallélement ou perpendiculairement a
I’axe facile. Effectivement, par spectroscopie Raman, Kim et al. ont observé des dT,/dB>0 lorsque
H est appliqué suivant [110] et dT,/dB<0 suivant [1-10] [KIM10].

Dans notre échantillon polycristallin, nous pouvons donc nous attendre a observer une
combinaison de ces deux comportements. Cela expliquerait bien la poussée du pic de C a T, dans
les deux directions qui est observée sous champ magnétique: une partie des grains conduisent
I'évolution vers les hautes températures tandis que les autres vers les basses (Fig. 6.2-1 Droite).
Ainsi, l'application d’'un champ meéne essentiellement & un élargissement du pic de capacité
calorifique a T,.

6.2.2 Une nouvelle transition a T*

Lors de I'étude EMC, les mesures de capacité calorifique ont fait apparaitre une anomalie
vers T*= 38K qui pourrait étre une transition supplémentaire dans la séquence de mise en ordre du
Mn3;O, (§5.4).
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Avant de présenter quelques caractéristiques de cette transition T* et d’en proposer une
origine, il faut noter que ces spinelles —et en particulier le Mn;O,— sont depuis toujours au cceur de
controverses concernant leur séquence de mise en ordre magnétique. Par exemple, I'existence
d’'une configuration triangulaire Yafet-Kittel (Y-K) juste en dessous la Ty du Mn3;O,4 (comme admis
dans la plupart des études) contredit certaines prédictions théoriques. Menyuk et al. [MEN62] ont
en effet calculé que la configuration magnétique la plus stable juste en dessous de la Ty devrait
étre colinéaire (Néel) et non triangulaire (Y-K). Cette controverse, abordée a de nombreuses
reprises dans les années 60 [MORG61], [NIE71] et méme récemment [ARBO6], illustre le fait que le
processus de mise en ordre magnétique dans la haussmannite reste encore le sujet de certaines
questions.

Il N’en reste pas moins, qu’étant donné la profusion d’études sur le Mn3;Oy,, il est a priori
surprenant que la transition T* n’ait pas été détectée auparavant. Sur ce point, il faut tout d’abord
noter que I'observation de T* en capacité calorifique n’a été permise que par I'emploi de la SPM
(§2.3.4) qui conduit a une résolution en température meilleure que celle de la méthode QD, et
aussi supérieure a celles de toutes les précédentes études calorimétriques sur ce composé
[CHH86], [ROB85], [TACOT7].

Ensuite, il s’avere que cette transition n’est pas visible sur des données aimantation
« brutes » méme avec une importante résolution en température (Fig.5.4-1 ou insert Fig.6.2-2).
Seule une méthode de dérivée sur cette Mg(T) permet de révéler I'existence de cette transition sur
des données d’aimantation (Fig.6.2-2).
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Fig.6.2-2 : Mn304 dérivée de la Mg(T) FCW H=50 Oe représentée en insert.

Comme pour toute « nouvelle » transition, il faut aussi envisager I'’éventualité qu’elle puisse
étre liée a la présence d’'une impureté. Cependant, nous pensons qu’elle est trés certainement
propre au Mn3;O, et ceci pour deux raisons principales. Premiérement, cette transition T* est visible
en capacité calorifique, qui est une grandeur massique et qui peut donc étre supposée
« insensible » a une petite phase d’'impureté qui aurait été en dessous de la limité de détection en
diffraction de R-X. Secondement, il faut souligner que tous les autres oxydes de manganése qui
pourraient exister en phases secondaires (MnO, MnO,, Mn,03;), ont des transitions magnétiques
situées a des températures bien supérieures a T*.

Concernant la nature de la transition a T*, on a constaté dans la partie 5.4 qu’elle n’était
plus visible en capacité calorifique sous B=1 T. Pour mieux cerner ce comportement, des séries de

SPM sous différents champs ont été réalisées sur cette gamme de température (Fig.6.2-3).
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Fig.6.2-3 : Mn3O4 Capacité calorifique par SPM dans la gamme de température englobant T* et T;.

Sur ces données C(T) (Fig.6.2-3), 'anomalie a T* disparait trés rapidement en champ et
n’est presque plus perceptible sous B=0.2T. Par une méthode de dérivée de la C(T), le dernier

champ sous lequel elle est localisable est B=0.3T.

La localisation des différentes transitions (Tn, T4, T*, T2) du Mn;O4 a été réalisée sur des
Mg(T) FCW sous quelques champ (non représentées) et par SPM (une séparation Warm/cool est
uniquement présente a T,). Les critéres employés ont été : (i) en aimantation, la position du pic sur
des courbes dM/dT(T) ; (ii) en capacité calorifique, pour la TPO a T, la position du pic principal de
C(T) et ; (iii) toujours en capacité calorifique mais pour les TSO (Ty,T+,T*), le point d’inflexion sur
l'aile hautes températures du pic de C(T). En procédant ainsi, le plan B-T du Mn;O, a été

reconstruit dans la gamme des champs intermédiaires (Fig.6.2-4).
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Ce plan B-T (Fig.6.2-4) confirme (i) le décalage de la Ty sous champ ; (ii) I'étalement
« quasi sur place » de T, ainsi que son hystérésis comme mentionné dans la partie a) ; et (iii) un
léger déplacement vers les hautes températures pour T,. La transition T*, quant a elle, se limite
a une mince portion du plan B-T, suggérant une petite « poche » dans la phase IC spirale.

» Une telle anomalie a lintérieur d'un régime IC peut étre retrouvée dans des composés
présentant des mises en ordre magnétique comparables. Des observations analogues ont
notamment été rapportées dans des oxydes présentant une structure spirale incommensurable.
Par exemple, dans LiCu,0, [ZVY02], [GIP04], I'établissement du régime IC engendre deux pics
proches, observables sur les courbes C(T) et dM/AT (T) (a 24 et 22.5 K), qui sont trés similaires au
couple (T4,T*) du Mn3;O,. Bien que l'origine de ces anomalies soit encore débattue, la possibilité
d’'un ancrage « lock-in » -transitoire- dans la phase IC spirale du LiCu,0, a été évoquée [ZVY02],
[GIPO4].

» Un autre exemple est 'oxyde Co3V,0s, qui posséde un diagramme de phase particulierement
complexe avec plusieurs transitions IC/C en dessous de sa Ty a 11.3 K [CHEO06]. Dans ce
composé, quatre transitions ont été détectées sur les courbes C(T) en champ nul (dont une vers
8.9 K qui n’est pas plus prononcée que la nbtre), et trois d’entre elles ne sont plus visibles dés
I'application d’'un champ B=0.55 T [SZY06].

La disparition de ces pics de capacité calorifique suite a I'application d’'un champ de quelques
dixiemes de T a été récemment confirmée [YASO7b]. Sur un diagramme de phase B-T, ce
comportement pourrait correspondre a [l'existence de petites « poches» de structure
commensurable aux bas champs.

» Des anomalies trés similaires peuvent aussi étre observées dans des terres rares lourdes, qui
sont des matériaux connus pour posséder des mises en ordre IC complexes. Ces anomalies,
parfois extrémement ténues, se manifestent sur des propriétés physiques variées tel 'aimantation
et la capacité calorifique. Dans ces terres rares, ces anomalies sont attribuées a I'existence de
« lock-in » ou le vecteur de propagation (7) prend des valeurs commensurables lors de son
évolution avec la température. La plupart du temps, ces anomalies ont des signatures en capacité
calorifique qui sont faibles. Dans le cas du dysprosium, il a dailleurs été noté qu’elles
correspondent plus a des instabilitts magnétiques qu'a de véritables phénomeénes de
« vérrouillage » [GRE81], [AST88]. Des expériences récentes ont confirmé I'existence d’« effets de
commensurabilité » dans des cristaux de Dy, ces derniers présentant une signature en C(T) trés
similaire a celle observable a T*.

Dans Mn3;0,4, des expériences de diffraction de neutrons ont montré que le vecteur de
propagation varie « contindment » d’environ 0.42 a 40 K jusqu'a une valeur 2 a T, [CHAS8E].
Toutefois, I'incrémentation en température de cette courbe 7(7") est telle qu'on ne peut pas exclure

la présence d’un petit effet de verrouillage a T*.
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6.2.3 Conclusion

Au final, il a pu étre montré que le curieux étalement de T, sous champ -observé lors de
I'étude EMC- est compatible avec des résultats récents de spectroscopie Raman [KIM10] et peut
étre attribué a I'anisotropie magnétique de Mn3;O, dans le cadre du modéle ICM.

L’anomalie constatée en capacité calorifique a T*=38 K (Chap.5.4) est aussi présente en
aimantation. Cette quatriéme transition dans la séquence de mise en ordre magnétique de
Mn;0, (To<T*<T,<Ty) posséde la particularité de disparaitre rapidement sous champ magnétique.
Nous suggérons qu’elle pourrait correspondre a un effet d’ancrage transitoire au sein de la
phase spirale incommensurable (T,<T<T;). Une investigation par diffraction de neutrons avec
une grande résolution en température serait évidemment la méthode idéale pour aborder cette
question.
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6.3 Transition de valence et de spin dans
(Pr-Sm, Ca)Co0;

6.3.1 Introduction

Dans le chapitre 5, I'étude du Pry49Smg21Cag3C00; a permis de mettre en évidence un
EMC lié a une transition d’état de spin (SST). Si 'EMC inverse a 90 K refléte directement le
déplacement de la SST par l'action du champ magnétique, nous avons aussi observé un EMC
normal aux basses températures (T<20K) dont I'origine est plus obscure.

En premiére hypothése, cet EMC normal pourrait étre di a une T¢ <5 K [TSUO02], donc un
comportement indépendant de la TPO a 90 K. Cependant, depuis mi-2010, il existe dans la
littérature un deuxiéme scénario décrivant le mécanisme de la TPO a 90 K [HEJ10], dans lequel il
apparait un lien trés étroit entre cette TPO et les propriétés du matériau aux basses températures.

Co¥ LS. > Co™ IS,
| o T

Scénario « SST » historique
Ferro | Para

T,<5K Tsst
Le premier scénario est celui de I'étude historique [TSU02] sur le Pr;,Ca,Co0O; avec x=0.5.
Autour de la TPO, des mesures de susceptibilité avaient permis de montrer le changement d’état
de spin dans les Co®* entre I.S. & T>Tssr et Co®* L.S. & T<Tssr. Des mesures de capacité
calorifique renforcaient cette possibilité, puisque la différence d’entropie mesurée entre ces deux
phases paramagnétiques (ASy= 4.6 J mol’ K') est en accord avec une estimation
ASag= 0.5.R.In(2S+1) pour un S= 1 correspondant a Co* I.S.. (Fig. 6.3-1)
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Fig.6.3-1 : A gauche et au centre : Cg(T) et My(B) de Prys5CagsCo0O3 [TSUO2].
A droite : Etats électroniques d’ions cobalt en champ cristallin octaédrique

En diffraction de neutrons et R-X, un fort AV a la SST (la phase haute température
présentant un volume de maille supérieur) était en accord avec I'existence d’ions cobalt de spin
plus élevés a T>Tsst.(Fig.5.6-1).

Aux basses températures (2 K), on voit sur la Fig. 6.3-1 que la M(B) prend une forme
proche de celle d’'un ferromagnétique et laisse apparaitre un hystérésis [TSU02]. Il a été suggéré
que cette T pourrait étre liée & une mise en ordre des Co** L.S. (S=1/2).
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Une telle transition serait, en outre, compatible avec I'observation d’'un pic de C (T)
(suffisamment marqué pour étre visible méme en C/T comme sur la Fig.6.3-1). L’existence d’'une
transition Ferro-Para vers 5 K pourrait alors expliquer « naturellement » 'TEMC normal que nous
observons sur cette gamme de température (Fig.5.6-16). Cette description se basant uniquement
sur une SST a la TPO et une T¢<5 K a été reprise de nombreuses fois entre les années 2002 et
2009 [FUJ04] [TSUO04] [FUJO5] [SAIOS5] [LUO6] [TONO9] [OKIO9].

%Pr « %Pr3*
%Co* « %Co*

Nouveau Scénario « V-SST » I

TV-SST

{Co3+ L.S. & Co®* I.8.

v
—

Para

Le scénario initial a été remis en question durant I’année 2010. Une nouvelle
description de la TPO a 90 K ne faisant plus uniquement intervenir une transition de spin, mais
aussi un changement de valence lié au praséodyme, a vu le jour [HEJ10].

» La premiére remise en question du scénario « SST » fait suite a une expérience de diffraction
de neutrons [GON10b]. Dans cette étude, il a été remarqué que le changement de volume que
peut induire le cobalt, au travers d’'un changement de spin, est trop faible pour rendre compte des
modifications structurales observées. En particulier, le volume de I'octaédre CoOg change peu lors
de la transition, ce qui est contraire aux observations dans la plupart des autres cobaltites avec
modification de I'état de spin du Co (par exemple les RBaCo0,0s5). Par ailleurs, un fort
changement de distance entre les sites A et Oxygénes est observé. Il a alors été proposé que la
« SST » prenne source au site A, par exemple par un changement de valence du Pr. Cette
transition de Pr** vers Pr*" en « cooling » vers 90K est supposée étre contrebalancée par une
conversion de Co** vers Co®" . Dans cette vision, notons qu'il y a toujours une transition de spin au
niveau des Co*".

» Peu de temps apres, des calculs de structure électronique [KNI10] sont venus renforcer ce
scénario impliquant un changement de valence et de spin (qu’on notera désormais V-SST). Il a été
montré que la contraction des distances A-O et le pivotement des octaédres CoOs ne sont pas
suffisants pour induire la TPO, le role « moteur » principal étant lié au transfert électronique entre
le Pretle Co.

» Enfin, une derniére indication expérimentale a été apportée par J. Hejtmanek et al. [HEJ10] qui
ont interprété 'anomalie en C aux basses températures du Pry¢Y,1Cag3Co0O; comme un pic de
Schottky. Or, dans leur composition il n'y a pas a priori d’'ions favorisant son obtention, par
exemple un ion de terre rare avec un nombre impair d’électrons. En revanche, la formation de Pr**
(un ion Kramers) a la V-SST permet d’expliquer 'anomalie de Schottky observée aux basses
températures (Fig.6.3-2 de [HEJ10]). Qualitativement, on peut méme ajouter que la forme des C(T)
(Fig.6.3-1 et 6.3-2) correspond mieux a une anomalie de Schottky qu’a une Tc.

La présence de Pr** dans les oxydes n’est pas exceptionnelle, ce dernier se trouvant par
exemple dans le minerai naturel PrsO44, le PrO, ou méme, selon certains auteurs, sur le site A de
quelques pérovskites comme PrAlO; [WENOQ9].
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Fig.6.3-2 de [HEJ10] sur ProsY0.15Ca05C00s3 : A gauche, Cg(T). A droite, déplacement de 'anomalie de Schottky sous

champ.

Notre Pry 4Sm,.,Ca;;C00; face aux SST et V-SST

Les deux scénarii (le SST impliquant une T¢ aux basses températures, et le V-SST incluant
du Schottky li¢ a la présence de Pr**) peuvent expliquer la présence d’'un maximum sur les C(T)
aux basses températures.

On remarque de nombreuses similitudes entre les composés présentés ci-dessus et le
Pro.49Smp21Cag3C00;. Par exemple, si 'on compare notre composé (Fig.6.3-3) avec les mesures
de [TSUO02] (Fig.6.3-1) ou de [HEJ10] (Fig.6.3-2), on observe ici aussi un début d’anomalie en
capacité calorifique, méme si dans notre cas on n’observe pas de maximum en raison d’une
température minimale (2.5 K) trop élevée. Le croisement entre les courbes a 0 et a 9T autour de 5
K est aussi présent, 'anomalie semblant plus large a 9 T qu’en champ nul.
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Fig.6.3-3 Pro.49Smo 21Cap3Co03 (ZFCW-QD): A gauche : Cg/T(T). A droite : Cg(T)

On remarque cependant que les valeurs et lallure des C(T) ou C/T(T) de ce
Pro.40Smg21Cag 3C00; sont plus proches de celles de [HEJ10] que de [TSUO02]. Il en est de méme
concernant la forme arrondie de nos My(B) (Fig. 6.3-4), qui est plus proche de [HEJ10] que de
[TSUO2]. Une indication expérimentale importante en faveur du scénario (SST+ Tc) est la
présence d’hystérésis magnétique, comme observé par [TSUO2]. Dans notre cas, cet hystérésis
sur les M(B) est beaucoup moins marqué (comparer Fig.6.3-1 et 6.3-4), méme s'il est présent,
comme dans [HEJ10]. Dans les études V-SST de 2010, ce comportement des M(B) a basse
température est attribué & une certaine polarisation ferromagnétique impliquant les Co** L.S.

[HEJ10] [GON10c] [GON10].
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Fig.6.3-4 : Pro‘4gsmo‘21Cao,3COO3 , MT(B) a (2K ZDI—) (5 K: O.—)

Il faut noter que ces deux scénarii (SST et V-SST) ne s’excluent pas totalement. En effet,
'existence d’'une anomalie de Schottky (V-SST) nécessite la présence d’'un champ interne (champ
moléculaire, noté B ), qui pourrait étre créé par 'approche d’'une mise en ordre ferromagnétique.
Ce phénoméne pourrait correspondre & un ordre & courte portée au sein des Co*" L.S., ce qui
permettrait aussi de justifier la forme des M1(B) aux basses températures.

Suite aux indications nous rapprochant de [HEJ10], nous avons voulu étudier la
compatibilit¢ du V-SST avec I' EMC normal observé dans notre composé. Avec comme double
objectif d’expliquer I' EMC basses températures et 'origine de la TPO a 90 K, nous chercherons a
choisir entre SST ou V-SST en revenant sur nos mesures de capacité calorifique et de
susceptibilité, et en faisant appel a une technique permettant d’observer directement les
changements de valence : le XAS.

6.3.2 Anomalie de Schottky : EMC et calorimétrie

Dans cette partie, nous allons chercher a traiter la remontée de nos C(T) aux basses
températures, qui serait la partie « haute température » d’'une anomalie de Schottky. Ce type
d’anomalie est classique en présence de terre rare sur le site A des manganites ou des cobaltites.

6.3.2a Presentation de notre modeéle

De facon générale, 'anomalie de Schottky est une forme caractéristique des courbes C(T)
qui apparait lorsque les particules en présence (dans notre cas des ions magnétiques sans mise
en ordre) présentent un type de diagramme d’énergie particulier, avec un état fondamental
constitué de deux (ou plusieurs) niveaux proches les uns des autres, et clairement séparés des
autres niveaux d’énergie supérieure. Considérons le cas le plus simple de deux niveaux non
dégénérés et séparés de d’'une énergie ¢ (Fig.6.3-5).

La statistique de Maxwell-Boltzmann est employée pour décrire ce systéme puisque I'on
est dans I'hypothése de particules « discernables et indépendantes ». Pour T=0, toutes les
particules sont dans l'état « bas » (Fig.6.3-5) tandis que pour T>>¢/k les populations sont
quasiment égales dans les états « bas » et « haut ».
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Fig.6.3-5 : A gauche : schéma du systéme a deux niveaux d’énergie. A droite : simulation de Cschotiky

C’est donc deux situations ou la fonction de partition (Z =1+ exp(—f¢) avec B=1/kT) est
constante (indépendante de T) et conduit donc a une capacité calorifique nulle (CmazLogZ ). Par
ap?

contre, lorsque T varie autour de ¢/k, on est dans un régime ou commence a se peupler le niveau
supérieur, ce qui se traduit par une forte évolution en température de Z et donc un pic de C.
Au final, 'anomalie de Schottky se caractérise par un pic arrondi, centré sur une valeur de

T liée a ¢, et dont la hauteur dépend du nombre de particules impliquées [COU92].

2
&
(=) o )
Csenouny (T') = Nk _2kT" | (Tracée Fig.6.3-5 avec R=Nk)

&
h -
hCr)

Cette Cschotiky(T) passe par un maximum a une température de Tna= 0.42¢/k. La valeur de
ce maximum (Cya= 0.44Nk) est une grandeur uniquement dépendante de la quantité N de
particules impliquées dans ce processus. Pour étre comparée aux mesures expérimentales, il faut
additionner a ce Cscnotiky l€S autres contributions a la C, comme celles électroniques ou de réseau.

L’anomalie de Schottky dans nos composés est liée aux terres rares et a la levée de
dégénérescence due au champ cristallin. Dans ces pérovskites orthorhombiques, de groupe
d’espace n°62 (Pynm OU Pnma), l'ion de terre rare est situé dans un champ cristallin de trés basse
symétrie : Cs (cubo-octaédre déformé) [IVAQ7]. L’éclatement du multiplet de base est différent
suivant la parité du nombre d’électron 4f de I'ion. Pour les basses symétries, si I'ion de terre rare
posséde un nombre pair d’électrons, uniquement des singulets sont obtenus. Pour les ions avec
un nombre impair d’électrons (ion Kramers avec 2J impair) uniguement des doublets sont obtenus.
Dans notre composé, c'est le cas de Sm** (et de Pr** dans I'hypothése V-SST).

L’ordre de grandeur de la séparation entre le doublet fondamental et le premier état excité
pour un ion Kramers en symétrie C; est de I'ordre d’'une dizaine de meV (par exemple 19 meV
pour le SmNiOs3). Ainsi, dans notre étude du régime basse température (T< 25 K), on peut
Iégitimement considérer que seul le premier doublet est impliqué.

Ce doublet d'un ion magnétique (Fig.6.3-6) peut présenter un écartement (¢, ) de ses deux
composantes du fait de I'existence d’'un champ interne, parfois présenté comme un « champ
moléculaire » Bno. Comme déja noté, ce Bno pourrait dans notre composé étre lié a une

polarisation ou une mise en ordre & courte distance des Co** (L.S.).
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multiplet fond.

— 6 &(Bog)
doublet fond.

Libre CEF (C,) B,y

0 Bext
Fig.6.3-6 : Représentation schématique d’'un ion Kramers dans notre cas
Cette différence d’énergie peut s’écrire sous la forme ¢o =2uB,, en introduisant le moment

magnétique u = gS'u,, ou g est le facteur de décomposition spectroscopique et S’ le spin effectif

€gal a 1/2 pour un doublet. L’application d’'un champ extérieur Bey vient s’additionner au By, et
écarte les deux composantes de 2.4.B.x supplémentaires. Au final, I'écartement en fonction de
Bext €st: &(B,)=2.u.(B,, +B, ) [LOP02Z]. La relation précédente combinée a Tna=0.42¢/k

permet de relier 'évolution du maximum de I'anomalie de Schottky sous champ au g .

mol

Il s’avere que 'anomalie de Schottky liée au V-SST peut étre responsable d’'un EMC aux
basses températures. En effet, le mécanisme a l'origine de cette anomalie est le méme que celui
responsable de I'EMC basse température des sels paramagnétiques employés pour la
désaimantation adiabatique. La dépendance en champ magnétique de I'entropie dans ce cas
s'écrit : S=R[In(l+e”)+y/(1+e’)] ,0uy=g(B)/ kT ,[COU2].

On peut alors déterminer la variation isotherme d’entropie (au sens magnétocalorique) :
AS=AS23=S(B)-S(0).

Dans notre cas, ce AS va aussi étre dépendant de la fraction (f) d’éléments impliqués par
unité de formule, conduisant a I'expression :

£(B) £

kT(1+e ') kT(l+e')

Cette variation d’entropie dépend de la quantité d’éléments présentant un doublet, de la
différence d’énergie (&) entre les deux composantes de celui-ci, du champ extérieur et du facteur

C) )
AS(T,B)= /R 1n(1+e i ]—ln(l+e "Tj+ (B _ % Eq. 6.3-1

g . Avant d'appliquer la formule ci-dessus a nos AS expérimentaux, nous avons recherché des

estimations de ces paramétres.

6.3.2b Estimation des paramétres

La valeur de g est a priori caractéristique d’un ion donné dans un environnement donné.
Cependant, il nous a été difficile de trouver des exemples pertinents dans la littérature. Pour I'ion
Pr**, on peut évidemment utiliser les données de [HEJ10] ou g=33. Pour le Sm**, un moment

effectif de 0.37ug en dessous de 10 K est obtenu expérimentalement par étude de la susceptibilité
magnétique dans une cobaltite proche de la notre (composé SmCoO; de groupe d’espace Pynm €t
sans mise en ordre magnétique) [IVAO7]. Nous en déduisons, en utilisant I'expression

tey =Z\S(S +1) uy OU §=1/2, une valeur g =0.42.
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Enfin, le Bno doit étre le méme pour les deux espéces et sera pris du méme ordre de
grandeur (Bo=1.6 T) que dans [HEJ10].
Surpris a priori par la grande différence de g entre Sm** et Pr**, nous avons voulu regarder

si cela était « plausible ». Tout d’abord, il faut noter que Sm®" (4f°) et Pr** (4f') possédent tous les
deux un J=5/2. Dans le cas de Sm*, il semblerait que I'état de base soit essentiellement en m=%
1/2 [IVAQOTY], ce qui fait penser a un schéma de décomposition caractéristique d’un champ cristallin
uniaxe (méme si ce n'est pas rigoureusement notre cas), ou le champ cristallin décompose le
multiplet en trois doublets : £ 1/2, + 3/2 et + 5/2. Pour un doublet fondamental + 1/2, on peut
calculer comme valeurs de moments magnétiques & saturation : p’ = (1/2) g, s et p*=(3/2) g us.
Pour I'ion Sm*" avec g, = 2/7, on obtient donc : p” = 0.14 pg et p* = 0.43 yg, ce qui conduit a

une valeur moyenne <p> = (1/3)( p’ +2p* )= 0.33 pg et donc g=0.66. Cette valeur est un peu

supérieure a la valeur expérimentale obtenue dans [IVAQO7] (0.42), mais reste tout de méme
relativement proche. |l est donc raisonnable de penser que le doublet fondamental serait
essentiellement +1/2 pour Sm*".

Lorsque l'on passe de Sm*" & Pr**, dans une approche simpliste, deux modifications
majeures seraient attendues : (1) Comme les coefficients de Stevens ,de ces deux ions sont de

signe opposé, le schéma de décomposition « uniaxial » est inversé, conduisant pour le Pr** au
doublet + 5/2 ; (2) Les facteurs de Landé g, vont affecter directement les valeurs de .
Alors, suivant la direction principale d’anisotropie, il est raisonnable de s’attendre a ce que

le g au passage de Sm*>* a Pr*" soit augmenté d’un facteur: 5/2 g, (Pr") ~59/7 _15- Dans une
1/2 g,(Sm™) 2/17

céramique, il est attendu que ce ratio soit moyenné et sensiblement diminué du fait des
anisotropies inverses du Sm*" et du Pr**. Au final, le rapport de g que l'on a considéré comme

point de départ &f;) ~ 33 g nestdonc pas déraisonnable.

g(Sm*)  0.42

6.3.2c Application a 'EMC du Pry 4Smg »1Cao3C00;

Un avantage a travailler sur les AS(T), et non sur la Cschotiy(T), €St que cette grandeur peut
étre directement comparée aux courbes expérimentales. En effet, il peut étre raisonnablement
estimé que 'EMC sur cette gamme de température est d’origine principalement magnétique (pas
de transition structurale ou métal-isolant aux trés basses T.). Ainsi, les comparaisons entre le
ASn, théorique (Eq 6.3-1) et le AS total mesuré s’affranchissent de la délicate étape de
séparation de la contribution Cscnotiky(T), cCOmMme nécessaire dans les approches basées sur les
courbes C(T).

En additionnant les contributions des deux ions Pr** et Sm®*, nous avons calculé des
courbes AS(T) pour des AB de 2 et 9T, a partir de I'équation 6.3-1.

Ces simulations (Fig.6.3-7) sont faites en partant des estimations de g et B présentées

précédemment. Ces deux facteurs, qui agissent séparément sur les courbes, ont été alors ajustés
(le g influe principalement sur la position du maximum, tandis que le By, modifie le profil et la

hauteur de la courbe AS(T)).
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Fig. 6.3-7 Pro.49Smo21Cao3Co0s : AS(T) expérimental (calorimétrique) et simulations (Calc. Pr** avec seulement la
contribution du Pr**, et Calc. Total en ajoutant celle du Sm**).

Un autre paramétre déterminant est la proportion de Pr réalisant le changement de valence
vers 4+, ce facteur se répercute directement sur la hauteur globale de la AS(T).

Nos meilleures simulations (données sur la Fig.6.3-7) montrent un accord acceptable avec
les AS(T) expérimentales (en se guidant principalement sur AB=9T pour laquelle le maximum est
visible) pour un jeu de paramétres : Bno=1.7T ; g(Pr*")=3.35; g(Sm’")=0.3 et (Pr*'/Pr) =26%.

Tout d’abord, il faut noter que ces trois premiéres valeurs restent proches de celles
présentées précédemment: le B et le g(Pr*) sont trés proches de ceux de [HEJ10] et le

g(Pr*")/g(Sm™) = 3.35/0.3 ~ 11 est du méme ordre de grandeur que celui estimé.
Ensuite, la valeur (Pr*/Pr)=26%, combinée aux 0.49 Pr par unité formulaire, permet

d’'obtenir la quantité de Pr** aux basses températures. La justification de 'EMC basse
température par le scénario V-SST requiére alors 0.13 Pr** par unité formulaire. || mérite
d’étre souligné que cette évaluation est trés proche de celle de [HEJ10] pour des composés avec
le méme rapport Co*/C0=0.7.

Cependant, une complication supplémentaire pourrait intervenir dans notre cas. Puisqu’il y
a un changement de valence sur le Pr, une autre espéce doit voir sa charge varier. Le scénario V-
SST considére que ce contre-balancement implique le Co. Cependant, dans notre cas, ce réle
pourrait aussi étre joué par le Sm, puisque la présence de Sm?* sur le site A d’une perovskite n’est
pas inenvisageable. Cette possibilité aurait alors pour conséquence d’ajouter un nouveau
paramétre xsm. En effet la création de Sm?* (sans doublet de Kramers) réduirait la quantité de
Sm*" et donc modifierait les AS(T) (cet effet cependant serait a priori faible en termes de AS, la
contribution du Sm étant minoritaire sur la gamme de température couverte, comme on peut le voir
sur la Fig. 6.3-7).

Face & ce nouveau questionnement, ainsi que pour vérifier directement I'apparition de Pr**,
nous avons utilisé une technique connue pour étre trés sensible a la valence des éléments : la
spectroscopie d’absorption de R- X.
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6.3.3 Mesures XAS du Pro_498m0_21Ca0_3C003 .

Le but était d’obtenir des informations sur les états de valence du Pr, du Sm et du Co -ainsi
que sur les états de spin de ce dernier- et ce en fonction de la température.

Toutes les mesures (en mode TEY) ont été reproduites deux fois a toutes les températures,
et se sont montrées systématiquement reproductibles

6.3.3a Au seuil du Pr

La premiére étape fut, bien entendu, de vérifier I'existence d’'un changement de valence du
Pr comme proposé dans le cadre V-SST. La Fig.6.3-8 présente le spectre de notre
Prg.49Smg21Cag 3C00; autour des seuils M5 et M4 du Pr en fonction de la température.

24—
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Fig.6.3-8 Prg.49Smp21Cap3C003 : A gauche : Spectres du Pr en fonction de T. A droite : agrandissement autour d’'une
zone caractéristique du prt pour plusieurs températures

Le déplacement du centre de gravité des spectres vers des énergies plus élevées est une
caractéristique de I'évolution vers une valence plus élevée. La comparaison entre les spectres de
référence pour le Pr** et le Pr** montre un épaulement sur l'aile haute énergie de M5 (autour de
938 eV) propre au Pr**, et un pic propre au Pr** situé 5 eV avant le sommet de M4 (vers 948 eV)
[HUOOD].

Pour le Pry49Smg21Cag3C00; entre 300 et 10 K (Fig.6.3-8), 'émergence d’un épaulement
entre 934 et 940 eV ainsi que l'atténuation du pic a 948 eV sont donc des confirmations
expérimentales directes de la présence de Pr** aux basses températures.

En outre, on voit clairement que I'évolution du spectre autour de I'épaulement sur l'aile
haute énergie de M5 est localisée autour de 90 K, i.e. la température de la TPO (Fig.6.3-8 Droite).
Cette localisation en température se retrouve sur les autres variations du spectre de la Fig.6.3-8
(gauche).

Il faut de plus noter que d’autres résultats confirment la présence de Pr*" aux basses
températures. Par exemple, les spectres présentés (Fig.6.3-8) peuvent étre retrouvés en mode
fluorescence (FY), une méthode expérimentale plus « bulk » (Fig.6.3-9 gauche) qui est réputée
moins sensible a d’éventuels problémes liés a I'état de surface du matériau ou au chargement
électrique de I'échantillon (qui devient isolant a la V-SST).
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Afin de déterminer la proportion de Pr tétravalent sur le Pr total (n’ayant pas mesuré de
références Pr’* et Pr** dans un systéme proche) nous avons utilisé une méthode graphique.

La premiére étape de celle-ci consiste a retirer au spectre a 10 K (une situation qui
combine du Pr** et du Pr*") le spectre a 290 K (supposé Pr’* seulement) ajusté par un facteur.
L’objectif de cette premiére étape est de reconstruire un spectre caractéristique du Pr** « pur » qui
soit comparable & la référence de la littérature, tel que : I(Pr**)=1(10K)-f.I(290K) avec f un facteur
arbitraire et | l'intensité.

La seconde étape est une normalisation des spectres de maniére a obtenir un
« background » d’intensité nulle pour toutes les courbes. Le ratio Pr**/Pr est alors obtenu en
divisant I'aire de la courbe Pr** reconstruite, par I'aire de la courbe mesurée a 10 K.
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Fig.6.3-9 Prg 490Smp 21Cap 3C003 : A gauche, comparaison entre spectre FY et TEY a 10 K. A droite, illustration du spectre
Pr** reconstruit. La ligne horizontale et les fleches illustrent les critéres utilisés pour la détermination du facteur f.

Comme ce résultat final est fortement dépendant du facteur utilisé, un critere a été employé
pour juger de la bonne reconstruction du spectre du Pr**: il consiste & vérifier que le ratio de la
hauteur de I'épaulement sur celle du pic principal au seuil M5 soit de 0.25 sur la courbe
reconstruite (Fig.6.3-9 droite), en accord avec le ratio du spectre de référence [HUOOD].

En procédant ainsi, nous obtenons une fraction de Pr** dans le spectre a 10 K d’environ
26-28%, soit 0.13 Pr** par unité formulaire. Bien que cette valeur soit en remarquable accord
avec les estimations basées sur la capacité calorifique, il faut garder a I'esprit que cette méthode
sans mesure de références ne possede qu’une précision limitée.

6.3.3b Au seuil du Sm

De maniére a explorer un éventuel changement de valence du samarium, un
enregistrement aux seuils M5 et M4 de ce dernier a aussi été réalisé (Fig.6.3-10). Celui-ci est
similaire & une référence Sm**, par exemple Sm,0; [ALE91] et ne montre pas d’évolution en
température. En conséquence de quoi, on peut exclure I’apparition de Sm**.
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Fig.6.3-10 : Pro.49Smo21Cap3Co03 (TEY) du Sm (toutes les courbes se superposent quasiment parfaitement)

6.3.3c Au seuil du Co

Puisque le changement de valence du Pr n'est pas compensé par le Sm, il l'est
obligatoirement par le Co. En conséquence, des enregistrements autour de 793 et 780 eV
correspondant aux seuils L3 et L2 du cobalt ont été réalisés. Afin d’analyser qualitativement nos
spectres, nous les comparerons a des spectres de la littérature (Fig.6.3-11 Gauche), qui furent
simulés pour rendre compte de composés proches (LaCoO;). Bien que différentes
(rhomboédriques), ces cobaltites présentent néanmoins de nombreuses similitudes avec notre
composeé.
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Fig.6.3-11 : Spectres du Co simulés [MER10] : ©) marque le pic commun a Co® et Co* L.S.; - met en évidence des
zones propres au Co® L.S.; | marquant un pic secondaire propre a Co® H.S.. A droite (TEY) Prp.49Smop21Cap 3C003

Sur ces spectres pour différents états du cobalt (Fig.6.3-11/Gauche), il est possible de
distinguer des éléments caractéristiques de chaque espéce. Tout d’abord, environ 3 eV avant le
seuil L3, on remarque que le Co?*" posséde un pic, qui se retrouve aussi de maniére plus diffuse
sur le Co** L.S. Ensuite, sur l'aile basse énergie de L3, un épaulement se distingue sur la courbe
du Co® H.S. qui ne se retrouve pas sur les autres cobalts trivalents. Enfin, les maxima du Co**
L.S. semblent —autant & L2 que L3— se placer séparément des Co®" avec des états de spin plus
élevés.
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Avant tout chose, il faut signaler qu’'une contamination en Co*" est fréquente dans ces
cobaltites [HAVO06]. Elle peut provenir soit d’'un déficit en oxygéne, soit d’'une décomposition, ces
cobaltites en Co**** se dégradant généralement a I'air de maniére partielle au bout de quelques
semaines. Effectivement, nos mesures (Fig.6.3-11 droite) laisse apparaitre une Iégére élévation
sur notre spectre & 778 eV, une marque de la présence de Co*". La proportion de Co?* dans notre
spectre a 290 K, estimée d’une maniére comparable a celle employée pour le Pr*" et avec l'aide de
la référence CoO (Co**), donne une fraction en divalent d’environ 4 % du cobalt total. Cependant,
le scénario V-SST prévoit I'existence de Co*" L.S. sur toute la gamme de température, et il s’avére
que celui-ci présente aussi une bosse située a la méme énergie que le Co®*. Le Co** contribuerait
donc aussi a I'élévation observée sur notre spectre. En conséquence, notre estimation précédente
attribuant la bosse & 778 eV uniquement au Co?* doit étre vue comme une valeur maximale de la
contamination.

Le spectre du Co sur toute la gamme d’énergie (Fig.6.3-12) montre trois zones avec une

évolution prononcée en température.
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Fig.6.3-12 Prg 49Smp 21Cap 3C003 : (A) XAS L3,2 du Co (TEY), les lignes marquent les bornes d’intégration utilisées pour
la Fig. B). (B) évolution de I'aire de la différence d’intensité entre T et 10 K pour chacune des zones

Avec l'abaissement de la température (Fig.6.3-12 A), trois évolutions principales sont
observées:
(i) Tout d’abord, I'épaulement sur l'aile basse énergie de L3 voit son intensité diminuer (zone
notée m). Cet épaulement étant bien plus marqué pour les Co** H.S. que pour Co** I.S. (fleche,
Fig.6.3-11), I'évolution de notre spectre serait une premiére indication d’'un état haut spin des
cobalts trivalents a T>Ty.ssT.
(i) Le pic principal L3 croit fortement, et se décale vers les basses énergies (zone notée @)
(iii) au niveau du pic principal L2, on observe un accroissement et un dédoublement du pic
particulierement prononcé en direction des basses énergies (zone notée A)

Ces deux derniéres indications sont caractéristiques de la formation de Co®" L.S. aux
basses températures (Fig.6.3-11 gauche).

L’évolution en température de ces trois zones montre que, dans chacun des cas, la
principale variation est localisée dans la zone de la TPO autour de 90 K (Fig.6.3-12 B).
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Au final, tous les éléments du scénario V-SST se retrouvent sur ces mesures XAS. En
refroidissement, on observe le changement de valence du Pr’* vers 4+ et la transition d’état de
spin du Co**vers L.S..

%P > %P3
%Co°% « %Co**

« V-SST » |

Para Tu.ssr

{Co3+ L.S. & Co® (I.S./H.S.)

v
—

Bien qu'il y aurait une légére indication en faveur d’'un état H.S. du Co®" aux hautes
températures, a aucun moment, il ne semble possible de clairement choisir entre un état |.S. ou
H.S.. En effet, a cette diminution de I'état de spin du Co** a T<Ty.sst, qui se traduit par un
décalage du spectre vers les basses énergies, vient se superposer une transformation de Co** en
Co®" (pour compenser la transition de valence sur les Pr) qui engendre aussi un décalage dans le
méme sens.

Cette différenciation des états 1.S. ou H.S. du Co*" dans les cobaltites est un probléme
récurrent méme dans le cas de composés « simples » (sans changement de valence) comme le
fameux LaCoO; (voir [HAVO06] et les références incluses).

6.3.3d Au seuil de I'oxygéne

Dans ces travaux, I'étude du spectre de I'oxygéne a apporté de nombreuses informations,
du fait que cette transition d’'un niveau O1s vers un état O p inoccupé est trés sensible a la liaison
avec les éléments entourant 'oxygéne et donc a I'état de spin du Co.

Il est possible d’assigner les différents blocs du spectre O K (Fig.6.3-13 gauche) : celui a
530 eV correspond a la liaison avec la bande 3d du Co, tandis que le bloc suivant centré vers 536
eV correspond a I'hybridation entre la bande O p et celles R 5d/Ca 3s, et le dernier a celle avec la
bande 4sp des Co. L'effet de la température est visible sur ces blocs, il est cependant bien plus
prononceé sur le premier (Fig.6.3-13 droite), dont I'évolution principale se situe ici encore entre 100

et 80 K, c’est a dire a la température de la V-SST.

1.20 1

0.90 4

0.60

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

0.30

L B B A L T T T T T T T T T T
525 530 535 540 545 550 555 526 528 530 532
Photon energy (eV) Photon energy (eV)

Fig.6.3-13 Pro.49Smp21Cap3Co0s3 : A gauche : spectre (FY) en fonction de la température au seuil K de I'oxygéne avec
assignation des blocs entre le Co et site A. A droite : zoom sur le bloc « Co3d »

Toujours en se référant aux travaux sur des cobaltites proches -des LaCoO3- on peut noter
que le décalage d’environ 1 eV de ce bloc « Co 3d » semble caractéristique de I'établissement
d’un état de spin L.S. du Co®" aux basses températures [ABB93].
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Plus récemment, des simulations ont montré que ce décalage en énergie ne serait présent
que lors d'une transition de H.S. vers L.S., tandis que seul un faible décalage et une légére
variation d’intensité sont attendus pour une transition de |.S. vers L.S. [KLIO7]. Ce serait donc une
nouvelle indication d’un état H.S. des Co®" a T>Ty.sst. Sauf, qu’une fois encore, notre cas est plus
complexe, puisque dans le méme temps que la transition H.S. vers L.S. (en refroidissement) se
déroule un changement de valence de Co** vers Co*". Et cette modification de valence conduit elle
aussi a déplacer le spectre vers des énergies plus faibles [TOUO1].

Ainsi, tout comme dans le cas des seuils L3, L2 du Co, le cas O 1s superpose les effets
d’'un changement de valence et de spins. Cependant, ce changement de valence ne concernant
que 0.13 Co*"®" pourrait étre considéré comme minoritaire en comparaison du changement de
spin qui concerne 0.7 Co®. Ainsi, le décalage en énergie observé serait majoritairement
attribuable a la transition de H.S. vers L.S..

6.3.3e Conclusion XAS et perspectives

Cette série de mesures XAS permet de confirmer de maniére directe le scénario V-SST de
[HEJ10], autant au niveau des changements de valence que d’état de spin. Cependant, ces
mesures XAS indiqueraient un état de spin du Co® H.S. a T>TyssT, CE qui est en désaccord avec
quasiment toute la littérature sur ce sujet. (Des Co** I.S. sont généralement rapportés).

Si I'on revient aux premiéres études [TSUO02], il existait sur le composé semi-substitué deux
indications expérimentales majeures d'un état de spin |.S. a haute température : la variation
d’entropie a la transition AS; et la susceptibilité magnétique. Nous allons revenir sur ces deux
points dans le cas de notre échantillon.

6.3.4 Retour sur le AS;, du Prj4Sm;,1Cay 3C00; :

Tout d’abord, il faut noter qu’estimer le AS;, d’'une TPO n’est jamais aisé. Initialement, par
mesure de capacité calorifique, le Pry,Ca,CoO; pour x= 0.5 présentait un AS,= 4.6 J mol'K™".
Pour des composés en x= 0.3, les AS; observés sont globalement plus faibles. Par exemple, pour
les (Pr-Y)o7Cap3C00s, des ASy entre 2.17 et 4.78 Jmol'K™" sont obtenus par calorimétrie [HEJ10].
Dans notre composé (Pry7Smg3)e7Cag3Co0;, nous obtenons par calorimétrie un AS;=6.15
Jmol'K™, plus élevé que ceux rapportés jusqu’a présent.

Nous allons alors comparer cette valeur expérimentale avec une estimation calculée dans
le cadre du scénario V-SST. Ce AS; regroupe plusieurs contributions : AS magnétique, AS de
mélange, AS électronique et AS de réseau.

L’une des contributions principales est bien sir le AS magnétique, estimé par R.x.In(2S+1)
comme dans [TSU02]. Pour notre composé, ce ASn,4 peut étre déterminé pour les Co*"™** a laide
du nombre de spin de chaque espéce (Fig.6.3-1) et de leur proportion dans la structure. Nous
allons considérer que : (i) tous les Co®* pour T<Tyssr sont LS (S= 0), donc ne contribuent pas a
I'entropie ; (ii) 'apparition de 0.13 Prt* par unité de formule pour T<Tysst est compensée par un
transfert Co**—Co®", qui conduit & 0.17 Co*" (au lieu de 0.3 Co*" pour T>Tyssr). Ainsi, on obtient :

AS
5= ST > Ty = ST < Tisi) = 0.7 In[2S(Co™) +1]+0.31n[28(Co**) +1]—0.17 In[2S(Co* ) +1]

Pour des Co®* I.S. ou H.S., les AS,, obtenus sont respectivement de 7.15 et 10.11 Jmol'K™".
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En ce qui concerne Pr** et Pr**, les diagrammes d’énergie de ces deux ions sont fortement
éclatés par le champ cristallin, de telle sorte que passer de 3+ a 4+ ne devrait avoir que peu
d’'impact en termes de degrés de liberté, et donc peu contribuer au AS.

Le changement de valence qui diminue le nombre d’espéces a la traversée de la transition
(disparition de Pr** pour T>Tysst), provoque une diminution de I'entropie totale par I'addition d’'une
entropie de mélange négative [COU92] [ITO04] [MAR11]. La variation de proportion entre Co*" et
Co>* devrait elle aussi induire un terme d’entropie de mélange. Toutefois, on peut supposer que
les variations Pr**/Pr** et Co**/Co*" doivent étre spatialement liées, et il n’est alors sans doute pas
légitime d’additionner ces deux contributions issues du méme phénoméne. Il ne faudrait alors
retenir que le AS,¢ lié au 0.49 Pr présent par unité de formule, qui peut s’exprimer a l'aide du ratio
de Pr** a basse température (Xps:) [COU92] :

A‘S‘mél

=O.49[(1—x )111(1—)(7 )+x 1nxPr4+]

Pr4+ Pr4+ Pr4+

Pour une fraction de Pr** aux basses températures Xpr4+=27%, on obtient AS,,¢= -2.37 Jmol 'K .

Les ASy calculés (ASnag+ASme) sont alors respectivement de 4.78 et 7.74 Jmol 'K’ pour
les cas Co® I.S. et H.S. Ces valeurs encadrent notre mesure expérimentale (6.15 Jmol'K™).
Cependant, d’autres contributions sont a prendre en compte dans le AS;, comme I'entropie
électronique qui peut étre estimée proche de celle d’autres composés avec V-SST, conduisant a
ASgec = 3.7 Jmol 'K [MAR11].

Si on additionne ce dernier terme AS;=ASmag+ASmg+AS¢ec, les AS; estimés pour les deux
configurations (ASy(1.S.)=8.5 ; ASy(H.S.)=11.4 Jmol'K™) sont alors significativement supérieurs a
la valeur mesurée. En outre, il faudrait en principe aussi tenir compte d’'une contribution de réseau
qui viendrait encore accroitre le AS;, théorique.

Au final, méme si 'accord le moins mauvais serait pour une configuration Co* I.S., il y a
trop d’incertitudes, tant sur le plan expérimental que théorique, pour que cette approche
basée sur la valeur de AS;, permette de véritablement conclure sur I’état de spin du cobalt a
T>Tyssr.

6.3.5 Retour sur la susceptibilité magnétique:

Il a déja été évoqué [GON10] [GON10c] que : (i) un état de spin I.S. des Co>* ne permet
pas toujours de rendre compte des mesures de susceptibilité magnétiques aux hautes
températures ; (ii) des configurations avec (Co* 1.S. et Co®" I.S.) ou (Co* H.S. et Co* L.S.)
seraient envisageables.

L’analyse 2T) est a priori complexe a cause de lion Sm**, qui posséde un terme de

susceptibilité de van Vleck [VLE47]. Cependant, expérimentalement (Fig.6.3-14), on observe un
vaste domaine linéaire en 1/y aux hautes températures (sur environ 250 K), qui autorise donc a ne
pas considérer explicitement ce terme paramagnétique indépendant de la température, mais juste
un P « moyen » pour le Sm®* dans cette gamme de température. Ainsi, on considérera pour le
Sm*" la valeur Pe=1.5 donnée dans la littérature autour de 300 K [VLE47], et pour Pr** la valeur
Pe=3.5 [COU92]. Pour les cobalts, les Pt considérés sont calculés a partir de la valeur du spin
(Fig.6.3-1), en ne considérant pour Co** que la configuration L.S. (celle systématiquement
proposée par la littérature). Toutes ces valeurs de Py ainsi que les proportions de chacune des
espéces magnétiques sont reportées dans le tableau ci-dessous.
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Fig.6.3-14 : Pro.49Smo21Cap3Co03 : 1/X(T) sous 1T ( FCW). Pentes calculées a I'aide des valeurs du Tableau.

Espéce Pr* Pr** Sm* Co”" 1.8. Co°" H.S. Co™L.S. Co” L.S.

b 35 258 15 2.83 4.90 1.73 0
eff . . .
[COU92] | [CAO91] | [COU92] | 2,/S(S+1) | 2/S(S+1) | 24/S(S+1) | 2,/S(S+1)

Fraction a T>Tysst

0.49 0 0.21 0 07 03 0
«cas H.S. »
Fraction a T>T
ractiona t=tvsst | 4 49 0 0.21 07 0 03 0
«casl.S.»
Fraction @ T<Tvssr |  0.36 013 0.21 0 0 017 0.83

Les pentes théoriques de 1/y¢(T), c’est-a-dire A=8/P.* (0U Pe#* est la somme des P de
chaque élément pondéré de sa fraction), sont calculées pour les schémas Co*>* 1.S. ou H.S., et
représentées sur la Fig.6.3-14. On observe que la pente calculée pour le scénario H.S. rend
parfaitement compte de la courbe 1/¢(T), tandis que celle pour le cas |.S. ne correspond
absolument pas. Cette analyse en 1/%(T) est donc une indication forte en faveur d’un état de spin
H.S. des Co™ & T>Tyssr.

Aux basses températures (T<Ty.sst), la dépendance en température du P de Sm** devient
plus forte, et il y a aussi apparition d’'un terme van Vleck pour Pr**, en conséquence de quoi nous
n’avons pas cherché a analyser cette partie non linéaire de la courbe 1/(T).

6.3.6 Conclusion

Nos mesures de XAS révélent, pour la premiére fois de maniére directe,
I'existence d’un changement de valence du Pr, accompagnant une transition d’état de spin
au sein des Co*". Cette étude appuie donc fortement le schéma d’une transition couplée de
spin et de valence (V-SST) rapportée dans certains cobaltites [HEJ10].
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Dans le cas spécifique de notre composé, nous avons pu préciser quantitativement les
détails de cette V-SST, comme indiqué ci-dessous :

Prj 465mg 5,Ca, 3C00,

Valence {0-13 Pr# + 0.36 Pr3*< 0.49 Pr3*

0.17 Co**+ 0.13 Co®**— 0.3 Co*
Spin (0.7+0.13) Co**L.S. - 0.7 Co®**H.S./IS.

| T

Para TV-SST= 91K

v

Nous avons aussi montré que le scénario V-SST est compatible avec ’EMC normal
observé aux basses températures. Nos estimations de la quantité de Pr*" sur la base de
courbes AS(T) (0.13 Pr** par unité formulaire) s’accordent avec celles issues des analyses XAS et
sont proches de celles de [HEJ10].

Les transitions de valence se retrouvent dans quelques rares oxydes. Par exemple, il y a
une TPO associée au changement Pr¥*/Pr** dans Ba,PrRug slrg 206 (généralement induite par la
pression) [KENO4]. Quant aux changements d’état de spin du cobalt, ils sont objet d’'intenses
études, par exemple dans les composés LaCoO; ou RBaCo0,0s55. Ce qui est original dans le cas
présent, c’est que ces deux transitions se combinent au sein d’'un mécanisme unique, dont la
nature exacte reste encore a élucider.

S'il est possible d’observer une variation d’état de spin des Co*, il demeure une incertitude
sur I'état de spin dans la phase a haute température. A ce stade, autant en XAS qu’en
susceptibilité magnétique, nos mesures plaideraient plutdt pour des Co®*" H.S. Cependant, d’autres
résultats, comme la métallicité en R(T) aux hautes températures (plus naturellement interprétable
par des Co** I.S.) ou les estimations de ASy, laissent cette question ouverte.

- 160 -



Conclusions et perspectives

L’étude des matériaux a effets magnétocaloriques (EMC) en vue d’applications en
réfrigération magnétique (RM) est une thématique trés large, qui implique de nombreux domaines
allant de la chimie des matériaux jusqu’a I'ingénierie des dispositifs, en passant par des problemes
de physique fondamentale. Les travaux réalisés au cours de cette thése se sont articulés autour
de trois axes principaux: (1) les matériaux a forts EMC ; (2) la physique de I'EMC et ses
caractérisations expérimentales ; (3) des tests directs de RM.

(1) Matériaux : La mise en évidence de matériaux a forts EMC est évidemment au coeur de
la thématique. Notons qu'il peut s’agir soit véritablement de nouveaux matériaux, soit de matériaux
déja connus mais dont les proprietés EMC n’avaient pas été investiguées. Ces études sont
souvent focalisées sur le domaine de fonctionnement le plus prometteur, c’est a dire les
applications domestiques autour de la température ambiante et avec des champs faibles (de
'ordre de 1T) Cependant, il ne faut pas négliger la possibilité d’applications de type plus
industrielles (par exemple liquéfaction), ce qui justifie I'investigation de domaines plus larges de T
et de B. Nos travaux ont essentiellement porté sur les oxydes, une famille de matériaux étudiée
depuis longtemps au CRISMAT pour d’autres propriétés comme la magnétorésistance colossale
ou le multiferroisme.

(2) Physique : Ce volet comporte d’abord des aspects de métrologie pure sur les mesures
nécessaires a I'évaluation de 'EMC. L’essentiel de notre travail a cependant concerné I'analyse de
ces mesures en vue de déterminations indirectes de AS. Un certain nombre d’artefacts rapportés
ces derniéres années ont mis I'accent sur I'importance de cet aspect. Enfin, au-dela méme de la
justesse des grandeurs EMC calculées, il faut s’interroger sur leur véritable pertinence pour juger
des potentialités applicatives en RM.

(3) Dispositifs : La réalisation de tests en dispositifs réels de RM est un aspect essentiel a
plusieurs titres. En premier lieu, s’agissant d’'un domaine a visée applicative, il est naturel de
chercher a tester directement I'efficacité des matériaux pour « produire » du froid. En outre, au-
dela de 'EMC lui-méme, il s’avére que les techniques de RM mettent en jeu un grand nombre de
propriétés des matériaux, a la fois intrinséques et extrinséques. Les cycles utilisés actuellement tel
'AMRR sont si complexes qu’il n’a toujours pas été possible de définir une vraie « figure de
mérite » combinant toutes ces propriétés. Ainsi, il est absolument nécessaire de tester
concrétement différentes familles de matériaux pour mieux cerner la combinaison de parameétres
physiques la plus favorable.

(4) Prolongements : Enfin, lors de ces études, nous avons obtenu certains résultats qui ont
ouvert la porte a d’autres investigations dépassant le cadre de 'EMC a proprement parler. Il s’agit
essentiellement du cas de la transition de spin et de valence dans Prj49Smg21Cag3C003, ainsi que
de la transition a T* dans Mn3O,.

Conclusions

Dans ce contexte, voici les principales conclusions issues de nos travaux sur chacun de ces
trois grands volets.
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(1) Matériaux : Méme si les oxydes peuvent difficilement entrer en compétition avec les
intermétalliques en termes de maximum de AS, ils présentent une grande richesse de
phénoménes que nous avons voulu mettre en jeu dans 'EMC. Comme souvent en magnétisme
des oxydes, les structures de type perovskite sont particulierement intéressantes. Dans cette
thése, nous nous sommes axés sur celles a base de manganése. Sur ces manganites, nous avons
montré que la mise en ordre cationique (RBaMn.Og) ainsi que leur utilisation sous forme de super-
réseaux (Lag 7Sro3MnO3/SrRuQ3) conduisent a des nouveaux modes d’ajustement de T¢ et a des
courbes de AS(T) larges, se traduisant par des valeurs de RCP élevées. Par ailleurs, I'étude de
Euo58Sro42MnO3 a confirmé que —pour les oxydes aussi— les transitions de 1% ordre (TPO)
permettent d’'accéder a de hautes valeurs de AS. La deuxiéeme grande famille d’oxydes
magnétiques, les spinelles, a été étudiée au travers du cas de Mn;0O,. Cette étude a aussi permis
de montrer qu’une transition ferrimagnétique peut conduire a des EMC compétitifs dans certains
domaines de température. Avec la cobaltite Pry49Smg21Cag3C003, nous avons pu montrer —a notre
connaissance pour la premiére fois- I'existence d’'un EMC associé a une transition d’état de spin
(Co™ en sites octaédriques), en I'absence de toute mise en ordre magnétique & longue distance.

Il est clair que ces études sur les oxydes ont finalement eu un intérét plus fondamental
qu’applicatif. En dehors de la mise en évidence de quelques « grandes » valeurs de RCP, il faut
bien admettre qu’aucune valeur de AS particulierement « géante » n’a été obtenue. Ceci peut étre
—au moins en partie— lié au fort handicap des oxydes en termes de « densité magnétique ». En
effet, par la présence méme des oxygenes, le fait est qu'une majorité des atomes de la structure
ne participent pas a 'EMC. En outre, il s’avére que les cations magnétiques susceptibles d’avoir
de fortes interactions dans les oxydes (i.e. les métaux de transition) ne sont porteurs que de
moments individuels assez modestes. En fait, méme le « meilleur » oxyde auquel on puisse
penser en termes de densité magnétique, a savoir le EuO, ne pourra jamais égaler le Gd
métallique. Ainsi, plus encore que pour les intermétalliques, l'obtention de performances
importantes en termes de AS dans les oxydes nécessite la combinaison de différents termes
entropiques dans une TPO, comme rencontré dans Eug s5gSrp42MnOs.

Pour compléter ces études sur les matériaux, nous avons voulu considérer un composé
« non-oxyde », aux performances élevées. Il s’agit du NiysCosMn375In425, un alliage d’Heusler pour
lequel le saut d’aimantation a la transition martensitique est particulierement élevé. Sur ce
composé —dont les caractérisations venaient d’étre rapportées [BOU10]- nous nous sommes
focalisés sur les mesures calorimétriques, qui ont effectivement confirmé I'existence d’'un EMC
geéant.

(2) Physique: Du point de vue purement métrologique, nous avons été amenés a
perfectionner une méthode de mesure de capacité calorifique adaptée aux transitions de 1° ordre.
Cette méthode a été déclinée de deux facons différentes suivant que la transition est trés étroite
(ex : Prg49Smg21Cap3Co00;3) ou plutdt assez large mais avec une grande chaleur latente (ex:
NissCosMn37 sIns2.5).

Dans cette partie « physique », I'essentiel des efforts a porté sur les méthodes d’analyse de
ces mesures pour en déduire des évaluations pertinentes de 'EMC. Ainsi, nous avons mis en
évidence plusieurs fois les piéges rencontrés avec la méthode de Maxwell en raison d’écarts a ses
conditions d’applicabilité.
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Nous avons vu que méme pour des transitions de second ordre (TSO), certains problémes
peuvent se poser a basse température (ex : Mn3;O,4). En pratique, une condition nécessaire mais
non suffisante est de travailler sur des Mt(B) qui soient raisonnablement réversibles.

Le plus gros des problémes, cependant, concerne clairement les TPO. C’est ce que nous
avons étudié en détail dans le cas de Eugs55Sro42MnO3, que nous avions choisi précisement parce
qu’il réunit la plupart des difficultés qu’il est possible de rencontrer. Il montre un fort effet de
séparation de phase, qui, en outre, ne se limite pas autour de la transition et conduit a des
phénoménes « d’histoire magnéto-thermique » trés marqués. Nous avons utilisé et discuté les
principales méthodes de détermination de AS: méthodes magnétiques (Maxwell et Clausius-
Clapeyron, sur des mesures versus T ou versus B), et méthode calorimétrique (sur des mesures
de capacité calorifique avec et sans champ). Nous avons mis en évidence et précisé l'origine de
plusieurs problémes liés a 'emploi de ces méthodes standard. Nous avons employé des méthodes
de « corrections », comme par exemple celle de [MANO4] sur Clausius-Clapeyron et ensuite
proposé de nouvelles. Au final, il s’avere qu'on peut ainsi aboutir a un bon accord entre les
méthodes magnétiques et calorimétriques, ce que nous considérons comme un premier argument
en faveur des méthodes de correction proposées. En outre, des mesures directes de AT,y sont
venues confirmer les résultats de ces analyses.

D’un point de vue pratique, il nous est apparu que méme pour les TPO, la relation Maxwell,
si elle est utilisée avec précaution peut fournir « aisément » une bonne estimation de 'EMC, tandis
que la relation de Clausius-Clapeyron, bien qu’elle soit fondamentalement plus juste, pose
plusieurs problémes qui peuvent rendre son usage trés délicat.

Quant a la méthode calorimétrique, elle a 'avantage énorme de fournir une vision directe a la
fois de AS et AT.q, mais elle est expérimentalement assez lourde.

Par ailleurs, cette étude sur EugssSrp42MnO3; a montré qu’en cas de situations complexes, il
est intéressant de « simplement » chercher a « écrire » la variation d’entropie isotherme induite par
le champ. Par ailleurs, il semble indispensable de faire la distinction entre ce AS au sens MCE et
le AS; associé a la traversée de la transition elle-méme.

(3) Dispositif : Notre objectif était de tester un oxyde dans le démonstrateur du G2Elab, qui
utilise un cycle AMRR autour de la température ambiante, avec une variation de champ de 0.8T et
de l'eau comme fluide caloriporteur. Nous devions nous conformer a un cahier des charges
précis : (i) une T ajustée a 20°C ; (ii) un AS associé a une variation de champ 0—0.8 T conforme
a ce qu'on peut attendre de mieux pour un oxyde ; (iii) pas d’hystérésis ; (iv) des éléments peu
onéreux et non toxiques ; (v) un mode de synthése relativement facile a réaliser. Nous avons ainsi
été amenés a sélectionner la composition Prggs5Srg35MnO;. Plusieurs blocs de composé ont été
synthétisés puis découpés en plaques insérables dans le méme dispositif que celui utilisé pour le
Gd. Les premiers tests ont rapidement mis en évidence un effet de refroidissement significatif
(5°C). Les performances en termes de Tspan sont certes plus faibles que celles du Gd, mais la
bonne surprise est d’avoir obtenu sans optimisation particuliére un effet d’amplification similaire :
Tspan/ATag=5. Il s’agit d’'une des toutes premieres démonstrations expérimentales d’un effet de RM
avec un oxyde [ENG11], qui démontre la capacité opérationnelle de ces matériaux, et ce en dépit
de leurs maxima de AS modestes.
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(4) Prolongements : Nous avons rencontré deux phénoménes nouveaux, pour lesquels
nous avons conduit des études complémentaires. Premiérement, une nouvelle transition a été
observée dans Mn;04, un composé pourtant bien connu. Il s’agit d’'une transition effectivement peu
marquée, située a T*=38 K, que nous avons proposé pouvoir étre la signature d’'un phénomene de
« verrouillage » transitoire au sein de la phase spirale incommensurable. Deuxiémement, dans
Pro.49Smp21Cag3C00;, nous avons été amenés a considérer la possibilité d’'un phénoméne de
transition couplée de spin et de valence, proposé trés récemment dans des cobaltites [HEJ10].
Combinant des mesures de capacité calorifique, de XAS et de susceptibilité, nous avons apporté
de nouveaux éléments renforcant I'idée qu’il se produit véritablement une transition de valence
Pr¥*/Pr** concomitante a la transition de spin des Co®'. Finalement, nous avons tenté de mieux
cerner |'état de base et le diagramme de phases de Eugs8Srp42MnO3, en combinant des mesures
de susceptibilité (dc et ac) et de calorimétrie. Nous avons ainsi conclu que I'état de base aprés
refroidissement en champ nul est bien de type « verre de spin », avec quelques caractéristiques
indiquant plus précisément un comportement de « Cluster Glass ».

Perspectives

» Sur le plan des matériaux a fort EMC, d’autres familles d’oxydes mériteraient d’étre explorées.
Par exemple, des résultats encore en cours ont été obtenus dans des doubles perovskites
distordues AA;'B4O+2, ou la stabilisation par effet Jahn-Teller de métaux de transition dans des
sites A’ conduit a des aimantations supérieures a celles des pérovskites standard. Cependant, il
est clair que les oxydes pourront difficilement concurrencer d’autres familles comme les
intermétalliques en termes de AS. En fait, nous pensons que l'intérét potentiel des oxydes sur le
plan applicatif réside essentiellement dans leur résistance a la corrosion et autres phénomeénes de
vieillissement. Les premiers résultats sur ce point sont encourageants.

» Sur le plan de la physique de 'EMC, de nombreux points mériteraient d’étre étudiés plus en
détails. Par exemple, une question encore controversée concerne la comparaison entre TSO et
TPO dans des applications RM. Cette question est intimement liée au probléme du choix de la
grandeur pertinente pour juger des performances en RM : ASpax et/ou (ATag)max ? RCP ?
Influence de I'hystérésis etc...Concernant le premier point, il a récemment été souligné par Zverev
et al. [ZVE10] que le AT,q4 est un paramétre trop souvent négligé, et que si I'on se réfere a lui, il est
irréaliste d’espérer trouver de nouveaux matériaux sensiblement supérieurs au Gd ! De notre c6té,
nous pensons que cette controverse est intimement liée aux ambiguités sur I'expression théorique
combinant ASm,y et AS« dans les TPO, une problématique sur laquelle nous avons donné notre
vision d’expérimentateurs mais qui mériterait d’étre tranchée trés clairement sur le plan théorique.
Sur le deuxiéme point, méme s’il est évident que non seulement la « hauteur » mais aussi la
« largeur » des courbes AS(T) doivent étre prises en considération, nous pensons que la notion de
RCP telle qu’elle est souvent utilisée (y compris par nous !) pourrait étre trompeuse dans certains
cas. C’est en fait typiquement le genre de questions pour lesquelles les expériences directes de
RM sont le plus a méme de fournir les meilleures conclusions. Par ailleurs, 'ampleur de I'impact
négatif de I'hystérésis est une autre question trés controversée. Dans cette thése, les deux grands
processus proposes par la littérature (retrait d’un§Md3 au RC/RCP ou retrait d’'un AS;;au AS) ont

été employés.
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Cependant, des mesures directes de AT dans un alliage Heusler ([KHO10b], proche de
celui qui a été caractérisé) laissent penser que I'évaluation de I'impact de I'hystérésis pourrait étre
plus complexe qu'un simple retrait de pertes a une grandeur totale. D’'un autre coté, si un role
négatif de I'hystérésis semble trés largement admis, il pourrait aussi étre a I'origine de processus
novateurs. Par exemple, il a été proposé par Zhang et al. [ZHAO07] un fonctionnement théorique qui
permettrait d’additionner 'TEMC normal et inverse autour de leur jonction (autour du point AS=0).
Pour fonctionner, ce processus requiert une séparation des lignes AS(T) entre B croissant et
décroissant, c’est-a-dire de I'hystérésis | Cet exemple illustre 'ampleur du travail qui reste a faire
sur 'impact réel de I'hystérésis des TPO pour la RM.

» A propos de nos apports au sujet des transitions du MnzO,4 et du Prg49Smg21Cag3C00s3, il faut
noter que, dans les deux cas, des investigations supplémentaires sont requises pour supporter les
conclusions. Ainsi, des expériences de diffraction de neutron sont souhaitables pour confirmer
l'interprétation de la transition T* du Mn3;O,4. Autour de la transition de valence et de spin de la
cobaltite, nous avons des indications d’'un état haut spin des cobalts trivalents dans la phase haute
température, ce qui est en désaccord avec la grande majorité de la littérature sur ce sujet. Ces
controverses sur les états de spin du cobalt sont récurrentes, néanmoins la mesure du dichroisme
magnétique circulaire de rayon X, connue pour étre une technique puissante sur ces questions,
pourrait avantageusement venir compléter notre étude d’absorption de R-X.

» Concernant I'aspect « dispositif », c’est probablement le point sur lequel il faudrait désormais
porter beaucoup plus d’efforts. Au-dela de lTEMC des matériaux, il y a sGrement beaucoup de
sources de « gain » au niveau du dispositif lui-méme. Le cycle AMRR ne devrait pas non plus étre
regardé comme la seule solution de fonctionnement. En ce qui concerne le prolongement des
premiéres expériences sur l'oxyde Prygs5Sro3sMnOs;, nous pensons qu'il serait par exemple
souhaitable d’étudier un nouveau jeu de plaques plus minces (et donc plus nombreuses si on
conserve le méme espacement inter-plaque). Cette nouvelle configuration pourrait contrecarrer le
probléeme lié a la conductivité thermique relativement faible des oxydes. Avec une surface
d’échange globalement accrue, on peut raisonnablement s’attendre a une amélioration des
performances qui pourraient ainsi se rapprocher de celle du Gd. A suivre !
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Annexes

Annexe 1 : Analyses de la capacité
calorifique

A1.1 Généralités sur les mesures calorimétriques

La capacité calorifique (C) est définie par la relation dQ=CdT ou, plus précisément,

C= 1im(Qj . Pour la mesurer, plusieurs dispositifs expérimentaux sont envisageables.
»

Parmi ces dispositifs, une premiére distinction peut étre faite entre : (i) les calorimétres
(mesure de C autour d’'une température T fixée), et (ii) la calorimétrie différentielle a balayage
(DSC) qui utilise une rampe en température [dQ/dt=C(dT/dt)]. Cette derniére technique est idéale
pour la mesure de la chaleur latente et de I'hystérésis (donc excellente pour I'étude de TPO),
cependant cette méthode est sujette a des incertitudes sur la valeur absolue de C.

Pour la mesure des valeurs de C, les trois principaux types de calorimétres employés sont :
adiabatique, relaxation et AC. La méthode adiabatique est généralement considérée comme la
meilleure pour la précision sur la valeur absolue C, mais elle doit faire face a de nombreux
problémes pour la réalisation de I'adiabaticité. De plus, elle nécessite des échantillons relativement
gros. Quant a la méthode AC (réponse dT/dt associée a une oscillation périodique du chauffage),
elle bénéficie des avantages d’amplification associés aux mesures AC, mais elle est limitée a de
petits échantillons.

La calorimétrie par relaxation est basée sur un dispositif semi-adiabatique ou I'idée est de
contréler le terme de fuite. C’'est un compromis qui permet d’accéder aux valeurs absolues de C
avec une précision comparable a celle de la technique adiabatique, tout en étant plus rapide et de
réalisation plus facile. De plus, la taille de I'échantillon de travail est de I'ordre de la dizaine de
milligrammes, ce qui correspond aux tailles d’échantillons synthétisables en routine en laboratoire.
Cette méthode de relaxation est trés efficace aux basses températures, cependant a I'approche de
la température ambiante la qualité des données diminue, principalement a cause de
'augmentation des temps de relaxation.

Cette méthode semi-adiabatique est trés en vogue aujourd’hui, en particulier celle intégrée
au systéme commercial PPMS (Quantum Design). Il s’avére que cette option calorimétrique est
celle qui est majoritairement employée dans les études récentes de capacité calorifique en
physique du solide. Ce systéeme PPMS semble en effet pratique et fiable (1% d’incertitude relative
sur 5-300K [KENOQ7]). Toutefois, il peut poser de trés gros problémes pour la mesure de C au
niveau de transitions de premier ordre, comme on va le voir dans la suite.

A1.2 Systeme PPMS

A1.2a Principe général de la méthode par relaxation

Le principe de cette mesure est de stabiliser I'échantillon a une température T, puis
d’appliquer une puissance thermique (P) contrblée, jusqu’a atteindre To+0Tise (8Trse de I'ordre de
1% de Ty) puis d’arréter le chauffage. L’échantillon retourne alors vers T, suivant une fuite

thermique calibrée K.
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A chaque point de mesure (Ty), il y a donc deux étapes : un échauffement avec une P appliquée
pour atteindre un 0T, puis un refroidissement lors du retour vers Ty avec P=0 (Fig.A1-1).
T

oT

rise

TO V\

\
P P=0

Fig.A1-1 : Représentation schématique de la trace T(t) d’'une mesure de relaxation

L’'idée de base de la méthode de relaxation est la suivante : une fois que le 8T, a été
appliqué, le profil temporel de température est gouvernée par la C de I'échantillon et les fuites
thermiques notées K (principalement par conduction).

La formule liant ces grandeurs s’ écrit en faisant le bilan thermique sur dt :
dQ = CdT =[Puissance apportée — Puissance évacuée].dt

dT
C7 =P —-K(T —T,) ,ou P est la puissance appliquée a I'échantillon et K les fuites thermiques
t

par conduction.
Lorsque le régime permanent est atteint sur la branche d’échauffement (qu’on notera aussi

dr
« warm »), on a :T=Ty+ 0T,sc .Comme 7 =0 , on peut écrire :
t

0=P—-K(T-T,) , ce qui conduit & K:L.

rise
Sur la branche relaxation (qu'on notera aussi « cool »), c'est-a-dire avec P=0, le bilan
thermique s’écrit :

dT
C—=-K(T-T,) .
2 (T -T,)

Cette équation peut se récrire : CM — K dt o In(T -T,)=—(K/C)t + cste,
T-T,

ce qui conduit a une solution de la forme :

T =Ty + T, exp(—t/ ) ,avec 7=C/K (t=0 au début de la branche relaxation)

Ainsi, I'ajustement de la trace de relaxation T(t) par cette forme exponentielle conduit a une
valeur de t qui, combinée a la connaissance de K, permet de déduire C.
En pratique cependant, la démarche employée est souvent un peu plus complexe.

A1.2b Dispositif QD-PPMS

L’option capacité calorifique du PPMS est décrite dans le Chap.2.
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Elle se présente sous la forme d’'un « Puck » habituel (Fig.2.2-2), constitué principalement
d’'une plateforme en alumine sur laquelle reposeront la graisse et I'échantillon, et de 8 fils tendus
entre le « puck » et la plateforme qui constituent la fuite thermique nécessaire a la relaxation (en
plus de servir aux connections électriques du chauffage et de la sonde de température situées sur
la face inférieure de la plateforme). Un vide poussé est réalisé a I'aide d’'une pompe « turbo » afin
de limiter les pertes thermiques par convection et pouvoir considérer comme largement
majoritaires celles a travers les fils.

Les grandeurs en jeu sont:

Csamp la capacité calorifique de I'échantillon

Cyr la capacité calorifique de la graisse

Coat la capacité calorifique de la plateforme

Caaa  la capacité calorifique enregistrée durant la phase de calibration (Cpa+Cyr)

P la puissance appliquée par le chauffage

Kuw la conductance thermique des fils

Kqg la conductance thermique de la graisse

To la température initiale du dispositif et de I'enceinte du PPMS avant la mesure
Tsamp la température de I'échantillon (celle que 'on recherche)

To la température de la plateforme (celle que I'on mesure)

Dans la pratique, deux mesures sont systématiquement réalisées. La premiére est faite
juste avec la quantité de graisse sur laquelle sera déposé I'échantillon, de maniére a enregistrer un
Cada=Cqr+Cpiat. Puis I'échantillon est placé dans la graisse, et une deuxiéme mesure est effectuée.
La différence entre le Cial de cette deuxiéme mesure et le C,qq conduit au Csamp de I'échantillon.

A1.2c Analyse QD-PPMS

L’analyse Quantum Design (QD) intégrée au PPMS utilise en pratique une modélisation
plus « réaliste » que celle décrite en (A1.2a). Cette analyse peut se faire par deux méthodes : dans
la premiere (notée « 17 »), les températures « échantillon » et « plateforme » sont considérées

identiques ; dans la seconde (notée « 27 ») —la modélisation la plus réaliste-, elles peuvent étre
différentes.
> 17

C’est le modéle avec I'hypothése de thermalisation T,=Tsamp pour laquelle I'approche du
(A1.2a) reste valable. Cependant, pour faciliter la mesure et surtout en augmenter la rapidité,

I'enregistrement est arrété durant la branche « warm » avant la saturation, i.e. avant que dT/dt=0.
Les valeurs de Cgsmp et K, sont alors déterminées par l'ajustement de I'ensemble des deux

dT
— ==K, (T, -T))+ PQ®)

branches de T,(t) aux solutions de I'équation : C

total dl’
[ samplo:7,| " Camo
e }C c o
PO— atform : add
17 t ! Platform : T, | C _”:—KW(TP—TO)+p(t)

total d t

/ System : T, (=Ty)
AT S
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Pour la branche « warm », cette solution est de la forme :

Ty warm (£) = To +Ki(l—€_”7) , avec r:%

w
w

Et pour la branche « cool », elle est de la forme :

Ty oot () =Tp + i(l e tIT )t /T
KW
L’ajustement d’ensemble des ces deux branches permet d’obtenir t ainsi que K, et donc
Ctotal-

> 27

Cette seconde description est plus exacte car il est tenu compte de I'écart entre Tsamp €t T,
lié a une conduction thermique non infinie de la couche de graisse. Il y a alors deux bilans
thermiques, 'un sur la plateforme et l'autre sur I'échantillon, ce qui engendre des équations
couplées :

’ Sample : TS Csamp
e S ] |
............... add. samp __ —
P(t)—> ’ P|atform B Tp ‘ . Csamp dl’ - Kg [T;amp (t) Tp (t)]

27

dT
Cada — == PO =K ITp ()= To)+ K g [Ty (1) = T, (1)

/ System : T, (=T,)
Vorrrrrrrisrss

L’'analyse 27 « QD » est basée sur la méthode de résolution analytique de J. S. Hwang et
al. [HWA96]. Cette appellation 27 provient de I'apparition de deux temps de relaxation. Le

principal 7, est lié a la thermalisation par la conductance des fils K,, qui est importante (c’est celle
du modele « simplifiee » 17). La seconde constante de temps 7, (en pratique beaucoup plus

petite que 7, ) est liée a la thermalisation par la conductance de la graisse K.

Ce modéle 27 est relativement complexe. Le point de départ consiste a combiner les deux
équations, en cherchant a éliminer la variable Tsamp -

La somme des deux équations donne :

Tsamp

dr
P(t)=Cyy sz + Camp +K (T, —Tp),

tandis que la dérivée de la seconde donne :

2
dP(1) a°T, T,  dTsmp T,
—=C +K,(— - —")+Kk,—.

dt add = 2 3 dt dt )+Ky dt

On peut ainsi introduire I'expression de (dTsamp/dt) d’'une équation dans I'autre pour obtenir :
Csamp Cadd dsz K dT;amp Csamp d
=+ (C +Cmmp+Csamp —)—+ Kmep =———PW)+Pt)+K T,
K, at K, dt K, dt

Se limitant & la branche « relaxation », et considérant comme nouvelle variable T=Tgsamp-To, ON
peut écrire :
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Csam Cadd d T T
. (Cadd +Cvamp+ samp W )_ + K T O
K, dr | K, dt
En procédant a un changement de paramétre vers k4 k; :
K +K K K K,
k = £ "4 £ et k,=—"7",
Cadd samp Csamp Ca

cette équation de la branche relaxation s’écrit alors :

2
L\T (RdT
k, )di* "\ k, ) di

C’est une équation différentielle du deuxiéme ordre dont la solution est de la forme :

T(t)= Aexp(— i) + Bexp(—i)

1 z-2
Introduisant cette expression dans I'équation différentielle, on obtient les relations liant (7,,7,) a
(k1, ko) :
2 2
k, +k~ —4k, ot 7 — k,—+\k = —4k,
2k ’

2

le

Dans la pratique, les conditions de mesure sont telles que, généralement, on peut se placer
dans 'approximation K4 >> K. En reprenant les équations précédentes et les expressions de ki,

k2 il est alors possible d’obtenir des valeurs « approchées » de (7,7, ) dans cette approximation

siK >>K Tzcwt et ;. o Cadd 1 _
¢ ! 'K 27K c
w g 1+ﬂ
samp

On remarque que dans cette approximation, 7, a une forme identique a la constante de

temps de la méthode « 17 ». En pratique, la méthode QD utilise les expressions analytiques
complétes de T(t) pour « warm » et « cool ». Ces expressions peuvent étre trouvées dans
[SUZ10]. Notons que la méthode QD détermine une seule valeur de Cy (et de K,,) pour 'ensemble
des deux branches « warm » et « cool » (quant & Ky , sa valeur n’est pas donnée explicitement par
cette méthode QD).

A1.2d Limitations de I'analyse QD-PPMS

Dans I'ensemble, cette analyse QD est trés performante. Les valeurs de Cgamp sont trés
reproductibles au sein d’'une série de mesures avec un méme montage (méme graisse). Lorsque
des Csamp SONt enregistrées avec des graisses (montages) différentes, cette reproductibilité est un
peu moins bonne. Dans le cas de l'utilisation du modéle 27, de maniére générale, on constate

que :(i) le ratio 7, /T2 tourne autour de 300 et (ii) 'écart entre les valeurs de Csamp calculées par

les deux modeéles est inférieur a 1%.

Cependant, cette méthode QD calcule une seule valeur de C indépendante de la
température le long de la trace T(t). Si I'on travaille autour de transition étroite, il est possible de
diminuer 'amplitude de la trace -le &T,s.- de maniére a ce que cette approximation reste valable.
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Mais un probléme apparait quand la transition est extrémement raide, puisque le 0T doit
conserver une largeur suffisante pour réaliser I'analyse.

Il a été montré [LAS03] que, dans ce cas, il est possible de réaliser une analyse point par
point (c’est-a-dire, a chaque instant) de I'’équation de base de la partie relaxation (cool) dans sa
version simple (modéle 17 ). Cette méthode marche bien pour les TSO, mais elle ne suffit pas
pour résoudre deux autres problémes qui peuvent étre posés par les TPO : (i) consommation de
chaleur latente pendant le temps de stabilisation avant le démarrage de I'’échauffement, et (ii)
existence d’un hystérésis impliquant des valeurs de Cs.mp(T) différentes en « warm » et « cool ».

A1.3 Méthode SPM

De fagon générale, pour déterminer la capacité calorifique autour des TPO, il faut [HARQ9] :
1/ effectuer une analyse « point par point ».
2/ séparer I'analyse des branches « warm » et « cool ».
3/ contrecarrer la perte d’information pouvant survenir durant la phase de stabilisation en
température, lorsqu’on est dans la transition.

Sur ce dernier point, il faut noter que I'on ne se situe pas dans le schéma d’'une TPO idéale
avec une vraie divergence de C a une température unique. En pratique, une TPO posséde
toujours une certaine largeur, c’est-a-dire que le pic de C(T) s’étend sur un intervalle de
température (grossiérement, c’est l'intégrale de I'excés de C qui forme la chaleur latente totale L
de la transition). Lors de la stabilisation en température qui précéde la réalisation d'un
échauffement pour la mesure de C, si cette température de départ T; se situe dans la zone de la
transition, on peut s’attendre a ce que se produise une transformation partielle au sein de
I’échantillon (une part de la chaleur apportée par le systéme pour atteindre T, a servi a fournir une
fraction oL de la chaleur latente de la transition). Lorsque I'échauffement démarre, le début de la
trace peut ainsi se trouver gouvernée par une valeur de C(T) d’ou la part « transition » est absente,
c’est-a-dire ne reflétant plus qu’un Cpacrgrounds- Quel que soit le mode d’analyse utilisé, les valeurs de
C estimées a partir de ces données ne peuvent pas étre exactes.

C’est ainsi qu’est née l'idée de la SPM (Single Pulse Method) [HARO9] qui consiste a: (i)
réaliser un large échauffement commencant avant le début de la transition et la traversant de part
en part, (ii) analyser les équations thermiques a chaque température avec une prise en compte
explicite des dépendances en température de tous les paramétres et (iii) analyser séparément les
branches « warm » et « cool ».

La trace d’un tel échauffement SPM est représentée sur la Fig.A1-2. On peut distinguer trés
nettement la présence d’une chaleur latente —les valeurs élevées de C- qui conduit a la formation
d’'un plateau sur la T(t).

On voit aussi trés bien le phénoméne d’hystérésis, c’est-a-dire le positionnement a des
températures différentes du plateau caractérisant L, sur les branches « warm » et « cool ». La
SPM consiste alors a utiliser cette trace T(t) dans une analyse « point par point » employant les
équations du modéle 17 (donc utilisant dans un premier temps I'hypothése Temp=Tp=T). Compte
tenu des forts échauffements utilisés, on doit cependant introduire un degré de liberté sur la valeur
de la température d’enceinte T,u(T) qui peut s’écarter de To.
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L’équation de base est ainsi :

P(T) =Ky (DT =Ty (T)] |

dT
(E)(T )

Csamp (T)= Coda (T)

L’emploi de cette formule nécessite:

¢ |a dérivée temporelle de Tp(=T), qui est réalisée par une simple différenciation (ce qui évite
une surestimation de C, mais qui signifie aussi qu’il faut une résolution suffisante des traces)

e |la prise en compte de la dépendance en temps (donc en T) de P (di au réajustement
automatique de la puissance appliquée par le systtme PPMS de maniére a atteindre le 0T e
de consigne)

e |la connaissance de C.yq (T) et Ky (T), qui sont donnéspar l'analyse QD de la mesure
« background ».
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Fig.A1-2 : A gauche : Une SPM autour d’'une TPO hystérétique. A droite : C(T) par SPM d’une autre TPO sans correction

A1.3a Correction « y » de la SPM :

Un exemple d'utilisation de la SPM sur une TPO est montré sur la Fig.A1-2 (droite). On
remarque une mauvaise superposition avec QD quand on est proche du maximum de
I'échauffement, c’est-a-dire autour de la température To+ OT,se. Au début de I'échauffement, Toy
est la température d’équilibre lorsque P=0, donc égale a To. De méme, si la SPM est réalisée sur
un temps suffisamment long, T, revient au Ty initial a la fin de la relaxation, et on a donc aussi T, =
To. Par contre, lorsqu’une grande quantité de chaleur doit étre évacuée par les fils —lorsque T,
approche To+ 8T,e- il N'est pas impossible que Ty et Ty soient différents. Il est envisageable que
le flux thermique apporté par les fils éléve un peu la température Ty, au moins a proximité des
points d’ancrage de ceux-ci.

Cette dérive de Ty serait, en premiére approximation, proportionnelle a I'écart entre la
température de plateforme et la température initiale, soit (T-Ty). Ainsi, la dépendance en
température de T, peut s’exprimer sous la forme T,,=To+y(T-Ty) avec y=0. En réinjectant cette
expression dans la précédente formulation de C, on obtient I'expression de C qui a été employé
dans toutes les études SPM présentées :

P(T) - K, (YT -To)(1-y) |
dT
(E)(T)
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Expérimentalement, ce nouveau parameétre (y) peut se déterminer lorsque la pente des
To(t) tend vers 0, @ Tmax (ETot+ OTrse). En effet, 'équation de base du modele 17, 0=P(Tax)-
Kwl[Tmax-Tout(Tmax)] permet alors d’obtenir : y=1-[P(Tmax)/Ku(Tmax)l/(Tmax-To)-

Lorsqu’il est possible d’appliquer cette méthode (échauffement/relaxation complets) les y
obtenus sont généralement de 0.05 (+/- 0.02). Cependant, lorsque la pente T(t) n’est pas nulle a
Tot OT:se, C€ qui est le cas le plus fréquent, on se contentera d’ajuster ce paramétre (y) de
maniére a retrouver les valeurs QD en dehors de la zone TPO. Le résultat de cette correction « y »
appliquée a 'exemple de (Fig.A.1-2) est montré sur la Fig.2.3-1 du Chapitre 2.

A1.3b Réalisation pratique de la SPM :

L’analyse SPM ne peut venir qu’en complément de la mesure QD habituelle. De plus, cette
SPM doit étre réalisée sur le méme montage (méme graisse, méme condition de K,,), donc durant
la méme série de mesure. On a pu remarquer I'importance de la thermalisation avant le début de
la mesure SPM. Ainsi, le crittre de stabilit¢é de la température de plateforme a été
systématiquement réglé a sa valeur minimale, qui est 0.1 % du 8T jce.

Dans chaque cas, il va falloir ajuster le 0T, a la transition étudiée, ainsi que le temps de
mesure. Cette SPM a pour but de traverser toute la transition, cependant cela doit étre fait en
utilisant le P minimum et une durée pas trop importante. En effet, le dispositif PPMS est limité a
une durée d’enregistrement maximale de la trace T,(t) de 1000 s, mais surtout a 256 points par
trace. Or, pour avoir une bonne dérivée, il faut conserver un espacement raisonnable entre points.

Au final, il y a donc un optimum sur la durée des enregistrements SPM.
2507
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2004 —&— SPM Warm |
. y —&— SPM Cool
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64
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Fig.A.1-3 : A gauche : SPM avec relaxation quasi-compléte. A droite : exemple SPM autour TPO (corrigée y)

Concernant le 8T, il va falloir anticiper le fait que les fins de branche « warm » et « cool »
devront étre coupées car elles deviennent trés « bruyantes » lorsque la dérivée dT,/dt devient trop
petite.

Au final, un exemple typique de résultat SPM autour d’'une TPO (cas de MnV,0,) est
montré sur la Fig.A1-3. Celui-ci illustre bien les deux principaux avantages de cette technique : (i)
meilleure détermination de la chaleur latente, comme en témoigne I'écart de valeurs de C entre
QD et SPM, (ii) mise en évidence de I'hystérésis, comme le montre le décalage entre I'analyse des
branches « warm » et « cool ».
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A1.3c Correction « K, » de la SPM :

En raison de sa grande résolution en température, la SPM peut aussi étre appliquée autour
de transitions de second ordre particulierement étroites. Les premiers résultats obtenus dans ce
cadre on fait apparaitre un écart entre les branches Warm et Cool qui n’était pas attendu (Fig.A1-
4- Gauche)

120 QD 1 120 o—Qb -
. —e— SPM Warm. | | —&— SPM Warm. |
» —V— SPM Cool. | 1 —w— SPM Cool.

90 u 4

60 L .

C J mol' K

304 1

38 40 44 46 38 40

o o

Fig.A1-4 : 4 Gauche exemple SPM sans correction . A droite, mémes données aprés la correction « Kg ».

Ce défaut de la SPM est lié a I'hypothése Tsamp=T, qui a été utilisée jusqu’'a présent. Si,
dans la majorité des cas, I'écart entre température de plateforme et celle de I'échantillon est faible,
dans certains cas, il peut étre problématique. Par exemple, au niveau d’'un pic de C élevé, la
puissance (P) appliquée est forte, de telle sorte que si le contact thermique est insuffisant, la
plateforme s’échauffera plus vite que I'échantillon. Cet effet de trainage dynamique dépendra en
plus du sens : échauffement ou relaxation.

Cet écart peut étre estimé dans le contexte du modéle 27 (voir les deux équation couplées
de base de ce modéle). Il est possible d’exprimer cet écart entre température d’échantillon et de
plateforme sous la forme :

1 dr,
Tp _T'samp =K7 _Cadd dt +P(t)_Kw[Tp(t)_T;J]

Le probléme est que nous n’avons pas directement accés a la conductance thermique de la

graisse K,. Toutefois, lors de I'analyse QD par le modéle 27 , les constantes de temps 7, et
7,sont évaluées (ajustement des T(t) expérimentales avec une solution de la forme Tp(t)=A.e('

Y71)+B.et2)). Dans le cadre du modéle 27 (A1.2c), ces deux constantes de temps sont liées aux

parametres k; et ks :

p-0tT et ;. __1 | quieux-mémes font intervenir les conductances K, et Kq (A1.2c).
1 TITZ ’ TITZ
On peut ainsi déduire Kg: K —xC  —k, Cor K
g a K w

w

Au final, cette correction « Kg » consiste a reprendre les Csamp(T) calculés par la méthode
SPM —qui sont en réalité des Csamp(Tp)- puis recalculer les abscisses en utilisant les équations ci-
dessus, de maniére a obtenir des Csamp(Tsamp)- Bien sdr, cette correction agit de maniéere différente
sur chacune des branches (warm/cool) et permet de traiter efficacement le « pseudo-hystérésis »

observé autour de certaines TSO (Fig.A1-4).
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A1.4 Conclusion

Avec la méthode SPM, il est possible d’obtenir une bien meilleure estimation des pics de

C(T) qu'avec la méthode QD standard, autour de TPO mais aussi autour de TSO (qu’elles soient
intenses et étroites, ou au contraire trés faibles). En particulier, on peut remarquer que :

e les valeurs maximales de C au niveau du pic sont sensiblement plus élevées par SPM

gu’avec la méthode QD standard (généralement au moins d’un facteur 2).

o cette technique permet de décrire correctement des pics particulierement étroits, par

exemple avec moins d’'un 1K de large. En comparaison l'utilisation de QD —méme avec des

O0T.se petits- sur des TPO étroites peut conduire a de profondes modifications de la forme de

C(T) avec parfois I'apparition d’'un pseudo double pic [ZHOOQ7].

e il est possible de distinguer I'hystérésis en calorimétrie (alors que la méthode QD a souvent

conduit a rapporter I'absence de pic de C en refroidissement autour de TPO)

Toutefois, cette méthode SPM peut parfois générer des pics de C présentant des formes
différentes sur les branches « warm » et « cool » (tout en conservant la méme chaleur latente
cependant). En particulier, on a constaté a plusieurs reprises un élargissement et parfois une
déformation du pic « warm » que l'on a attribué a une trop forte puissance de chauffage (tandis
que la branche « cool » sur laquelle P=0 conduit a des profils de C(T) bien réguliers).

Il doit étre noté qu’en 2009, une procédure spéciale a été incorporée dans le systeme QD
pour traiter des TPO. Cette méthode est basée sur une généralisation de I'approche de Lashley
[LASO3] mais sans correction « y » ni « Kg». Cette méthode permet d’obtenir des pics de C plus
élevés, mais le recouvrement avec les données QD standard en dehors de la transition est
souvent bien moins bon qu’avec notre méthode SPM.

En 2010, une approche similaire a la SPM a été développée [SUZ10] et donne des
résultats comparables aux nétres.
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Annexe 2 : EMC et histoire
magnétothermique

A2.1 Importance de la reproductibilité cyclique

Dans la littérature, les séries de M+(B) utilisées pour la détermination de 'EMC sont
généralement rapportées sans qu'une procédure particuliere d’enregistrement soit spécifiée.
Or,,lorsque I'aimantation est dépendante de I'histoire magnétothermique du matériau —typiquement
en cas de TPO- cela peut avoir un certain effet sur TEMC déterminé. Notons qu’il n'est pas ici
question du type d’analyse —Maxwell ou C.C.- a employer, mais de la préparation des courbes
Mg(T) ou M+(B) assurant que 'EMC calculé refléte celui utile & un dispositif RM.

Un exemple de matériau a TPO qui a étudié dans cette thése est I'EugssSros2MnO;
(Chap.5.5). Les mesures magnétiques suivant T ou B (Fig. A2-1) montrent que les valeurs de M
lies a la préparation spécifique (ZFC) se démarquent nettement des autres. Par exemple, si I'on
s’intéresse au point T= 15K et B=1T, on peut remarquer que, dans le cas des données faisant
suite a une préparation ZFC, I'aimantation reflete des valeurs de I'état de base (vitreux), tandis
qgu’'aprés des cycles en champ ou en température, I'aimantation refléte un état (essentiellement)
ferromagnétique.

4.0 T T + : . T . I . 4'0:"'I"'I"'I"'I"'I"'
3.5_' 357 e comsoman_ B=1.5T
_ ] ] Ty, 0 zRCW
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) O
? 2.5 | ? 2.5—: . Y
] B ]
I 204 1~ 2.0 5
=_PQ 4 { = 3 O
= 15- 1= 159 & \
= T=5K T=15k |8 ] . g
10 —o-Up —o-Up| ]cSg BT o
05 ~0-Do  —+—Do | 0.5 ZECN By B 800855 0s
] —— Upbis ] —a— FCW OOy
O-O T T T T T O‘O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 1 5 0 20 40 60 80 100 120
B(T) T (K)

Fig.A.2-1 Eug 58Sro.42MnQOs3 : A gauche M+(B). A droite Mg(T).

En termes d’'EMC, on voit sur Fig.A2 -2 que I'évolution de ces courbes M1(B) Up ou Mg(T)
ZFCW induit des AS positifs (qu’ils soient calculés par Maxwell comme sur la figure, ou que C-C
soit employé). Ces AS>0 ne sont pas observables lors de l'utilisation des courbes M(B) Do ou
Mg(T) FCW.

Or, dans une application RM ou le champ varie en permanence entre 0 et Bnay, I'histoire
magnétothermique est totalement différente d’une préparation ZFC.

En fait, pour calculer TEMC « utile » en RM, il faut s’intéresser a des aimantations
« cycliguement reproductibles ». Pour tous les composés étudiés, a chaque fois que nous avons
enregistré plusieurs cycles consécutifs a une T donnée, il s’est avéré que toutes les courbes
en champ croissant (sauf Up) sont superposés a Upbis, et toutes les courbes en champ
décroissant sont superposées a Do (exemple sur Fig. A.2-3). Par « symétrie », ce sont les courbes

FCC/FCW qui pourront étre utilisées en Mg(T).
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Fig.A.2-2 Euo 58Sro.42MnQO3 : A gauche AS par Mr(B). A droite AS par Mg(T). (Maxwell dans les deux cas)

Fig.A.2-3 Eup 58Sro.42MnQO3 : Enchainement de 5 demi-cycles Mr(B) a T fixe (aprés une préparation initiale ZFC)

Cette importance de travailler sur des données reproductibles lors de cycles en champ
dépasse le cadre de I'étude des TPO. Des difficultés peuvent aussi apparaitre lors de I'étude d’'un
composé TSO comme le Mn;0O, (§5.4), en particulier quand la courbe de premiére aimantation Up
est employée (probléme souvent lié a I'effet du champ coercitif).

A2.2 Importance du B,.x lors de I'enregistrement
de cycles d’aimantation

Avec des TSO, on peut enregistrer des cycles M(B) entre B=0 et B=B,., puis faire le
calcul « Maxwell » de AS(T,B*) associé a une variation de champ 0—B*, pour toutes les valeurs
désirées de B*<Bax.

Cependant, dans le cas ou I'on souhaite employer Maxwell autour d’'une TPO, il ne semble
pas légitime de faire de méme, a cause des phénoménes d’hystérésis/irréversibilité. Par exemple,
considérant Eug 5sSrg42MnO3; pour un champ intermédiaire B*=2T, on constate une nette différence
entre les cycles Mr(B) enregistrés avec Bna= 2T ou Biax=9T (Fig.A2-4, gauche). Les AS(T,B*=2T)
calculées a partir de ces deux jeux de données (correspondant a B,,.x=B* ou B,.x>B*) montrent
alors des valeurs sensiblement différentes (Fig.A2-4, droite).
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Ainsi, pour les TPO, chaque courbe AS(T,B*) devra étre calculée a partir d’'une série
spécifique de M(B) enregistrées entre 0 et B,,,x=B*.
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Fig. A2-4 Eug 58Sro.42MnO3 : A gauche Mr(B) 65 K. A droite AS par Mt(B) (Maxwell).
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Annexe 3 : Calcul de 'EMC en cas de
séparation de phase

A3.1 Séparation de phase : généralités

Dans le cadre du magnétisme, le phénomeéne de séparation de phase (PS) peut se définir
comme la coexistence de différentes phases magnétostructurales au sein d’'un compose. Il s’agit
d'un état inhomogéne, avec une juxtaposition spatiale de ces différentes phases (au moins 2). Il
s’avére que ce phénomeéne est assez courant, et qu’il est en particulier souvent rencontré dans
'état de base des manganites. De fagon plus générale, la séparation de phase est souvent
présente —mais non nécessaire- autour des transitions de premier ordre, et ce dans toutes les
familles de matériaux.

Dans le cadre des études EMC, le cas typique a considérer est celui d’'une TPO sensible
au champ avec : (i) une phase « fort champ » qui est ferromagnétique (FM), et (ii) une phase « bas
champ » qui est paramagnétique ou antiferromagnétique (PM ou AFM). Dans un tel cas, la PS se
« lit » bien sur I'évolution de I'aimantation en fonction du champ, conférant aux courbes Mt(B) une
forme « d’escalier » (voir Fig. A3-1). Une premiére marche aux bas champs est attribuable a
I'orientation des domaines de la fraction ferromagnétique x, présente en champ nul (courbe en
pointillés). Tandis que la seconde marche a plus fort champ correspond a la transition
métamagnétique de la fraction (1-xo) qui transite vers du FM a [l'application d'un champ
magnétique critique (courbe en trait fin).

M

M., —

sal

Xo Msa|77 g T e

B B

c

Fig.A3-1 : Représentation stylisée d’'une Mr(B) avec séparation de phases (PS).
La courbe en trait épais est la somme des contributions « xo » et « (1-Xo) » (voir texte).

A3.2 Influence de la PS sur I’évaluation de ’EMC

Cette PS peut avoir des conséquences importantes sur I'évaluation de 'TEMC, en particulier
lorsqu’on travaille sur des données ou son impact est marqué, comme c’est le cas avec les M+(B)
précédentes. Considérons comme exemple un dérivé du MnAs (qui est un prototype d’EMC avec
TPO autour de I'ambiante). Dans I'étude de S. Das et al. [DAS10], [DAS10b], les auteurs
distinguent les M1(B) réalisées en champ croissant et celles en champ décroissant (Fig.A3-2).
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On remarque que ces derniéres ne présentent pas l'allure de double marche présente en champ

croissant.
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Fig.A3-2 MnAs étude [DAS10b]: A gauche : champ croissant. Milieu : champ décroissant. A droite : AS(T) par Maxwell
sur ces courbes.

Cette différence —souvent observée- est essentiellement imputable au phénoméne
d’hystérésis, qui décale la transition métamagnétique vers les bas champs lorsque B décroit, ce
qui fait gu’elle se confond avec le désalignement des domaines de la fraction ferromagnétique.
Cette différence d’'impact de la PS sur les courbes « B croissant» et « B décroissant » se
répercute sur les courbes AS(T) dérivées de ces données (par I'équation de Maxwell). En
particulier, un «excés » d’EMC peut apparaitre lors du traitement des données « B croissant ». Cet
excés peut prendre la forme d’un pic superposé a une cloche classique de AS(T), c’est-a-dire un
« spike » [TOCO09], ou bien comme ici englober toute la courbe AS(T).

On sait aujourd’hui qu’il s’agit d’un artefact correspondant a un usage abusif de I'équation
de Maxwell sur une transition avec PS. Avec le recul, on peut dire que la survenue de problémes
n’est pas surprenante, puisqu’on est en train d’appliquer I'équation de Maxwell dans un systéme a
la fois inhomogéne et hors équilibre, c'est-a-dire en dehors de ses conditions de validité.

Plus inattendu au vu de l'« état de lart» sur lEMC en cas de PS, la méthode
calorimétrique semble elle aussi étre sujette a des artefacts comme on le verra par la suite.

A3.3 Estimation d’un EMC « véritable »

Pour cerner le véritable EMC dans des situations complexes, comme ici en présence de
PS, il faut revenir a la définition méme de AS qui est la variation d’entropie induite par le champ a
une température fixe. Il s’avére que des courbes M1(B) (ou Ct(B)) permettent de bien suivre ce qui
se passe lors de I'application d’'un champ magnétique.

Ainsi, la M(B) en présence de PS (Fig.A3-1) montre que si I'on considére le AS(T, B*) avec
un B* supérieur au B, de la transition métamagnétique, la variation d’entropie combine deux effets :
une contribution liée a la polarisation de la fraction x, ferromagnétique, et une autre liée a la partie
(1-x0) qui transite de I'état de base (PM ou AFM) vers I'état FM autour de B (qui devrait en
principe étre la contribution majoritaire au AS).
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Il'y a donc déja un « mélange » entre les effets de x, et B¢, mais I'emploi de Maxwell
complique encore plus la situation. En effet, cette méthode revient grossiérement a mesurer la
dérivée en température de 'aire des M1(B). Donc en cas de PS, il va y avoir un mélange entre le
déplacement en température de la transition métamagnétique et la variation de hauteur du plateau
(qui reflete une variation de X, suivant T). Or fondamentalement, ce dernier phénoméne ne
correspond a aucune variation d’entropie induite par le champ a T fixe : ce n’est donc pas
du AS au sens EMC.

Ainsi, pour pouvoir estimer le AS réel, il est nécessaire de décomposer I'ensemble de la
« réponse » du matériau a I'application du champ.

A3.3.1 Méthodes de correction de la littérature

Notons d’abord que la méthode a priori la plus adaptée pour traiter de ce type de M1(B) est
celle de Clausius-Clapeyron (CC). Si cette derniére est appliquée uniquement autour de la
transition métamagnétique, le « spike » n’est pas présent (§5.5). Cependant cette méthode n’est
pas pour autant la panacée car : (i) elle ne prend pas en compte 'effet du champ sur la fraction x,
a I'état ferromagnétique, et (ii) il s'avére que la méthode CC pose de nombreux autres problemes
comme détaillés dans la cas de I'étude EugssSro4MnO; (§5.5). Ainsi, il apparait plus judicieux
d’essayer de corriger la méthode Maxwell.

Dans la littérature, deux types de corrections sont rencontrées.
» Premiérement, les corrections graphiques : (i) Casanova et al. [CAS02] proposent de limiter
lintégration entre deux champs caractéristiques encadrant la transition métamagnétique
(illustration sur Eug 58Sro42MnO; Fig.A3 -3), tandis que (ii) Liu et al. [LIUQO7] proposent de démarrer
lintégration au niveau du palier créé par le x, (Fig.A3-3). Ces deux méthodes suivent la méme
idée géneérale qui est de supprimer la contribution du xo. Elles ont été reprises dans de
nombreuses études, jusque trés récemment dans [BAL10] et [CUI10].
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Fig.A3-3 Euo 58Sro.42MnOs : A gauche : Méthode « Casanova ». A droite : Méthode « Liu ». Marque l'aire a prendre
en compte dans le calcul de AS.

On constate que ces deux corrections permettent effectivement d'« effacer » le spike
(§5.5). Cependant, elles présentent quelques désavantages : (i) elles nécessitent une analyse
« manuelle » de chaque courbe M+(B) ; (ii) elles impliquent une certaine part de subjectivité dans
les criteres a employer; (iii) plus fondamentalement, ces méthodes négligent totalement 'TEMC
propre a la fraction ferromagnétique X, , qui doit en principe étre aussi pris en compte.
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» La deuxiéme série de corrections qui a été proposée est de type plus analytique. Tout d’abord,
Liu et al. [LIUOB] ont suggéré une méthode qui semble permettre de retrouver les AS
calorimétriques en cas de PS. Plus récemment, simultanément a notre étude, deux autres
corrections ont étés présentées: Tocado et al. [TOCO09] et Amaral et al. [DAS10], [DAS10b] (qui
seront détaillées par la suite).

A3.3.2 Notre approche

La correction des méthodes indirectes que nous proposons sera aussi une méthode
« analytique ».

Considérons un régime de température ol un xq est présent et tel que la transition est
compléte par l'application de B (c'est le cas illustré sur Fig.A.3-1). Notons FM ['état
ferromagnétique et GS I'état de base. Les deux états entre lesquels fait basculer le champ (en
variant entre 0 et B) sont :

{Xo FM(0)+ (1-x0) GS(0)} <= {FM(B)}
Ce qui peut se réécrire :
{Xo FM(0)+ (1-x0) GS(0)} <= {XoFM(B) + (1-x0) FM(B)}
Soit une composition de deux contributions :
XofFM(0)<== FM(B)} + (1- x0)}{GS(0)<== FM(B)}
C'est-a-dire qu’en termes d’'EMC, le vrai « AS.,, » induit par le changement de champ s’écrit :

AS, r :xOASFM + (1 _xo)ASt (eq.A3-1)

CO.

oU ASgm [=Sem(T,B)- Sem(T,0)] est la variation d’entropie comme si le composé était un simple
ferromagnétique, et AS; [=Sem(T,B)- Sgs(T,0)] est la variation d’entropie associée a la
transformation totale induite par le champ entre GS et FM.

Le xo représente la fraction volumique ferromagnétique présente en champ nul. Elle peut
étre déterminée a partir de C(B) ou M{(B) (M et C étant des propriétés volumiques) en
additionnant les contributions des deux phases en B=0 pour C ou au niveau du palier pour les
M+(B) (cf. construction §5.5) :

M, =x M, +1-x)M ou  C.  =xC, +(1-x,)C,

mesurée mesurée

A3.4 Application a Ila meéthode magnétique
« Maxwell »

Pour illustrer 'approche décrite ci-dessus, nous utiliserons le composé Eug 55Sro.42MnO3 qui
a été spécialement choisi pour sa tendance a la PS (Chap.5.5). Comme précisé dans le chapitre
6.1, I'état de base de ce composé est de type spin glass (SG).
Trois régimes de température

Sur des séries de M(B), il est possible de distinguer trois régimes de températures
(Fig.A3-4) : (i) aux basses températures (T<40 K), on observe une irréversibilité totale de la
transition métamagnétique, qui est présente sur Up mais pas sur Do ni Upbis ; (ii) aux hautes
températures (T>70K), on retrouve le cas d’une Tc TPO standard, avec un hystérésis entre Do et
Upbis(Up), (iii) dans la gamme des températures intermédiaires (40<T<70K), on observe que la
premiére application de B induit irréversiblement une fraction ferromagnétique xo, et conduit a

I'existence de PS.
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40 40 —— — 40
3.54 nunnnnnnm SOOI 3 5 T T 35
304 [ 1 3.0
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1.0 —0— Do —o0— Do 4 104 —O—Up
05 —— Upbis o Upbis ] 5] —o0— Do A
! —— Upbis
0.0 T T T T T T T T T T T T T 0.0 T T T T T T T T
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B(T) B(T) B(T)

Fig.A3-4 Euo.58Srg.42MnO3 : Exemple de M1(B) dans chacun des 3 régimes de température (voir texte)

Formule générale
Rappelons que (Annexe 2), pour que le AS reflete un EMC réellement utile a une
application RM, il ne faut considérer que les courbes caractéristiques d’'un cyclage en champ,
c'est-a-dire ici Do et Upbis.
Aux trois zones de températures précédentes vont alors correspondre différents régimes
pour Xo et ASc :
e Aux température intermédiaires, c'est-a-dire dans la zone de PS, on a 0<xp<1 et le AS.., est
donné par I'équation (eq.A3-1).
e Aux basses températures, on a xo=1 et AS.,, correspond simplement au AS d’'un FM en dessous
de sa Tc. On peut donc dire AS.,=ASgm
eAux hautes températures, on a xo=0 et AS.; est le AS de la transition Tc TPO, soit AS.,=AS;
Donc, au final, il s’avere que I'équation (eq.A3-1) est applicable sur toute la gamme de
température.

Mem(B)

Pour obtenir expérimentalement les x, et les ASgy qui devront étre utilisés dans 'équation
A3-1, des courbes Mgy dans la gamme de température intermédiaire (0<xo<1) sont nécessaires.
Or, il s’avére que de telles données reflétant un composé « pur ferromagnétique » ne sont pas

accessibles sous la forme de Mt(B) dans cette zone de température.
4.0

M (n,/fu)

B(T)
Fig.A3-5 Eug 58Sr0.42MnQOs3 : Série de M(B) pour quelques T.
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Toutefois, on a pu constater que I'application d’'un champ fort a basse température induit
irréversiblement I'état FM (Fig.A3-4 a 5K). Il est alors possible d’appliquer un champ élevé (5T) a
basse température (5K), puis mesurer des Mg(T) sous divers B en T croissante. Ces données
refleteront les valeurs d’aimantations d’'un composé « tout FM ». Cette procédure sera notée
« FRW ». A partir de ces Mg(T) FRW, on peut ensuite construire des M1(B) « FRW » représentant
Mew.

On constate sur Fig.A3-5 que ces courbes M(B) « FRW » sont : (i) superposées a Do et a
Upbis aux basses températures, (ii) juste un peu au dessus des M(B) Do dans la zone de
température intermédiaire, et (iii) parfaitement comparable aux M(B) Do a haute température (en
accord avec les équivalences « hystérétiques » d’'une Tc TPO, comme montré au Chap.5.7).

Xo(T)

A l'aide de des courbes FRW, le xo(T) peut alors étre calculé (Fig.A3-6). Il présente une
rapide évolution en température autour de 55 K, la T¢ intrinséque de la phase « pur
ferromagnétique » (Chap.5.5). On retrouve bien sur cette évolution de X, les trois zones de
température précédemment présentées.

Si I'on revient aux courbes AS(T) « brutes » traitées par Maxwell, ces trois zones sont aussi
repérables, avec notamment une zone centrale ol aucune des trois méthodes ne semble
posséder la méme « tendance » (pour faciliter la comparaison, nous avons ici considéré I'opposé
du AS Do). On peut en particulier noter la présence du « spike » sur les M(B) Upbis dans cette
gamme des températures intermédiaires (Fig.A3-6).

1.2

] /// e (B gt\
1.0 =M (B) 0]
08 -~ 2]
] Mo
_ 064 Top 4]
o ]
0.4 S
] 61
0.2 3 1 &= Up
] 84 —@—Do
0.0 ] ——Upbis
L B B R R LA B S R L R A 710---|------|--|---|---
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 120
T (K) T (K)

Fig.A3-6 Eug 58Sro.42MnO3 : A gauche xo(T). A droite : AS par Maxwell sur M1(B).

A3.4.1 Correction de AS Upbis

Appelons AS" la correction de AS Upbis, censée donner le vrai EMC en champ croissant,
i.e. corrigé du phénomeéne de « spike ».

» D’aprés I'équation A3-1, AS™ =x,AS,,, +(1—x,)AS,
Puisque que l'on s’intéresse au cas B croissant, la variation d’entropie liée a la transition
meétamagnétique compléte (c’est-a-dire AS;) est directement donné par le ASy,. Donc :

AST(T) = x,(T)AS,,,, (T) +[1-x,(D)IAS,,(T)
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L’objectif va étre alors de réaliser le lien entre ce qui est recherché (AS") et ce que I'on
mesure (ASypbis)-

» De son coté, le ASyis représente :

(T,B)dB

Upbis

éa B
AS, (I)=—[M
Upbis 697” l
avec M, (T,B)=x,,(T,B)M,, (T,B)+(1-x,,(T,B))M ,(T,B)
ou xgy est la fraction volumique de phase ferromagnétique dans I'échantillon, dont I'évolution sous
champ peut étre schématiquement représentée sous la forme :

)(FM A
T donnée
1 d
Upbis
1””\
XO / \\\\\\ Up
0 4 >
Bc1 Bc2 B

Il faut distinguer trois zones de champs pour I'évolution de xgu(T,B) en Upbis.
B<B, X, (T,B)=x,(T)

[1=x,(M)x[B-B,(T)]

B, <B<B x. (T,B)=x,(T)+
) < FM( ) O(T) Bc2 (D _Bcl (T)

B>B,_ :x,, (T,B)=1

Ainsi, en décomposant I'intégrale en champ sur ces trois domaines, on obtient :

AS, . (T) = ;[TMGS (T,B)dB} + (fT{Jx ()M, (1.B)- M, (T,B)]dB}

L0 PO 1= x, (T)]x[B - B,,(T)]
oT Bcz(T) _Bcl (T)

Bel(T)

+ X, (T)}[MFM (T,B)— M (T,B)]dB}

a B
+ aT{I [M (T,B)— Mg (T,B)]dB}

Notons que la dépendance en température des bornes des intégrales nous contraint a ne faire que
des réorganisations de termes.

Utilisant le fait que xo(T) ne dépend pas de B, il est possible d’écrire ASy,pis Sous la forme suivante:
0
AS s (T) = AS *(T) + P {xo (T)x F(T)}

avece

_BcZ(T) B _BcZ(T) [B_Bcl(T)] B
F(N)= [ [Mpy (T.B)~Mqs(T. BB BJ(T){BQ =B, (TJ[MFM(T,B) Mgs(T.B)B et

. _i Bc2(T) i B i B2 [B- B, (T)] ~
AS (T)_gT[ I MGS(T,B)dB}L Tchj(]Tl/)[FM(T,B)dB}+8TLCIJ(T){BLQ(T)_BCI(T)}[MFM(T,B) M g5 (T, B)dB
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y + g n . a B
» De son coté, le AS™(T) fait intervenir AS,, (T):iTJ.MFM (T,B)dB et AS,, (T)= JM (T,B)dB -

Le My, peut aussi étre décomposé a chaque température en fonction de B, en suivant un schéma
proche du précédent :

B<B, ‘M, =M,
B-B.

BCISBSBCZ :MUp:MGSJr( “ j(MFM_MGS)
BL‘Z_BC]

B>B, M, =M,,

En décomposant AS™ sur chacune de ces zones, il est alors possible d’arriver a I'expression :
AST(T)=AS*(T)+ xo(T)x G(T) avec
8

G(I) =2 TM (.8 Mg .}~ 2 5 B=Ba) [y gy a7 mylas
™ = oT 5o (B, —B,) @

» Le lien entre le AS™ et ASypis peut étre fait en remarquant que :
B-B
M:G(T) etquepour 0SB<B,, M, -M, =M, -M,)/(1-—"-)
or Bcz - Bcl

Ce qui permet d’obtenir :

B.(T)
AS+(T):ASUpbis(T) axg;n [M M(T B)- MUp(T B)] dB (eqA3-2)

Si on compare aux autres corrections analytiques, il apparait que : (i) cette forme est trés
proche de celle de [DAS10] sauf qu’ici la largeur de la transition est prise en compte (avec B, et
Be2 au lieu d’'un B¢ moyen), (ii) cette forme est relativement proche de celle de [TOCO09] ou

C(T) [

AS,ess(B>B.)=—|Mpyy —M ]B En effet, comme dans leur cas I'apparition du « Xgym »
provient de I'enchainement de M+(B) sans ZFC, ils estiment :de:@ , ou C est la capacité
dT L

calorifique et L la chaleur latente, ce qui méne a une forme de correction proche de la nétre.

» En pratique, notons que la correction AS™ n’est possible que par I'emploi de Mgy(T) provenant
de la méthode d’enregistrement « FRW » précédemment présentée. Notons aussi que le B,
(champ marquant la fin de la transition métamagnétique) est choisi suivant des critéres
« standard » correspondant par exemple a ceux de la méthode « Casanova » (Fig.A3-3).

Une illustration de la correction AS™ est montrée sur la Fig.A3.-7, pour deux valeurs de
champ. Dans les deux cas, on voit que cette correction permet effectivement de supprimer le
spike. Cependant, alors que pour 5T la courbe AS*(T) est bien « réguliére », celle pour 9T montre
une anomalie presque aussi importante que le « spike » !
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Fig.A3-7 Eugs8Sr0.42MnO3 ASyppis €t ASuppis corrigé (AS™) : A gauche :AB=5T. A droite : AB=9T.

Ce phénomeéne illustre la fragilité de ce type de correction qui combine différents termes,
avec a chaque fois une certaine incertitude expérimentale et de la subjectivité quant aux criteres a
employer.

Nous avons donc décidé de repartir de I'équation (eq.A3-1) avec une vision plus
pragmatique.

A3.4.2 Evaluation d’un AS « effectif »

Dans I'équation « de base » AS, =x,AS,,, +(1—x,)AS,, toutes les grandeurs impliquées

peuvent étre accessibles expérimentalement.

D’une part, le xo(T) et le ASgw(T) peuvent étre déterminés a l'aide des Mg(T) « FRW » et
'emploi de 'équation de Maxwell —qui est admissible dans ce cas puisqu’il n’y a pas de PS -. On
observe d'ailleurs (Fig.A3-8), que la courbe ASgy(T) ainsi obtenue possede bien la forme attendue
pour un manganite « Ferromagnétique » standard (Chap.4).

D’autre part, on peut considérer que AS; est directement donné par ASy,. Mais il faut
souligner que cela n’est exact que pour B croissant. En effet, il y a un important hystérésis dans ce
composeé, se traduisant par un décalage entre les AS Do et AS Upbis méme a des températures

supérieures a 70 K, c'est-a-dire dans un régime sans PS (Fig.A3-6).

04

AB=5T
—=— M, (T) (FRW)

— —
0 20 40 60 80 100 120

T (K)
Fig.A3-8 Eug 58Sr0.42MnO3 : AS(T) par Maxwell sur Mg(T) « FRW », ie. ASgm(T).
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Dong, il va falloir décliner I'équation A3-1 en AS™ pour le champ croissant (0—B) et AS
pour le champ décroissant (B—0), ce qui nécessite certaines approximations.

Premiérement, remarquant (Fig.A3-5) que les courbes My(B) Do et FRW sont trés proches,
on considérera que AS Do est une approximation raisonnable de ASgy, a toute température.

Deuxiéemement, dans le domaine de température intermédiaire, I'existence d’'un x, est
indiscernable sur les M1(B) Do, de telle sorte qu'on peut considérer que AS Do = AS;, en champ
décroissant.

Au final, toujours en considérant la forme AS =xAS, +(1—x,)AS , les AS" et AS

dans les trois régimes de température peuvent étre approximés de la fagon suivante :

domaine Xo AS B croissant AS B décroissant
T<40K 1 AS" = ASgy = ASypbis = ASp, | AS = ASgy = ASypis = ASp,
40K<T<70K Xo(T) AS™ = XgASpo+(1-X0)ASup AS = XoASpo+(1-X0)ASp,
T>70K 0 AS™ = ASypuis = ASy, AS = ASp,

On peut alors remarquer qu'il est possible quelle que soit la température :

AS* = X0A8D0+(1 -Xo)ASUp et AS = ASp,

Puisqu’il n’y a a priori aucune raison de privilégier un sens de variation de B par rapport a 'autre, il
est possible de déterminer un AS « effectif » qui sera la moyenne des AS™ et AS™ (a T fixe) :

AS (D) +AS(T) _[1-x,(DAS,, (1) +[1+x,(D)]AS,, (T)
2 2
Cette forme AS¢; est bien plus aisée a déterminer en pratique que le AS™ calculé dans le
paragraphe précédent a partir de Upbis. En outre, comme on le voit sur la Fig.A3-9, cette
approximation conduit a des courbes AS(T) sans « spike » et avec une forme reguliére quel que
soit le champ, contrairement a I'eq. A3.2 .

AS‘?/],(T )= (eq.A3-3)

AS (J kg K
AS J kg' K7)

= A8,

—a— AS

cff - 8

S T -9 T T

T T ML T T
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
T (K) T (K)

Fig.A3-9 Eug 58Sro.42MnO3 : AS(T) « effectif » pour AB=5T et 9T.
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A3.5 Correction Calorimétrique

La procédure pour tenir compte de la PS dans le calcul du AS « correct » par calorimétrie
est trés similaire au traitement de la méthode magnétique. Le bon AS recherché est toujours celui

deleq.A3-1: AS, =xAS,, +(1-x)AS,.
Or, ce que 'on mesure a partir des courbes C(T) enregistrées sans champ (aprés ZFC, i.e. dans
I'état GS) et sous champs forts (5T et 9T), c'est :

AS"bmt” (T) = SFM (TaB) - SGS (T,O) = ASz
Il s’avére donc que le ASy,: mesuré de maniére standard n’est qu'un terme du AS.,. Il peut étre
noté que cette fois le probléme est plus spécifique a notre famille de composé, car cet écart entre
ASpt et AS.,r combine I'existence de PS et le fait que I'état de base n’est pas ferromagnétique.

Pour déterminer AS.,, une estimation de ASgy, (T,B) =Sy (T,B)—Sgy (T,0) est ici
encore nécessaire. Comme en aimantation, le Sgy(T,0) peut étre obtenu en enregistrant une
courbe C(T) en champ nul aprés application puis annulation d’'un champ fort (5T) a basse
température (2K). En combinant avec les Sgy(T,B) déduits des mesures sous champs, on obtient
un ASgy, qui, réinjecté dans (eq.A3-1), conduit a une courbe de AS calorimétrique corrigée.

Les résultats de AS..(T) par méthode calorimétrique sur EugssSro4,MnO3; sont montrés sur
la Fig.A3-10. On observe que I'élargissement vers les basses températures a disparu.

TAB=OT

04e 0% . ]
T~ g Calo.
1 ] Calo. corrigé -
2] -2
—~ 1 ".‘A i 7
'M ] M |
I ] - 44
up - o ]
2 - 1
S ] S 6
-6 / 1
] / 4 ]
< f AB=5T ]
o ;I:' —o— Calo. ‘8_. o
] Calo. Corrigé ] 1 -
LI R IR A BN BN B S B AL B A —10---.---.---|---|---|---|---|"'
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140 160
T (K) T (K)

Fig.A3-10 Eu.58Sro.42MnO3 : AS(T) Calorimétrique « brut » et « corrigé » pour AB=5T et 9T.

-191 -



Bibliographie

A

[ABB93] M. Abbate, J. C. Fuggle, A. Fujimori, L. H. Tjeng, C. T. Chen, R. Potze, G. A. Sawatzky, H. Eisaki
and S. Uchida, Phys. Rev. 47, 16124 (1993).

[ABRO2] A. I. Abramovich, L. I. Koroleva, A. V. Michurin, O. Yu. Gorbenko, A. R. Kaul, M. K. Mashaev, R.
Szymczak, B. Krzymanska, Phys. Solid State 44, 927 (2002).

[ABRO4] A. I. Abramovich, O. Yu. Gorbenko, A. R. Kaul, L. I. Koroleva, et A. V. Michurin, Phys. Solid State
46, 1657 (2004).

[ABRO4b] A. I. Abramovich, O. Yu. Gorbenko, A. R. Kaul', L. |. Koroleva, et A. V. Michurin, J. Exp. Theoret.
Phys. 99, 820 (2004).

[AGA10] S. K. Agarwal, N. Kumar, N. Panwar, B. Gahtori, A. Rao, P.C. Chang, Y.-K. Kuo, Solid State
Comm. 150, 684 (2010).

[ALE91] M. Alexander, H. Romberg, N. Nucker, P. Adelmann, J. Fink, J. T. Markert, M. B. Maple, S. Uchida,
H. Takagi, Y. Tokura, A. C. W. P. James and D. W. Murphy, Phys. Rev. B 43, 333 (1991).

[ALI11] A. M. Aliev, A. G. Gamzatov, A. B. Batdalov, A. S. Mankevich, I. E. Korsakov, Physica B 406, 885
(2011).

[ALI11b] A. M. Aliev, A.G. Gamzatov, A.B. Batdalov, V. S. Kalitka, A. R. Kaul, J. All. and Comp. 509, L165
(2011).

[AKAO3] D. Akahoshi, M. Uchida, Y. Tomioka, T. Arima, Y. Matsui, Y. Tokura, Phys. Rev. Lett. 90, 177203
(2003).

[AKSO7] S. Aksoy, T. Krenke, M. Acet, E. F. Wassermann, X. Moya, L. Mafiosa, and A. Planes, Appl. Phys.
Lett. 91, 251915 (2007).

[AMA10] J.S. Amaral, V.S. Amaral, J. Mag. Mag. Mat 322,1552 (2010).

[ARBOG]T. I. Arbuzova, S. V. Naumov, E. A. Kozlov, V. L. Arbuzov, K. V. Shal'nov, B. A. Gizhevskii, Y. G.
Chukalkin, V. 1. Voronin, J. Exp. and Theoretical Phys. 102, 931 (2006).

[AST88] H. U. Astrom and G. Benediktsson, J. Phys. F: Met. Phys. 18, 2113 (1988).

B

[BAL10] M. Balli, D. Fruchart, D. Gignoux, and R. Zach, Appl. Phys. Lett. 95, 072509 (2009).

[BAKS80] P. Bak and J. von Boehm, Phys. Rev. B 21, 5297 (1980).

[BAR82] J.A. Barclay, W. A. Steyert, US Patent n° 4 332 135 (1982).

[BASO08] V. Basso, M. Kipferling, C. P. Sasso, and L. Giudici, Rev. Sci. Instr. 79, 063907 (2008).

[BEJO7] M. Bejar, N. Sdiri, M. Hussein, M. Mazen, E. Dhahri, J. Magn. Magn. Mater.316, €566 (2007).
[BEN92] L. H. Bennett, R. D. McMichael, L. J. Swartzendruber, R. D. Shull and R. E. Waston, J. Magn.
Magn. Mater. 104-107, 1094 (1992).

[BER82] A. Berton, J. Chaussy, J. Odin, R. Rammal and R. Tournier, J. Physique Lettres 43, L153 (1982).
[BOUG66] J.-P. Bouchard, R. Fruchart, R. Pauthenet, M. Guillot, H. Bartholin, F. Chaissé, J. Appl. Phys. 37,
971 (1966).

[BOU71] B. Boucher, R. Buhl and M. Perrin, J. Phys. Chem. Solids 32, 2429 (1971).

[BOU10] D. Bourgault, J. Tillier, P. Courtois, D. Maillard, and X. Chaud, Appl. Phys. Lett. 96, 132501 (2010).
[BRUOS8] E. Bruck, O. Tegus, D. T. Cam Thanh, N. T. Trung, K. H. J. Buschow, Int. Journ. Refrig. 31, 763
(2008).

[BRO76] G. V. Brown, J. Appl. Phys. 47, 3673 (1976).

C

[CAS02] F. Casanova, X. Batlle, A. Labarta, J. Marcos, L. Mafiosa, and A. Planes, Phys. Rev. B 66,
100401R (2002).

[CASO05] F. Casanova, A. Labarta, X. Batlle, F. J. Pérez-Reche, E. Vives, L. Mafosa, and A. Planes, Appl.
Phys. Lett. 86, 262504 (2005).

[CARO3] C. A. Cardoso, F. M. Araujo-Moreira, V. P. S. Awana, E. Takayama-Muromachi, O. F. de Lima, H.
Yamauchi, and M. Karppinen, Phys. Rev. B 67, 020407 (2003).

[CARO08] G. Z. Gadioli, F. P. Rouxinol, R. V. Gelamo, A. O. dos Santos, L. P. Cardoso, and M. A. Bica de
Moraes, J. Appl. Phys. 103, 093916 (2008).

[CHA86] B. Chardon and F. Vigneron, J. Mag. Magn. Mater. 58, 128 (1986).

[CHA99] S. Chaudhary, V. S. Kumar, S. B. Roy, P. Chaddah, S. R. Krishankumar, V. G. Sathe, A. Kumar, D.
D. Sarma, J. Magn. Magn. Mater. 202, 47 (1999).

[CHAO06] M. K. Chattopadhyay, M. A. Manekar and S. B. Roy, J. Phys. D: Appl. Phys. 39, 1006 (2006).
[CHAQ9] L. J. Chang, D.J. Huang, W. —H. Li, S. -W.Cheong, W. Ratcliff, and J. W. Lynn, J. Phys. Condens.
Matter 21, 456008 (2009).

[CHEOQ] P. Chen, Y. W. Du and G. Ni, Europhys. Lett. 52, 589 (2000).

[CHEO6] Y. Chen, J. W. Lynn, Q. Huang, F. M. Woodward, T. Yildirim, G. Lawes, A. P. Ramirez, N. Rogado,
R. J. Cava, A. Aharony, O. Entin-Wohlman, and A. B. Harris, Phys. Rev. B 74, 014430 (2006).

-192 —



Bibliographie

[CHIO7] A. Chichev, J. Hetjmanek, Z. Jirak, K. Knizek, M. Mary$ko, M. Dlouha, S. Vratislav, J. Magn. Magn.
Mater. 316, e728 (2007).

[CHHB86] K. Chhor, J. F. Bocquet, C. Pommier, and B. Chardon, J. Chem. Thermodyn. 18, 89 (1986).
[CHOO09] Y. J. Choi, J. Okamoto, D. J. Huang, K. S. Chao, H. J. Lin, C. T. Chen, M. van Veenendaal, T. A.
Kaplan, and S.-W. Cheong, Phys. Rev. Lett. 102, 067601 (2009).

[COU92] L. Couture, R. Zitoun “Physique Statistique”, ed. Ellipses, 1992.

[COMB8] A. de Combarieu, J. Mareshal, J. C. Michel, J. Peyrard et J. Sivaediere, C.R. Acad. Sc. B Paris
267, 1169 (1968).

[CUIM0] W. Cui, W. Liu, Z. Zhang, Appl. Phys. Lett. 96, 222509 (2010).

D

[DAIO7] N. V. Dai, D. V. Son, S. C. Yu, L. V. Bau, L. V. Hong, N. X. Phuc, and D. N. H. Nam, Phys. Stat. Sol.
(b) 244, 4570 (2007).

[DAM98] F. Damay, Thése de doctorat de l'université de Caen, « Synthéses, structures et propriétés de
nouveaux oxydes de manganése a magnétorésistance géante », 1998.

[DASQ7] S. Das, T.K. Dey, J. of Alloys and Comp. 440, 30 (2007).

[DAS10] S. Das, J.S. Amaral, V. S. Amaral, J. Appl. Phys. 107, 09A912 (2010).

[DAS10b] S. Das, J. S. Amaral and V. S. Amaral, J. Phys. D: Appl. Phys. 43, 152002 (2010).

[DEB26] P. Debye, Ann. Phys. 81, 1154 (1926).

[DINO5] A. R. Dinesen, S. Linderoth, S. Mgrup, J. Phys.: Condens. Matter 17, 6257 (2005).

[DWI160] K. Dwight and N. Menyuk, Phys. Rev. 119, 1470 (1960).

E

[EMRO09] B. Emre, I. Dincer, Y. Elerman, E. Duman, Phys. Scr. 80, 055703 (2009).

[ENG11] K. Engelbrecht, C.R. H. Bahl, K.K. Nielsen, Int. J. Refrig. 34, 1132 (2011).

[ETO01] T. Eto, G. Oomi, E. V. Sampathkumaran, A. Sundaresan, M. Kosaka, et Y. Uwatoko, Physica B
294-295, 111 (2001).

F

[FIO86] D. Fiorani, J. Tholence and J. L. Dormann, J. Phys. C: Solid State Phys. 19, 5495 (1986).

[FOLOQ] M. Féldeaki, R. Chahine, T. K. Bose, and J. A. Barclay, Phys. Rev. Lett. 85, 4192 (2000).

[FUJO1] S. Fujieda, A. Fuijita, K. Fukamichi, Y. Yamazaki, and Y. lijima, Appl. Phys. Lett. 79, 653 (2001).
[FUJO3] S. Fujieda, A. Fuijita and K. Fukamichi, Sci. Technol. Adv. Mater. 4, 339 (2003).

[FUJO3b] A. Fujita, S. Fujieda, Y. Hasegawa, and K. Fukamichi, Phys. Rev. B 67, 104416 (2003).

[FUJO4] T. Fujita, T. Miyashita, Y. Yasui, Y. Kobayashi, M. Sato, E. Nishibori, M. Sakata, Y. Shimojo, N.
Igawa, Y. Ishii, K. Kakurai, T. Adachi, Y. Ohishi, and M. Takata, J. Phys. Soc. Jap. 73, 1987 (2004).

[FUJO5] T. Fujita, S. Kawabata, M. Sato, N. Kurita, M. Hedo and Y. Uwatoko, J. Phys. Soc. Jap. 74, 2294
(2005).

[FRUQ9] D. Fruchart, D. Gignoux, Techniques de I'ingénieur RE130-1 (2009).

G

[GAMO04] S. Gama, A. A. Coelho, A. de Campos, A. Magnus, G. Carvalho, F. C. G. Gandra, P. J. von Ranke,
N. A. de Oliveira, Phys. Rev. Lett. 93, 237202 (2004).

[GAR83] J. Garcia, J. Bartholomé, D. Gonzalez, R. Navarro, D. Fruchart, J. Chem. Thermodynamics 15,
1041 (1983).

[GIP04] A. A. Gippius, E. N. Morozova, A. S. Moskvin, A. V. Zalessky, A. A. Bush,M. Baenitz, H. Rosner, and
S.-L. Drechsler, Phys. Rev. B 70, 020406(R) (2004).

[GIG99] A. Guiguére, M. Foldeaki, B. Ravi Gopal, R. Chahine, T. K. Bose, A. Frydmann, and J. A. Barclay,
Phys. Rev. Lett. 83, 2262 (1999).

[GON10] A. J. Barén-Gonzélez, C. Frontera, J. L. Garcia-Munoz, J. Blasco, J. Phys.: Conf. Series 200,
012010 (2010)

[GON10b] A. J. Baron-Gonzalez, C. Frontera, J. L. Garcia-Mufoz, J. Blasco and C. Ritter, Phys. Rev. B 81,
054427 (2010).

[GON10c] A. J. Baron-Gonzalez, C. Frontera, J. L. Garcia-Mufoz, J. Blasco, C. Ritter, S. Valencia, R.
Feyerherm, E. Dudzik, Phys. Procedia 8, 73 (2010).

[GRE81] R. D. Greenough, G. N. Blackie, and S. B. Palmer, J. Phys. C: Solid State Phys. 14, 9 (1981).
[GSCO00] K. A. Gschneidner Jr., V. K. Pecharsky, E. Briick, H. G. M. Duijn, E. M. Levin, Phys. Rev. Lett. 85,
4190 (2000).

[GSCO05] K.A. Gschneidner Jr., V. K. Pecharsky and A. O. Tsokol, Rep. Prog. Phys. 68, 1479 (2005).
[GUNS88] K. Gunnarsoon, P. Svedlindh, P. Nordblad, L. Lundgren, H. Aruga, A. Ito, Phys. Rev. Lett. 61, 754
(1988).

[GUO97] Z. B. Guo, Y. W. Du, J. S. Zhu, H. Huang, W. P. Ding, and D. Feng, Phys. Rev. Lett. 78, 1142
(1997).

[GUY83] C. N. Guy and J. G. Park, J. Phys. F: Met. Phys. 13, 1955 (1983).

- 193 -



Bibliographie

H
[HANO6] Z. Han, H. Wu, D. Wang, Z. Hua, C. Zhang, B. Gu, and Y. Du, J. Appl. Phys. 100, 043908 (2006).
[HANOS8] Z. D. Han, D. H. Wang, C. L. Zhang, H. C. Xuan, J. R. Zhang, B. X. Gu, and Y. W. Du, J. Appl.
Phys. 104, 053906 (2008).
[HARO3] V. Hardy, A. Maignan, S. Hébert, and C. Martin, Phys. Rev. B 67, 024401 (2003).
[HARQ9] V. Hardy, Y. Bréard and C. Martin, J. Phys.: Condens. Matter 21, 075403 (2009).
[HAVO06] M. W. Haverkort, Z. Hu, J. C. Cezar, T. Burnus, H. Hartmann, M. Reuther, C. Zobel, T. Lorenz, A.
Tanaka, N. B. Brookes, H. H. Hsieh, H.-J. Lin, C. T. Chen, and L. H. Tjeng, Phys. Rev. Lett. 97, 176405
(2006).
[HEI84] V. Heine and J. D. C. McConnell, J. Phys. C: Solid State Phys. 17, 1199 (1984).
[HEJO2] J. Hejtmanek, E. Pollert, Z. Jirak, D. Sedmidubsky, A. Strejc, A. Maignan, C. Martin, V. Hardy, R.
Kuzel Y. Tomioka, Phys. Rev. B 66, 014426 (2002).
[HEJ10] J. Hejtmanek, E. Santava, K. Knizek, M. Marysko, and Z. Jirak, T. Naito, H. Sasaki, and H. Fuijishiro,
Phys. Rev. B 82, 165107 (2010).
[HIEO2] N. T. Hien, N. P. Thuy, Physica B 319,168 (2002).
[HUOQ] F.-X. Hu, B.-G. Shen, and J.-R. Sun, Appl. Phys. Lett. 76, 3460 (2000).
[HUOOb] Z. Hu, G. Kaindl, H. Ogasawara, A. Kotani, I. Felner, Chem. Phys. Lett. 325, 241 (2000).
[HUO1] F.-X. Hu, B.-G. Shen, J.-R. Sun, Z.-H. Cheng, G.-H. Rao, and X.-X. Zhang, Appl. Phys. Lett. 78,
3675 (2001).
[HUA85] C. Y. Huang, J. Mag. Mag. Mat. 51, 1 (1985).
[HUAO05] S. Huang, X. Cui, D. Wang, Z. Han and Y. Du, J. of Alloys and Comp. 398, 184 (2005).
[HWA95] H. Y. Hwang, S-W. Cheong, P. G. Radaelli, M. Marezio, and B. Batlogg, Phys. Rev. Lett. 75, 914
(1995).
[HWA96] J. S. Hwang, K. Jan Lin, and C. Tien, Rev. Sci. Instrum. 68, 94 (1996).
|
[ITO04] M. Ito, S. Sakamoto, K. Asada, T. Fujita, K. Kojima, K. Hiraoka, T. Suzuki, J. Mag. Mag. Mat. 272,
€37 (2004).
[ITOO7] W. Ito, Y. Imanor, R. Kainuma, Y. Sutou, K. Oikawa and K. Ishida, Metallurgical and Materials
Transactions A 38, 759 (2007).
[IVAO7] N.B. Ivanova, N. V. Kazak, C.R. Michel, A. D. Balaev and S. G. Ovchinnikov, Phys. of Solid State 49,
2126 (2007).
J
[JAY82] K. D. Jayasuriya, A. M. Stewart, S. J. Campbell, J. Phys. E: Sci. Instrum. 15, 885 (1982).
[JEN74] G. B. Jensen and O. V. Nielsen, J. Phys. C: Solid State Phys. 7, 409 (1974).
[JIAO6] L. Jia, G. J. Liu, J. Z. Wang, J. R. Sun, H. W. Zhang and B.G. Shen, Appl. Phys. Lett. 89, 122515
(2006).
[JIAO6b] L. Jia, G. J. Liu, J. R. Sun, H. W. Zhang, F. X. Hu, C. Dong, G. H. Rao, and B. G. Shen, J. Appl.
Phys. 100, 123904 (2006).
K
[KAIO6] R. Kainuma, Y. Imano, W. lto, Y. Sutou, H. Morito, S. Okamoto, O. Kitakami, K. Oikawa, A. Fuijita, T.
Kanomata, and K. Ishida, Nature 439, 957 (2006).
[KALO9] N. Kallel, S. Kallel, A. Hagaza, M. Oumezzine, Physica B 404, 285 (2009).
[KAL10] A. V. Kalinov, O. Yu. Gorbenko, A. N. Taldenkov, J. Rohrkamp, O. Heyer, S. Jodlauk, N. A.
Babushkina, L. M. Fisher, A. R. Kaul, A. A. Kamenev, T. G. Kuzmova, D. |. Khomskii, K. I. Kugel, and T.
Lorenz, Phys. Rev. 81, 134427 (2010).
[KENO4] B. J. Kennedy, L. Li, Y. Lee and T. Vogt, J. Phys.: Condens. Matter 16, 3295 (2004).
[KENQ7] C. A. Kennedy, M. Stancescu, R. A. Marriott, M. A. White, Cryogenics 47, 107 (2007).
[KHAOQ3] D. D. Khalyavin, S. N. Barilo, S. V. Shiryaev, G. L. Bychkov, |. O. Troyanchuk, A. Furrer, P.
Allenspach, H. Szymczak and R. Szymczak, Phys. Rev. B 67, 214421 (2003).
[KHO10] V. V. Khovaylo, K. P. Skokov, O. Gutfleisch, H. Miki, T. Takagi, T. Kanomata, V. V. Koledov, V. G.
Shavrov, G. Wang, E. Palacios, J. Bartolomé, and R. Burriel, Phys. Rev. B 81,214406 (2010).
[KHO10b] V. V. Khovaylo, K. P. Skokov, O. Gutfleisch, H. Miki, R. Kainuma, and T. Kanomata, Appl. Phys.
Lett. 97, 052503 (2010).
[KIM02] D. Kim, B. Revaz, B. L. Zink, F. Hellman, J. J. Rhyne, J. F. Mitchell , Phys. Rev. Lett. 89, 227202
(2002).
[KIMO05] J.-H. Kim, F. Inaba, T. Fukuda, T. Kakeshita, Acta Mat. 54, 493 (2006).
[KIM10] M. Kim, X. M. Chen, Y. I. Joe, E. Fradkin, P. Abbamonte and S. L. Cooper, Phys. Rev. Lett. 104,
136402 (2010).
[KITOB] A. Kitanovski, P. W. Egolf, Int. J. Refrig. 29, 3 (2006).
[KLIO7] R. F. Klie, J. C. Zheng, Y. Zhu, M. Varela, J. Wu and C.Leighton, Phys. Rev. Lett. 99, 047203 (2007).
[KNI10] K. Knizek, J. Hejtmanek, P. Novak, and Z. Jirak, Phys. Rev. B 81, 155113 (2010).

-194 —



Bibliographie

[KOUO08] M. Koubaa, W. Cheikhouhou-Koubaa, A. Cheikhouhou, L. Ranno, Physica B 403, 4012 (2008).
[KREOQO7] T. Krenke, E. Duman, M. Acet, E. F. Wassermann, X. Moya, L. Mafosa, A. Planes, E. Suard, B.
Ouladdiaf, Phys. Rev. B 75, 104414 (2007).

[KUM99] P.S. A. Kumar, P.A. Joy, S. K. Date, Physica B 269, 356 (1999).

[KUZ07] M. D. Kuz’min, Appl. Phys. Lett. 90, 251916 (2007).

L

[LO1] Décret n° 2002-478 du 3 Avril 2002 Relatif aux réfrigérateurs a usage domestique ect..

[LASO03] J.C. Lashley, M. F. Hundley, A. Migliori, J. L. Sarrao, P.G. Pagliuso, T. W. Darling, M. Jaime, J.C.
Cooley, W. L. Hults, L. Morales, D. J. Thoma, J. L. Smith, J. Boerio-Goates, B.F. Woodfield, G.R. Stewart, R.
A. Fisher, N.E. Phillips, Cryogenics 43, 369 (2003).

[LAWO04] G. Lawes, M.Kenzelmann, N. Rogado, K. H. Kim, G. A. Jorge, R. J. Cava, A. Aharony, O. Entin-
Wohlman, A. B. Harris, T. Yildirim, Q. Z. Huang, S. Park, C. Broholm, and A. P. Ramirez, Phys. Rev. Lett.
93, 247201 (2004).

[LEBO5] A. Lebouc, F. Allab, J.M. Fournier, J.P. Yonnet, Techniques de 'ingénieur RE28-14 (2005).
[LEG11] U. Legait, These de doctorat Université de Grenoble: « Caractérisation et modélisation
magnétothermique appliquée a la réfrigération magnétique » (2011)

[LEVO1] E. M. Levin, V. K. Pecharsky, K. A. Gschneidner, Jr., and G. J. Miller, Phys. Rev. B 64, 235103
(2001).

[LIO9] B. Li, W. J. Ren, Q. Zhang, X. K. Lv, X. G. Liu, H. Meng, J. Li, D. Li, and Z. D. Zhang , Appl. Phys. Lett.
95, 172506 (2009).

[LIUO5] G. J. Liu, J. R. Sun, Y. W. Xie, D. J. Wang, C. M. Xiong, H. W. Zhang, T. Y. Zhao, and B. G. Shen,
Appl. Phys. Lett. 87, 182502 (2005).

[LIUO6] G.J. Liu, J. R. Sun, J. Z. Wang and B. G. Shen, Appl. Phys. Lett. 89, 222503 (2006).

[LIUO7] G. J. Liu, J. R. Sun, J. Shen, B. Gao, H. W. Zhang, F. X. Hu, and B. G. Shen, Appl. Phys. Lett. 90,
032507 (2007).

[LIUO7c] G. J. Liu, J. R. Sun, J. Z. Wang, T. Y. Zhao, and B.G. Shen, J. Phys.: Condens. Matter 19, 466215
(2007).

[LIUO8] J. Liu, N. Scheerbaum, J. Lyubina, and O. Gutfleisch, Appl. Phys. Lett. 93, 102512 (2008).

[LIUO8D] J. Liu, N. Scheerbaum, D. Hinz, and O. Gutfleisch, Appl. Phys. Lett. 92, 162509 (2008).

[LIU09] G. J. Liu, J. R. Sun, B. G. Shen, Solid State Comm. 149, 722 (2009).

[LOF97] S. E. Lofland, V. Ray, P. H. Kim, S. M. Bhagat, M. A. Manheimer, and S. D. Tyagi, Phys. Rev. B.,
55, 2749 (1997).

[LOPO2] J. Lopez, O. F. de Lima, P. N. Lisboa-Filho and F. M. Araujo-Moreira, Phys. Rev. B 66, 214402
(2002).

[LUOO2] N. H. Luong, N. Chau, P. M. Huong, D. L. Minh, N. N. Chau, B. T. Cong, M. Kurisu, J. Magn. Magn.
Mater. 242, 760 (2002).

[LUOO6] X. G. Luo, X. Li, G.Y. Wang, G. Wu, X. H. Chen, J. Solid State Chem. 179, 2174 (2006).

M

[MANO4] F.Casanova, A. Labarta, X. Batlle, E. Vives, J. Marcos, L. Mafiosa, and A. Planes, Eur. Phys. J. B
40, 427 (2004).

[MANOS8] L. Mafosa, X. Moya, A. Planes, O. Gutfleisch, J. Lyubina, M. Barrio, J. L. Tamarit, S. Aksoy, T.
Krenke, M. Acet, Appl. Phys. Lett. 92, 012515 (2008).

[MAR79] D. L. Martin, Phys. Rev. B 20, 368 (1979).

[MARS8O0] D. L. Martin, Phys. Rev. B 21, 1902 (1980).

[MAR97] C. Martin, A. Maignan, D. Pelloquin, N. Nguyen, and B. Raveau, Appl. Phys. Lett. 71, 1421 (1997).
[MAR99] C. Martin, A. Maignan, M. Hervieu, and B. Raveau, Phys. Rev. B 60, 12191 (1999).

[MARO1] C. Martin, A. Maignan, M. Hervieu, C. Autret, B. Raveau, D. |. Khomskii, Phys. Rev. B 63, 174402
(2001).

[MARO7] N. Marcano, J. C. Gémez Sal, J. |. Espeso, L. Fernandez Barquin, and C. Paulsen, Phys. Rev. B
76, 224419 (2007).

[MAR11] M. Marysko, Z. Jirak, K. Knizek, P. Novak, J. Hejtmanek, T. Naito, H. Sasaki, and H. Fujishiro, J.
Appl. Phys. 109, 07E127 (2011).

[MENG62] N. Menyuk, K. Dwight, D. Lyons, and T. A. Kaplan, Phys. Rev. 127, 1983 (1962).

[MER10] M. Merz, P. Nagel,C. Pinta, A. Samartsev, H. v. LOhneysen, M. Wissinger, S. Uebe, A. Assmann,
D. Fuchs, and S. Schuppler, Phys. Rev. B 82,174416 (2010).

[MIC92] R. D. McMichael, R. D. Schull, L. J. Swartzendruber, L. H. Bennett and R. E. Waston, J. Mag. Mag.
Mat. 111, 29 (1992).

[MOR61] V. L. Moruzzi, J Appl. Phys. 32, 59S (1961).

[MOR96] D. T. Morellia, A. M. Mance, J. V. Mantese and A. L. Micheli, J. Appl. Phys. 79,373 (1996)
[MORO09] Y. Moriya, H. Kawaiji, T. Atake, M. Fukuhara, H. Kimura, A. Inoue, Cryogenics 49, 185 (2009).
[MOSO08] D. H. Mosca, F. Vidal and V. H. Etgens, Phys. Rev. Lett. 101, 125503 (2008).

- 195 -



Bibliographie

[MOYO07] X. Moya, L. Mafosa, A. Planes, T. Krenke, E. Duman, M. Acet, E.F. Wassermann, J. Mag. Mag.
Mat 316, €572 (2007).

[MUK96] S. Mukherjee, R. Ranganathan, P. S. Anilkumar and P. A. Joy, Phys. Rev. B 54, 9267 (1996).
[MUKO9] T. Mukherjee, S. Sahoo, R. Skomski, D. J. Sellmyer, and Ch. Binek, Phys. Rev. B 79, 144406
(2009).

[MYD93] J. A. Mydosh, Spin Glasses: An Experimental Introduction (Taylor & Francis, Washington DC,
1993).

N

[NAI10] T. Naito, H. Sasaki, H. Fuijishiro, J. Phys. Soc. Jap. 79, 034710 (2010).

[NAKO2] T. Nakajima, H. Kageyama, H. Yoshizawa, Y. Ueda, J. Phys. Soc. Jap. 71, 2843 (2002).

[NAKO3] T. Nakajima, H. Kageyama, H. Yoshizawa, K. Ohoyama, Y. Ueda, J. Phys. Soc. Jap. 72, 3237
(2003).

[NAKO4] T. Nakajima, H. Kageyama, Y. Ueda, J. Mag. Mag. Mat. 272, 405 (2004).

[NAKO4b] T. Nakajima, H. Yoshizawa and Y. Ueda, J. Phys. Soc. Jpn. 73 (2004) pp. 2283-2291

[NAK99] S. Nakamura, Y. Tadokoro, Y. J. Shan, T. Nakamura, J. Phys. Soc. Jap. 68, 1485 (1999).

[NAY09] A. K. Nayak, K. G. Suresh, A. K. Nigam, A. A. Coelho, and S. Gama, J. Appl. Phys. 106, 053901
(2009).

[NAY10] A. K. Nayak, K. G. Suresh, and A. K. Nigam, Appl. Phys. Lett. 96, 112503 (2010).

[NIE71] O. V. Nielsen, J. de Physique Colloques 32, C1-51 (1971).

[NIE76] O. V. Nielsen, L.W. Roeland, J. Phys. C: Solid State Phys. 9, 1307 (1976).

o)
[OKI09] Y. Okimoto, X. Peng, M. Tamura, T. Morita, K. Onda, T. Ishikawa, S. Koshihara, N. Todoroki, T.
Kyomen, and M. ltoh, Phys. Rev. Lett. 103, 027402 (2009).
[OUM10] M. Oumezzine, S. Zemni, O. Penia, J. All. and Comp. 508, 292 (2010).
[OTEQ7] M. Otero-Leal, F. Rivadulla, and J. Rivas, Phys. Rev. B 76, 174413 (2007).
[OLIO8] N. A. de Oliveira and P. J. von Ranke, Phys. Rev. B 77, 214439 (2008).
[OLI10] N. A. de Qliveira, P. J. von Ranke, Phys. Reports 489, 89 (2010)
P
[PADO6] P. Padhan, W. Prellier, R. C. Budhani, Appl. Phys. Lett. 88, 192509 (2006).
[PASO05] M. Pasquale, C. P. Sasso, L. H. Lewis, L. Giudici, T. Lograsso, and D. Schlagel, Phys. Rev. B 72,
094435 (2005).
[PAR99] J.-G. Park, M. S. Kim, H. -C. Ri, K. H. Kim, T. W. Noh, S. W. Cheong, Phys. Rev. B 60, 14804
(1999).
[PEC97] V. K. Pecharsky and K. A. Gschneidner, Jr., Phys. Rev. Let. 78, 4494 (1997).
[PEC99b] V. K. Pecharsky, K.A. Gschneidner Jr., J. Appl. Phys. 86, 565 (1999).
[PECO1] V. K. Pecharsky, K. A. Gschneidner Jr., A. O. Pecharsky, and A. M. Tishin, Phys. Rev. B 64,
144406 (2001).
[PECO1b] V. K. Pecharsky and K. A. Gschneidner, Jr., J. Appl. Phys. 90, 4614 (2001).
[PECO6b] V. K. Pecharsky, K. A. Gschneidner Jr., Int. Jour. Refrigeration 29, 1239 (2006).
[PERO7] C. Perca, Thése de l'université Paris Xl, « Structure cristalline et magnétique de pérovskite
RBaMn,0g_5 ou 6=0-0.5 » (2007).
[PERO08] A.M. Pereira, J.C.R.E. Oliveira, J.C. Soares, J. Ventura, J.B. Sousa, J.P. Aratjo, J. Non-Cryst.
Solids 354, 5295 (2008).
[PHAO5] M. H. Phan, S. C. Yu and N. H. Hur, Appl. Phys. Lett. 86, 072504 (2005).
[PHAO5b] M.H. Phan, H. X. Peng, S.-C. Yu, J. of Appl. Phys. 97, 10M306 (2005).
[PHAQ7] M.H. Phan and S.C. Yu, J. Magn. Magn. Mater. 308, 325 (2007).
[PROO04] V. Provenzano, A. J. Shapiro and R. D. Shull, Nature 42, 853 (2004).
R
[RANOQ] P. J. von Ranke, A.L. Lima, E.P. Nobrega, X.A. da Silva, A.P. Guimaraes, |.S. Oliveira, Phys. Rev.
B 63, 024422 (2000).
[RANO5] P. J. von Ranke, N. A. Oliveira, C. Mello, A. Magnus, G. Carvalho, S. Gama, Phys. Rev. B 71,
054410 (2005).
[RANO7] P. J. von Ranke, N. A. Oliveira, D. C. Garcia, V. S. R. de Sousa, V. A. de Souza, A. Magnus, G.
Carvalho, S. Gama, and M. S. Reis, Phys. Rev. B 75, 184420 (2007).
[RANO8] P. J. von Ranke, N. A. Oliveira, E. J. R. Plaza, V. S. R. de Sousa, B. P. Alho, A. Magnus, G.
Carvalho, S. Gama, and M. S. Reis, J. of Appl. Phys. 104, 093906 (2008).
[RECO09] V. Recarte, J. |. Pérez-Landazabal, S. Alarcos, V. A. Chernenko, and M. Ohtsuka, Appl. Phys. Lett.,
95, 141908 (2009).
[REC10] V. Recarte, J. |. Pérez-Landazabal, S. Kustov, and E. Cesari, J. Appl. Phys. 107, 053501 (2010).
[RIC04] M.-A. Richard, A. M. Rowe, R. Chahine, J. Appl. Phys. 95, 2145 (2004).
[ROB85] R. A. Robie and B. S. Hemingway, J. Chem. Thermodyn. 17, 165 (1985)
[ROD96] L. M. Rodriguez-Martinez and J. P. Attfield, Phys. Rev. B 54, R15622 (1996).
-196 —



Bibliographie

S
[SAKO9] H. Sakai, Y. Taguchi, Y. Tokura, J. Phys. Soc. Jpn. 78, 113708 (2009).
[SANO1] P. Sande, L. E. Hueso, D. R. Miguéns, J. Rivas, F. Rivadulla and M. A. Lopez-Quintela, Appl. Phys.
Lett. 79, 2040 (2001).
[SANO6] K. G. Sandeman, R. Daou, S. Ozcan, J. H. Durrell, N. D. Mathur, and D. J. Fray, Phys. Rev. B 74,
224436 (2006).
[SAIO5] T. Saitoh, Y. Yamashita, N. Todoroki, T. Kydmen, M. Itoh, M. Higashiguchi, M. Nakatake, K.
Shimada, J. Electr. Spectr. and Relat. Phenom. 144, 893 (2005).
[SARO08] P. Sarkar, P. Mandal and P. Choudhury, Appl. Phys. Let. 92, 182506 (2006).
[SCH95] P. Schiffer, A.P. Ramirez, W. Bao, S.-W. Cheong, Phys. Rev. Lett. 75, 3336(1995).
[SHAQ9] P. J. Shamberger and F. S. Ohuchi, Phys. Rev. B 79,144407 (2009).
[SOUB85] J. Souletie, J. L. Tholence, Phys. Rev. B 32, 516 (1985).
[SRI83] G. Srinivasan and M. S. Seehra, Phys. Rev. B 28, 1 (1983).
[SUN97] A. Sundaresan, A. Maignan, and B. Raveau, Phys. Rev. B 55, 5596 (1997).
[SUNOQ] J. R. Sun, F. X. Hu, and B. G. Shen, Phys. Rev. Lett. 85, 4191 (2000).
[SUZOS8]T. Suzuki and T. Katsufuji, Phys. Rev. B. 77, 220402(R) (2008).
[SUZ10] H. Suzuki, A. Inaba, C. Meingast, Cryogenics, 50, 693 (2010).
[SZY06] R. Szymczak, M. Baran, R. Diduszko, J. Fink-Finowicki, M. Gutowska, A. Szewczyk, and H.
Szymczak, Phys. Rev. B 73, 094425 (2006).
[SZY08] H. Szymczak, R. Szymczak, Materials Science-Poland 26, 807 (2008).
T
[TACO7] R. Tackett, G. Lawes, B. C. Melot, M. Grossman, E. S. Toberer, and R. Seshadri, Phys. Rev. B 76,
024409 (2007).
[TAD98] Y. Tadokoro, Y. J. Shan, T. Nakamura, and S. Nakamura, Solid State lonics 108, 261 (1998).
[TEROO] T. Terai, T. Sasaki, T. Kakeshita, T. Fukuda, T. Saburi, H. Kitagawa, K. Kindo, M. Honda, Phys.
Rev. B 61, 3488 (2000).
[THO11] S. Thota, F. Guillou, V. Hardy, A. Whal, W. Prellier, J. Kumar, J. Appl. Phys. 109, 053902 (2011).
[TISO3] A. M. Tishin and Y. I. Spichkin, The Magnetocaloric Effect and Its Applications. (Institute of Physics,
Bristol, Philadelphia, 2003), et références a l'intérieur.
[TOCO09] L. Tocado, E. Palacios, R. Burriel, J. Appl. Phys. 105, 093918 (2009).
[TOKO06] Y. Tokura, Rep. Prog. Phys. 69, 797 (2006).
[TOMO4] Y. Tomioka and Y. Tokura, Phys Rev. B 70,014432 (2004).
[TONO9] P. Tong, Y. Wu, B. Kim, D. Kwon, J. M. S. Park, B. G. Kim, J. Phys. Soc. Jpn 78,034702 (2009).
[TOUO01] O. Toutlemonde, N. N'Guyen, F. Studer and A. Traverse, J. of Sol. State Chem. 158, 208 (2001).
[TSUO02] S. Tsubouchi, T. Kydmen, M. ltoh, P. Ganguly, M. Oguni, Y. Shimojo, Y. Morii, and Y. Ishii, Phys.
Rev. B 66, 052418 (2002).
[TSUO04] S. Tsubouchi, T. Kydmen, M. Itoh, M. Oguni, Phys. Rev. B 69, 144406 (2004).
[TRUO5] S. V. Trukhanov, L.S. Lobanovski, M. V. Bushinsky, V. V. Fedotova, I. O. Troyanchuk, A. V.
Trukhanov, V. A. Ryzhov, H. Szymczak, R. Szymczak and M. Baran, J. Phys. :Condens. Matter 17, 6495
(2005).
\'
[VAS10] A. N. Vasiliev, O. Heczko, O. S. Volkova, T. N. Vasilchikova, T. N. Voloshok, K. V. Klimov, W. lto, R.
Kainuma, K. Ishida, K. Oikawa and S. Fahler, J. Phys. D: Appl. Phys. 43, 055004 (2010).
[VLE47] J. H. Van Vleck, Annales de I'l.H.P. 10, n°2, 57 (1947).
[VOKO06] A. P. Vokhmyanin, S. Lee, K. H. Jang, A. A. Podlesnyak, L. Keller, K. Prokes§, V. V. Sikolenko, J. G.
Park, Y. N. Skryabin, and A. N. Pirogov, J. Mag. Mag. Mater. 300, e411 (2006).
W
[WAD99] H. Wada, S. Tomekawa, M. Shiga, J. Magn. Magn. Mater. 196-197, 689 (1999).
[WAD99b] H. Wada, S. Tomekawa, M. Shiga, Cryogenics 39, 915 (1999).
[WADO1] H. Wada and Y. Tanabe, Appl. Phys. Lett. 79, 3302 (2001).
[WANO2] Z. M. Wang, T. Tang, Y. P. Wang, S. Zhang, Y. W. Du, J. Magn. Magn. Mater. 246,254 (2002).
[WANO7] J. Z. Wang, J. R. Sun, G. J. Liu, Y. W. Xie, D. J. Wang, T. Y. Zhao, B. G. Shen, X. G. Li, Phys.
Rev. B 76, 104428 (2007).
[WENT76] L. E. Wenger and P. H. Keesom, Phys. Rev. B 13, 4053 (1976).
[WENO09] M. Wencka, S. Vrtnik, M. Jagodi¢, Z. Jagli€i¢, S. Turczynski, D. A. Pawlak, and J. DolinSek, Phys.
Rev. B 80, 224410 (2009).
[WOO85] M.E. Wood, W. H. Potter, Cryogenics 25, 667 (1985).
[WUO03] J. Wu and C. Leighton, Phys. Rev. B 67, 174408 (2003).
[WUQ9] J. Wu, J. of Alloys and Comp. 476, 859 (2009).
X
[XU02] Y. Xu, M. Meier, P. Das, M. R. Koblischka and U. Hartmann, Cryst. Eng. 5, 383 (2002).

-197 -



Bibliographie

Y

[YAF52] Y. Yafet and C. Kittel, Phys. Rev. 87, 290 (1952).

[YAMO6] Y. Yamasaki, S. Miyasaka, Y. Kaneko, J.-P. He, T. Arima, and Y. Tokura, Phys. Rev. Lett. 96,
207204 (2006).

[YAM11] Y. Yamato, M. Matsukawa, T. Inomata, S. Kobayashi, R. Suryanarayanan, S. Nimori, K. Koyama,
and N. Kobayashi, Cond. Mat. 1006, 1459 v2.

[YASO7] T. Yasuda, T. Kanomata, T. Saito, H. Yosida, H. Nishihara, R. Kainuma, K. Oikawa, K. Ishida, K.-U.
Neumann, K.R.A. Ziebeck, J. Mag. Mag. Mat. 310, 2770 (2007).

[YASO7b] Y. Yasui, Y. Kobayashi, M. Soda, T. Moyoshi, M. Sato, N. Igawa, and K. Kakurai, J. Phys. Soc.
Jpn. 76, 034706 (2007).

[YUO6] M. H. Yu, L.H. Lewis, A. R. Moodenbaugh, J. Magn. Magn. Mater. 299, 317 (2006).

[YU10] B. Yu, M. Liu, P. W. Egolf, A. Kitanovski, Int. Jour. Refrigeration 33 1029 (2010).

Z

[ZEMO09] S. Zemni, M. Baazaoui, J. Dhahri, H. Vincent, M. Oumezzine, Mat. Lett. 63, 489 (2009).

[ZIE10] M. Ziese, |. Vrejoiu, E. Pippel, P. Esquinazi, D. Hesse, C. Etz, J. Henk, A. Ernst, I.V. Maznichenko,
W. Hergert, and |. Mertig, Phys. Rev. Lett. 104, 167203 (2010).

[ZHAO7] X. Zhang, B. Zhang, S. Yu, Z. Liu, W. Xu, G. Liu, J. Chen, Z. Cao, and G. Wu, Phys. Rev. B 76,
132403 (2007).

[ZHAO08] X. Y. Zhang, Y. Chen, Z.-Y. Li, J. Alloys Comp. 459, 51 (2008).

[ZHO97] W. Zhong, W. Chen, W. Ding, N. Zhang, Y. Du and Q. Yan, Solid State Com. 106,55 (1998).
[ZHO99] W. Zhong, W. Chen, W. Ding, N. Zhang, A. Hu, Y. W. Du and Q. Yan, J. Mag. Mag. Mat. 195, 112
(1999).

[ZHOOQ7] H. D. Zhou, J. Lu, and C. R. Wiebe, Phys. Rev. B 76, 174403 (2007).

[ZIE10] M. Ziese, |. Vrejoiu, E. Pippel, P. Esquinazi, D. Hesse, C. Etz, J. Henk, A. Emst, I.V.
Maznichenko,W. Hergert, I. Mertig, Phys. Rev. Lett., 104, 167203 (2010).

[ZIM98] C. Zimm, A. Jastrab, V. K. Pecharsky, K. Jr. Gschneidner, M. Osborne, |. Anderson, Adv. Cryog.
Eng. 43, 1759 (1998).

[ZVE10] V. . Zverev, A. M. Tishin, M. D. Kuz’'min, J. Appl. Phys. 107, 043907(2010).

[ZVY02] S. Zvyagin, G. Cao, Y. Xin, S. McCall, T. Caldwell, W. Moulton, L.-C. Brunel, A. Angerhofer, and J.
E. Crow, Phys. Rev. B 66, 064424 (2002).

- 198 —






Différents matériaux a effet magnétocalorique : Aspects fondamentaux et applicatifs
Cette these est consacrée a I'étude de différents matériaux —en priorité des oxydes- pour la
réfrigération magnétique (RM). Les travaux se sont articulés autour de quatre axes: (1) la
recherche de matériaux a fort effet magnétocalorique (EMC), (2) la physique de 'EMC et ses
caractérisations, (3) la production de matériau pour des tests directs a I'ambiante, et (4) quelques
prolongements hors du cadre de la RM.

(1) La mise en ordre du site A des manganites (R, AE,MnQ3) ou leur utilisation dans des super-
réseaux se sont révélées étre de nouveaux modes d’ajustement de 'EMC autour de la
température ambiante. Autour d’'une transition de premier ordre (TPO), il a été observé un EMC
intense dans Eug5sSro42MnO;. Des EMC significatifs ont aussi été mesurés autour d’une transition
ferrimagnétique dans MnzO,4, ou autour d’une ftransition inédite de spin et de valence dans
Pro.49Smp21Cag3C00;. L'existence d'un EMC géant a été confirmée dans Nis;sCosMns;slnq25 par
mesures de capacité calorifique.

(2) Des questions sur la détermination de 'EMC par les méthodes magnétiques mais aussi
calorimétriques ont fait I'objet d’études détaillées, en particulier dans le cas des TPO impliquant
des phénoménes de séparation de phases et d’histoire magnéto-thermique.

(3) Deux systémes La;KMnO; et Pry,SryMnO; ont été étudiés pour des applications a 'ambiante.
Des premiers résultats sont rapportés sur un régénérateur en plaques de Prgg5Srg.35MnOs.

(4) Des phénomeénes spécifiques dans Mn3;O, (nouvelle transition en dessous de T.), dans
Pro.49Smp21Cag3C00; (transition couplée de valence et de spin) ou dans EugssSro42MnO; (état
verre de spin) ont fait I'objet d’études complémentaires.

Magnetocaloric effect in different materials: fundamental and applied aspects
This thesis reports on the study of several materials —mainly oxides— with the aim of applications in
magnetic refrigeration (MR). Four main aspects were addressed: (1) Research of materials with
high magnetocaloric effect (MCE), (2) MCE physics and its experimental characterizations, (3)
production of material for direct tests in a MR device at room temperature, and (4) additional
studies beyond the scope of MR.
(1) The A-site ordering in manganites (R1xAE«MnQO3) or their incorporation in super-lattices were
found to be new ways to adjust the MCE around room temperature. As an example of a first-order
transition (FOT), we investigated the case of EugssSry42.MnO3 which led to an intense MCE, as
expected. Significant MCEs were also measured around the second-order ferrimagnetic transition
in Mn30,4, and around a spin and valence states transition in Pry49Smg21Cag3C003. The existence
of giant MCE was confirmed in the Heusler alloy Nis;sCosMnszsing,s by heat capacity
measurements.
(2) Some controversies about the MCE determination by magnetic and calorimetric methods were
addressed in detail. Special attention was paid to the case of FOTs when they exhibit phenomena
such as phase separation and/or magneto-thermal history.
(3) Two systems (La;KMnO3z and Pri,Sr,MnO3;) were investigated for applications at room
temperature. Preliminary results are reported on a regenerator constituted of PrgesSrg3sMnO3
plates.
(4) Peculiar phenomena encountered in Mn;O, (a new transition below T¢) in
Pro.49Smg21Cag3C00; (a coupling between valence and spin states transitions) or Eug 53Srg42MnO3
(spin-glass state) were the subject of dedicated studies.

Mots-Clés : Réfrigération et appareils frigorifiques, Effet magnétocalorique, Transitions de phases,
Magnétisme, Chaleur spécifique, Spectrométrie XANES, Manganites, Oxydes de cobalt.

Dscipline : Milieux denses, matériaux et composants

Laboratoire : CRISMAT, 6 Bd du M? Juin, F-14050 Caen Cedex 4, FRANCE
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