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Introduction générale

Les enjeux actuels de la recherche sont fortement liés aux problémes sociétaux. En
particulier la thématique de I’écologie est fortement impactante sur les directions & prendre
de nos jours et est, selon moi, la thématique majeure a développer.

Suite aux découvertes historiques montrant qu'une énergie non négligeable est asso-
ciée a la restitution de forme par chauffage, un intérét constant sur la compréhension de
ce phénomeéne a réellement commencé dans les années 1980. Les premiéres investigations
expérimentales ainsi que les premiéres tentatives de modélisation consacrées a la descrip-
tion des différentes propriétés macroscopiques de ce type de matériaux débutent alors.
Cet intérét est justifié par le fait qu’une physique trés riche émerge de ces matériaux
multicaloriques.

Parmi les découvertes sur ces matériaux, la réfrigération suite a I'application de pa-
ramétres extérieurs s’est révélée trés prometteuse. En effet, les besoins en réfrigération
n’ont cessé de croitre durant les derniéres décennies. Les exigences environnementales et
les normes écologiques actuelles limitent les technologies classiques, en particulier les tech-
niques thermodynamiques. Ainsi, de nouveaux principes ont émergé au sein de la recherche
sur les futures technologies de réfrigération : la réfrigération thermoélectrique, la réfrigeé-
ration thermoacoustique ou encore la réfrigération magnétocalorique/élastocalorique.

L’effet magnétocalorique est un phénoméne physique observé et connu depuis long-
temps. Son potentiel d’applications dans le refroidissement a été utilisé initialement a
trés basse température, ce qui a motivé le développement d’outils de caractérisation et de
modéles de comportement afin d’optimiser les matériaux pour 'application recherchée.

Aujourd’hui, cette motivation est encore plus forte compte tenu de l'intérét porté a
la réfrigération autour de la température ambiante. La recherche sur les matériaux est
ainsi relancée afin de trouver de nouveaux matériaux a forts effets caloriques. Dans ce
but, un grand nombre de paramétres et phénoménes doivent étre compris et analysés. De
nombreux travaux menés laissent espérer la synthése a court ou moyen terme de nouveaux
matériaux a hautes performances permettant de répondre aux exigences de ces nouvelles
applications.

Le but de cette thése consiste a étudier les matériaux présentant une transformation
martensitique qui échappent a la régle générale et aux comportements habituellement
observés dans les matériaux solides. Alors que les matériaux "courants" présentent un
comportement élastique, plastique et/ou fragile, les matériaux qui subissent une transfor-
mation martensitique récupérent en partie ou totalement leur forme initiale par le simple
fait de chauffer I’échantillon : ce sont les alliages & mémoire de forme et cette particularité
s’appelle 'effet mémoire de forme.

Nous étudions ici en particulier les effets élastocaloriques au sein de matériaux de
composition NisgMnszysiniss et NigsCosMnszsIniss. Ces matériaux présentent deux
plages de températures différentes et possédent des réponses différentes aux sollicitations
extérieures telles que le champ magnétique et la contrainte mécanique. Ils possédent tous
deux une transformation structurale du premier ordre et tandis que la transformation
martensitique du NiysCosMngrsInio5 passe d'une phase ferromagnétique haute tempé-
rature a une phase anti-ferromagnétique a basse température, celle du NisoMngy5Inys55
posséde deux phases ferromagnétiques, celle de la martensite I'’étant moins que celle de
Iausténite.
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Ce projet de thése constitue une recherche amont mais qui peut rapidement conduire a
la recherche de développement de nouveaux dispositifs de refroidissement ou de nouvelles
fonctionnalités d’ou I'intérét porté par certains acteurs du monde socio-économique. Trés
peu de dispositifs basés sur l'effet ¢élastocalorique ou barocalorique existent a ce jour.

Le manuscrit est organisé comme suit :

e Le premier chapitre est consacré a la présentation des différentes propriétés
qu’arborent les matériaux Heusler ferromagnétiques & mémoire de forme de type
Ni — Mn — X (X=Ga, In, Sn, Sb,...). Nous situons ces matériaux au sein de la
thématique des matériaux a effet élastocalorique. En somme, les propriétés induites
par la transformation austénite-martensite comme I’effet mémoire de forme (simple,
double ou encore I'effet superélastique), ainsi que celles induites par 'action de pa-
rameétres extérieurs sont présentées. Les effets élastocaloriques et magnétocaloriques
sont définis. Dans un second temps, les structures cristallographiques des phases
austénite et martensite sont décrites. Les principales structures cristallographiques
de la phase martensite fournies dans la littérature sont présentées. Enfin une des-
cription thermodynamique générale des effets caloriques est proposée.

e Le Chapitre II vise a décrire les différentes techniques expérimentales utilisées lors
de ma thése, en particulier, les instruments de diffraction neutronique et de rayons
X puis les instruments de mesures macroscopiques de déformation et de résistivité
électrique couplées sous paramétres extérieurs ou non. Un nouveau dispositif de
mesure de déformation et de résistivité sous champ magnétique et/ou contrainte
uniaxiale est présenté. Ce dispositif fabriqué au sein de I'Institut Néel et perfectionné
lors de ces travaux permet une cinétique de température controlée au niveau des
échangeurs et de I’échantillon. Une grande partie des résultats présentés dans les
chapitres IV et V ont été obtenus grace a ce dispositif.

e Le Chapitre III est dédié a I’étude des structures de phases austénite et martensite
par mesures de diffraction neutronique et aux rayons X. La structure martensite est
abordée comme une structure maclée et modulée. L’influence de la préparation des
échantillons sur la structure martensitique est discutée. Puis, nous suivons 1'évo-
lution de la fraction de phase martensitique en fonction de la température sous
I'influence de parameétres extérieurs ou non.

e Le Chapitre I'V rapporte les études en résistivité électrique en fonction de la tempé-
rature sous parameétres extérieurs sur des matériaux de composition NisoMngzs5In15.5
et NigsCosMngrsIniss. Nous présentons les phénoménes de blocage de phase sous
champ magnétique et sous contrainte uniaxiale qui conditionnent fortement 1’utili-
sation des matériaux. Une meilleure compréhension ou un nouvel éclairage de ces
blocages est fondamental pour les applications notamment pour celles basées sur
Peffet élastocalorique. Cet intérét est justifié par la distorsion du cycle d’hystérésis
induite par le champ magnétique ou la contrainte uniaxiale. Cette distorsion pou-
vant étre préjudiciable pour les applications caloriques mais peut également étre
utilisée et mise a profit dans d’autres applications de niches.

e Le Chapitre V présente les effets élastocaloriques et magnétocaloriques d’échan-
tillons monocristallins Ni-Mn-In et Ni-Co-Mn-In. Les différentes variations d’en-
tropie obtenues lors de la transformation structurale et magnétique des matériaux
NisgMnss5Ingss et NigsCosMnsysIngia s sont calculées a partir des mesures ma-
gnétiques et de déformation. Le couplage d’un champ magnétique et de la contrainte
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uniaxiale sur la transformation martensitique et donc sur les performances élasto-
caloriques est également présenté dans ce chapitre.
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Chapitre I : Etat de D’art sur les matériaux Heusler de
type Ni — Mn — X (X=Ga, In, Sn, Sh,...)

Introduction

Le premier chapitre est consacré a la description des différentes propriétés macrosco-
piques des matériaux Heusler ferromagnétiques & mémoire de forme de type Ni—Mn — X
(X=Ga, In, Sn, Sh,...). Dans un premier temps, les différentes propriétés qu’arborent ces
matériaux sont présentées et nous situons ces matériaux au sein de la thématique de
matériaux caloriques.

Nous décrivons les propriétés induites par la transformation austénite-martensite comme
I'effet mémoire de forme simple, double ou encore 'effet superélastique. Nous abordons
également la cinétique de la transformation qui est un point crucial et qui interroge encore
la communauté sur sa nature.

Par la suite nous discutons des influences de paramétres extérieurs comme la contrainte
uniaxiale et le champ magnétique sur la transformation de phase. Plus particuliérement,
nous faisons un historique des différentes découvertes sur ’effet élastocalorique et sur
les matériaux existants dans la littérature. Les principes des effets magnétocaloriques
et élastocaloriques sont ensuite rappelés avant de présenter les principaux résultats en
magnétorésistance et piézorésistance.

Dans un second temps, les structures des phases austénite et martensite sont décrites.
Les principales structures cristallographiques de la phase martensite fournies dans la lit-
térature sont présentées.

Finalement, nous abordons une description thermodynamique générale des effets ca-
loriques via I’énergie interne. Les lois de la thermodynamique sont présentées en mettant
I’accent sur celles de 'effet élastocalorique.
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1. Historique et contexte des matériaux Heusler

En 1903, en étudiant I'alliage de composition Cus MnAl, Friedrich Heusler développe
un nouveau groupe de matériaux nommeés alliages de Heusler. De fagon surprenante dans
ces composés, chaque constituant est a-magnétique, mais le composé final, lui, présente
un comportement ferromagnétique. C’est ce qui donna, par la suite, la définition de ces
matériaux connus sous le nom de matériaux Heusler. Ces composés semi-conducteurs ou
métalliques peuvent présenter deux stcechiométries différentes : nous appelons "half Heus-
ler" les composés de formule générale XY Z et "full Heusler" ceux de formule générale
XY Z.

Cette catégorie de matériaux est constituée d’alliages intermétalliques possédant, pour
certaines compositions "full Heusler", une transition de phase structurale d’'une phase
haute température appelée austénite, parfaitement ordonnée de type L2;, vers une phase
basse température de symétrie moindre appelée martensite. Cette transition de phase
engendre des changements dans les propriétés mécaniques, magnétiques et électriques du
matériau.

Plusieurs centaines de ces alliages ont été identifiés. Cela a permis de mettre en évi-
dence un large spectre d’applications dans de nombreux domaines tels que la supra-
conductivité, la thermoélectricité, les isolants topologiques et les aspects multicaloriques
(magnéto-, électro-, élasto, baro- caloriques...).

Parmi ces matériaux Heusler, certains sont dits "a& mémoire de forme". Ce sont ces
derniers qui vont particuliérement nous intéresser par la suite. Lorsqu'un alliage métal-
lique ordinaire est soumis & une force extérieure supérieure & sa limite élastique, il se
déforme plastiquement, c’est-a-dire que la déformation persiste aprés son retour a 1’état
non chargé. Les alliages 4 mémoire de forme ne suivent pas ce comportement. A basse
température, un échantillon & mémoire de forme peut subir une déformation de quelques
pourcents, puis récupérer complétement sa forme initiale, par simple chauffage au-dessus
d’une température seuil. Leur capacité a retrouver leur forme thermiquement rend cette
classe de matériaux unique. Les découvertes chronologiques de diverses familles a com-
portement & mémoire de forme sont montrées en Figure 1.1. On trouve dans cette frise
les composés Heusler Ni — Mn — Ga, Ni —Ti — Ta, Ni — Tt — Cu...

Historiquement, le premier alliage présentant un effet mémoire de forme a été découvert
par A. Olander en 1932 dans le Au — Cd. Mais c’est en 1961 que Buehler et al. | |
découvrent les propriétés de cet effet dans un matériau de Ni — T, couramment appelé
"Nitinol". A heure actuelle, il existe trois types d’alliages & mémoire de forme industriels :
les alliages a base de Ni — T4, les alliages a base de C'u — Al — N1t et ceux & base de
Cu — Zn — Al. L’effet mémoire de forme, décrit dans la suite, repose sur l'existence
de la transformation de phase austénite-martensite thermoélastique. Dans | | et
[ |, les différents modéles explicitant le comportement des alliages & mémoire de
forme sont présentés.
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Figure 1.1 - Classification des alliages & mémoire de forme en fonction de leur
découverte chronologique. Les alliages Heusler sont repérés par les symboles
(*). Adapteé de | |.

2. Propriétés induites par la transformation Austénite/Martensite
2.1. Transformation Austénite/Martensite

A lorigine le terme de transformation martensitique est associé & la transition qui
se produit lors d’une trempe dans les aciers. L’austénite formée & haute température se
transforme en martensite par refroidissement rapide de maniére non diffusive.

Par extension, le terme transformation martensitique désigne des transitions se pro-
duisant dans un certain nombre d’alliages et présentant des caractéristiques analogues
décrites par la définition suivante.

La transformation martensitique est une transition structurale displacive du premier
ordre présentant une déformation homogéne du réseau cristallographique, constituée es-
sentiellement par un cisaillement.

Le terme displacif signifie que la transformation se produit en mettant en jeu de
faibles déplacements atomiques finis (de I'ordre du dixiéme de la distance interatomique)
et de facon parfaitement corrélés pour un grand nombre d’atomes. Il n’existe donc pas de
diffusion lors de la transformation pouvant altérer I’ordre atomique ou l'ordre chimique.
La déformation de la maille cristalline est homogéne et se produit par de petites variations
de volume via les composantes de cisaillement.

Lors du refroidissement, la transformation s’amorce a la température M, (" Martensite
start" : température a laquelle Pausténite commence & se transformer en martensite)
par nucléation et croissance de la martensite dans la phase mére pour se terminer a
la température My ("Martensite finish"). Entre ces deux températures, un mélange de
phase est donc présent. A Dinverse lors du réchauffement, la transformation débute a
la température A, ("Austenite start") et se termine a la température Ay ("Austenite
finish"). La transformation posséde donc une hystérése et une largeur entre ces quatre
températures différentes (Figure 1.2).

L’enthalpie générée lors de la transformation peut varier de quelques joules par gramme
a quelques centaines de joules par gramme selon les matériaux.

Des conséquences thermomécaniques peuvent étre engendrées en fonction de 'ampleur
de I’hystéresis. Par exemple, une forte hystérese > 100K peut générer une déformation
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Figure 1.2 - Evolution de la fraction volumique de la martensite lors du refroi-
dissement et du chauffage. Transformation du premier ordre, displacive, non diffusive.

plastique importante de la phase austenitique et de la martensite. Cela provoque une irré-
versibilité microstructurale et macroscopique. Lorsque I’hystérésis est faible (typiquement
10 & 40K), la croissance de la martensite au refroidissement est progressive. A tempé-
rature constante comprise entre M, et My, les interfaces martensite/phase mére sont
immobiles ; une modification de la température dans un sens ou dans 'autre fait se dépla-
cer les interfaces dans un sens ou dans 'autre de facon réversible : ¢’est le comportement
thermoélastique qui ne met en jeu que des déformations élastiques de chacune des phases.
C’est dans le cas de ces derniéres transformations martensitiques dites thermoélastiques
que se produit I'effet mémoire de forme et les autres propriétés thermomécaniques.

2.2. Effet mémoire de forme

Lors de la transformation d’un monocristal de phase mére (Pausténite), différents
domaines de phase fille (la martensite) apparaissent avec différentes orientations. Ces
domaines sont appelés variants. Ils s’orientent de maniére & minimiser 1'énergie élastique
interne créée par la déformation de la phase mére. Les variants, correspondant au plan
d’accolement entre domaines, sont équiprobables d’un point de vue cristallographique.
L’angle de rotation entre deux variants partenaires découle des paramétres de la maille
de la martensite.

Lors du refroidissement d'un monocristal au-dessous de la température My, celui-ci se
transforme en tous les variants possibles. Si I’échantillon est alors soumis & une contrainte
mécanique, il subit une déformation € essentiellement due aux mouvements des variants.
Les variants donnant une déformation dans le méme sens que la contrainte seront, dans
ce cas, privilégiés et vont croitre de maniére favorisée. Une partie de la déformation est
réversible lorsque la contrainte appliquée est supprimée et correspond & un retour partiel
des interfaces entre variants.
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A partir de cet état déformé, le réchauffement de I’échantillon au-dessus de A 7 engendre
la transformation inverse. Les variants et les interfaces reviennent & leur état initial. C’est
I’effet mémoire de forme simple (Figure 1.3 - en haut a gauche).

Effet Mémoire de Forme Simple sens

-~

Chauffag

Martens,lte

d'une contrainte

Austenite \
\iefroidissement

x100

Martensite

/
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i

o
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-

—_—
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Martensite
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Effet Superélastique

/ T>Ac, dT=0

\

Austenite

B

e

Application

—

d'une contrainteﬁ
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Retrait de la
contrainte

Martensite

¥

Figure 1.3 - En haut a gauche :
de forme simple sens.

En haut a droite :
double sens.

En bas

représentation schématique de ’effet mémoire

représentation schématique de l’effet mémoire de forme

: représentation schématique de l’effet superélastique.

C’est en répétant des cycles thermomécaniques que le matériau s’éduque c’est-a-dire

qu’il obtient la propriété de se déformer sans application de la contrainte. Un échantillon
éduqué se déforme spontanément en le refroidissant et retrouve sa forme initiale lors
du chauffage au-dessus de A;. Ce phénomeéne est identique a l'effet mémoire de forme
simple et est appelé I’effet mémoire de forme double sens (Figure 1.3 - en haut a
droite). L’éducation permet d’introduire un certain nombre de dislocations induisant des

contraintes internes orientées dans la phase mére. Lors du refroidissement de 1'alliage, ces
contraintes provoquent la croissance préférentielle d’un variant de la martensite maclée.
[’éducation du matériau introduit des dislocations (défauts de structure) conduisant & des
contraintes internes orientées qui provoquent une orientation préférentielle des variants et
donc une déformation lors du refroidissement.
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L’effet superélastique, présenté schématiquement en Figure 1.3 - en bas, se produit
a une température 7' supérieure & la température A; lorsqu'une contrainte croissante est
appliquée au matériau et que celle-ci atteint une valeur critique permettant d’induire le
variant le plus favorable et ainsi de produire une déformation importante dans le sens de
la contrainte. Cet effet est réversible : & contrainte décroissante, la déformation disparait.

2.3. Effet de la cinétique

La cinétique thermodynamique des transformations martensitiques du premier ordre
est généralement caractérisée comme étant athermique ou isothermique. Ces deux quali-
ficatifs renvoient aux fluctuations thermiques nécessaires pour I'activation de la transfor-
mation austénite-martensite.

On dit d’une transformation martensitique qu’elle est isothermique, si la transforma-
tion nécessite des fluctuations thermiques pour s’enclencher. Ainsi cette transformation
évolue dans le temps.

Le caractére athermique d’une transformation martensitique est applicable si la
transformation peut s’effectuer sans apport énergétique (de fluctuations thermiques) et
ainsi ce type de transformation est indépendant du temps mais fortement dépendant du
changement de température.

En 1993, sur un alliage de Fe — Ni — Mn, T. Kakeshita et al. | | ont étudié
les effets athermiques et isothermiques des transformations martensitiques. Ils ont déve-
loppé un modéle phénoménologique afin de caractériser chacune des deux caractéristiques
et les possibles relations entre elles. La thermodynamique de la transformation étant ré-
gie par I’énergie libre de Gibbs, les auteurs considérent que pour passer d’une phase a
l'autre, il existe un gap énergétique A tel que A = § — AG(T) ou § est la force princi-
pale pour engendrer la transformation austénite-martensite, AG I'énergie libre de Gibbs
entre la phase austénite et la phase martensite. Ce gap existe au-dessus de la tempéra-
ture M, pour une transformation athermique, et existe pour toute température dans le
cas d’une transformation isothermique. Sachant que ’énergie de Gibbs peut fortement
évoluer sous l'influence de paramétres extérieurs tels que le champ magnétique, ou la
pression /contrainte uniaxiale, il est prédit :

- qu’il est possible de passer d’une transformation athermique a une transformation
isothermique par application d’une pression (contrainte uniaxiale),

- qu’il est possible de passer d’une transformation isothermique & une transformation
athermique par application d’'un champ magnétique.

Ce modéle permet de remettre en question, le caractére jusqu’alors considéré comme
athermique de la transformation martensitique.

C’est un autre phénoméne, appelé austenite arrest, qui va confirmer que les doutes
sont pertinents et subsistent encore. Dans certains matériaux de type Ni — Mn — X (X
= In, Sn et Sb), lors du refroidissement, 1’application d’un champ magnétique modifie
drastiquement l'aimantation globale du matériau. Cette large variation de ’aimantation
est attribuée a ce que I'on appelle un "blocage" de la phase haute température qui dépend
de la cinétique thermodynamique. Ce blocage est appelé "austenite arrest". L’'influence
du champ magnétique sur la transformation magnétostructurale est montré dans le para-
graphe 3. Celui-ci déplace les températures de transformation de telle sorte que la phase
la plus magnétique soit favorisée. La cinétique est alors modifiée. Ainsi & basse tempéra-
ture, les fluctuations thermiques ne sont plus suffisantes pour engendrer la transformation
martensitique | |. Le gap énergétique a franchir est devenu plus important car le
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champ magnétique a diminué I’énergie de Gibbs AG ainsi que la variation d’entropie AS.
Dans [Por2017], U'influence de fortes contraintes sur la transformation a également
pu étre observée par des mesures de résistivité sur un échantillon monocristallin de
NisgMnss5Ini55. En effet un phénomeéne de "blocage" est observé lors de la remon-
tée en température sous contrainte conduisant a un phénoméne d’avalanche en fin de
transformation qui engendre 70% de la transformation sur un temps trés court.
Ces deux comportements sont représentés en Figure 1.4.
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Figure 1.4 - A gauche : influence du champ magnétique sur le blocage de ’austé-
(b) d’un échantillon polycristallin de Ni — Co — Mn — In [[t02008].

tion de champ magnétique.
A droite : influence de la contrainte uniaxiale sur le blocage de la martensite

type Ni— Mn — In monocristallin [Por2017].

drant la majorité de la transformation martensite-austénite.

nite dans la martensite déterminée par mesures magnétique (a) et électrique

Disparition de I'hystérésis et apparition d’un comportement métallique lors de "applica-

dans ’austénite déterminée par des mesures de résistivité d’un échantillon de

Sous contrainte uniaxiale, apparition d’un palier de résistivité accompagné d’une forte
augmentation de température, se finalisant par une "avalanche" de la résistivité engen-
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3. Propriétés induites par ’application de paramétres extérieurs

Aprés un bref rappel des propriétés de réarrangement de variants induits par le champ
magnétiques, qui ont fait 'objet de nombreuses recherches dans le passé, les principes des
effets élastocaloriques et magnétocaloriques sont présentés. L’influence du champ magné-
tique et de la contrainte sur les propriétés de transformation conduisent également a des
propriétés de magnétorésistance et de piézorésistance intéressantes. Elles sont présentées
a la fin de ce paragraphe.

Les matériaux de type Heusler que nous avons étudiés présentent une hystérése ther-
mique du fait du phénoméne de nucléation et croissance ou propagation d’interfaces au
sein d’une phase. L’énergie ainsi demandée se retrouve a la descente et a la montée en
température. Le domaine intérieur de I'hystérésis lors de la transformation représente
le domaine de métastabilité des phases austénite et martensite. Le domaine extérieur a
I’hystérésis, ¢’est-a-dire le domaine atteignable suite a un déplacement des interfaces, est
uniquement accessible par 'application d’un paramétre extérieur de fagcon permanente,
par exemple une pression mécanique ou un champ magnétique extérieur.

Ainsi comme montré sur la Figure 1.5, dans le cas d’un composé de Ni—Co— Mn—In,
par I'application d’une contrainte uniaxiale, les températures de transformation se dé-
calent vers les hautes températures car la contrainte favorise la phase de moindre volume
qui est la martensite. A contrario, le champ magnétique décale le cycle hystérétique vers
les basses températures car la phase de plus forte aimantation est favorisée lors de I'ap-
plication du champ magnétique H.

Ceci peut se décrire avec ’énergie de Gibbs telle que : dG = dH — T'dS — MdB — edo

Sans application d’une contrainte uniaxiale, par intégration nous obtenons la variation

de la température sous champ magnétique :
B0 B B B
TMart—Aust - TM(M?t—Aust + ﬁ fO (M art _ N USt)dB

Martensite volume fraction

a C
a

posé de Ni-Co-Mn-In. Déplacement des températures de transformation Ay, Ay, M,
et Mf.

Figure 1.5 - Influence des paramétres extérieurs tels que la contrainte uniaxiale
o ou le champ magnétique H sur la transformation martensitique d’un com-
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3.1. Réarrangement induit magnétiquement des variants martensitiques

Pour les alliages magnétiques a mémoire de forme de composition Ni — Mn — Ga,
le champ magnétique peut induire des réarrangements de variants. Les domaines mar-
tensitiques possédant un axe de facile aimantation, 'application d’un champ magnétique
engendre un alignement des moments magnétiques dans la direction du champ magnétique
appliqué. Ce matériau possédant une énergie d’anisotropie magnétocristalline, le champ
magnétique va l'influencer, et elle va étre motrice dans le réarrangement des variants

structuraux.
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Figure 1.6 - A gauche : courbes d’aimantation (en haut) et de déformation

(en bas) en fonction du champ magnétique appliqué sur un échantillon de
Ni— Mn — Ga issu de | ]

A droite : schématisation du réarrangement des variants martensitiques sous
I’influence de augmentation du champ magnétique. La martensite est présentée
dans une structure pseudo-orthorhombique et ’axe de facile aimantation correspond au

petit axe c.

Le phénoméne appelé, Réarrangement Induit Magnétiquement (RIM), peut se
produire en respectant deux conditions. Premiérement, il faut qu’une forte anisotropie
magnétocristalline existe afin d’assurer un blocage des moments magnétiques de chaque
variant selon leur axe de facile aimantation. Deuxiémement, il faut qu’il n’existe qu’une
faible contrainte de réarrangement afin que le mouvement des plans de macle se fasse
lentement par action d’un champ faible (sinon les moments vont s’aligner par une simple
rotation dans la direction du champ).

Dans | |, il est montré que, dans ces conditions, le mouvement des plans de
macle n’est pas concomitant au mouvement des parois des domaines magnétiques. L’aug-
mentation de I'aimantation dans les variants dont ’axe de facile aimantation est quasiment
perpendiculaire au champ, se réalise uniquement par rotation des moments magnétiques
pendant le mouvement des plans de macle.

Des déformations de lordre de 10% sont mises en évidence dans un systéme de
Ni— Mn — Ga accompagnées d’une augmentation abrupte de 1’aimantation (de maniére
similaire & la Figure 1.6) pour un champ magnétique qui peut étre inférieur au tesla.

Dans Ni¢ — Mn — In, les plans de macle sont moins mobiles et la phase martensite
présente des corrélations antiferromagnétiques. Cet effet n’est donc pas présent.
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3.2. Effet élastocalorique

L’effet élastocalorique est li¢ au phénoméne de superélasticité présent dans les ma-
tériaux & mémoire de forme. Ce phénoméne se produit lors de la transformation marten-
sitique. Sur de nombreux points de vue, l'effet élastocalorique est comparable au cycle
de compression de vapeur car ces deux phénomeénes utilisent la contrainte pour induire
la transformation de phase et utilisent la chaleur latente pour accomplir le refroidisse-
ment. La différence vient de 1’état du fluide frigorifique. Pour la compression de vapeur,
il est sous forme liquide-vapeur, tandis que pour l'effet élastocalorique il est sous forme
solide-solide | -

Un historique des différentes avancées des effets élastocaloriques réalisées dans le temps
est présenté dans le Tableau 1.1.

Entropie
Effet Elastocalorique
0>0
Sl ..............................................
Martensite Austénite

S

0=0

Température

Ty T,

fonction de la température avec ou sans contrainte o.

Figure 1.7 - Illustration de l’effet élastocalorique par variation d’entropie en

Quand un matériau & mémoire de forme est soumis a des déformations/contraintes exté-
rieures dans sa phase austénitique, une transformation exothermique austénite-martensite
s’amorce causant un dégagement de chaleur du systéme vers le milieu extérieur (sur un
chemin isotherme) ou une diminution de la température (sur un chemin adiabatique)
(Figure 1.7).

Le procédé inverse consiste a relacher la contrainte appliquée a ’échantillon. Ainsi un
processus endothermique se produit lors de la transformation martensite-austénite. Si elle
est relachée de maniére isotherme alors la chaleur est absorbée par le milieu extérieur. En
revanche si elle I’'est de maniére adiabatique, la température du matériau diminue.

La quantité de chaleur maximale pouvant étre dégagée/absorbée s’obtient grace a
un cycle combiné adiabatique-isothermique. Pour réduire le travail nécessaire, les cycles
adiabatique-isothermique ou non-adiabatique-adiabatique sont possibles, voir Figure 1.8.
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Tableau 1.1 - Tableau récapitulatif des avancées majeures concernant l’effet
élastocalorique (EC) dans différents types de matériaux.

Années Evénements et références
1805 Premiére découverte de 'EC dans des rubans de caoutchouc | ]
1855 Interprétation thermodynamique des propriétés thermoélastiques |
1859 Observation de 'EC dans des métaux et bois | ]
1957 Lien entre effet piézocalorique et 'EC | ]
1963 Prédiction du matériau & mémoire de forme le plus prometteur le Nitinol |
1980 Observation de 'EC dans des polycristaux a base de C'u | 11
1985 Observation de 'EC dans des polycristaux a base de Ni —T7 | ||
1992 Premiére application de réfrigération grace a 'EC dans Fe — Rh |

2004 Concept de réfrigération grace a 'EC dans des polycristaux de Ni — 7% |
2008 | Effet élastocalorique dans des matériaux a mémoire de forme & base de C'u |
2012 Démonstration de efficacité de refroidissement dans des fils de Ni — T |
2012 Prédiction d’un EC géant dans des ferroélectriques de Ba — Sr —Ti — Os |

2013 Fort EC détécté dans des monocristaux de Fe-Pd | |
2014 Prédiction d’un EC géant dans des films ultrafins ferroélectriques |
2015 Prédiction d'un EC géant dans des monocristaux de Ba — T — Os |
2015 Démonstration de 'EC dans des céramiques ferroélectriques | 11
2015 Exemple de prototype basé sur 'EC et limitations actuelles | ||

2019 Composition de Ni — Mn — T% démontrant des capacités d’EC colossaux |

o A TA

Martensite
: 2
Austenite 5 Th /
3 /
Tc
4 Martensite Austenite
B »
€ S

Figure 1.8 - A gauche : cycle thermodynamique représenté sur un graphique
en déformation-contrainte.

A droite : cycle thermodynamique représenté sur un graphique en entropie-
température. Comparaison de différentes conditions de cycles thermodynamiques :
cycle adiabatique (rouge), cycle adiabatique et isothermique (vert), cycle non-
adiabatique-adiabatique (bleu) | |.
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Ces effets thermiques liés a la transformation martensitique sont mis en évidence dans
les années 1980, dans des monocristaux de Cu — Al — Ni |
Sn | | puis dans les années 1990 dans des polycristaux de Ni — T |

[ |

| ainsi que Cu — Zn —

|

Cependant ce n’est que récemment que 'effet élastocalorique trouve sa potentialité de
|- Les différentes valeurs des effets élasto-
caloriques trouvées sur de nombreux matériaux dans la littérature sont résumées dans le

réfrigération & température ambiante |

Tableau 1.2.

Tableau 1.2 - Effet élastocalorique dans différents matériaux répertoriés.
Légende : PC = polycristal, MC = monocristal, Dim = dimension ou diamétre,
AT omp/ATyer — variation de la température lors d’une compression ou d’une détente,
Ao = contrainte appliquée, Ae = déformation enregistrée.

Matériau Forme | Dim | ATy | ATge Ao Ae
(mm) | (K) | (K) | (MPa) | (%)
Niso.1 Tisg.s | ] PC |2 1.07| 28 900 7
Ni-Ti | | PC @ 3.0 25.5 -17 250 8
Ni-Ti | ] PC | 07| 25 21 | 700 6
Niss.sTigs.2 | ] PC 0.2 14 | -125 | 450 | 4.2
Nigo.5Tia9.5 | ] PC 0.38 o8 -54 1300 8
(NisoMns1.5Tiss.5)90.8Bo.2 | PC 26.9 | -31.5 | 700
NisoMnay.75 Tizs 25 | | PC 6.5 204 | 900 | 10
Cu83A114Ni3 [ ] MC 1.0 14 -14 150 7.7
Cugs.1Zn3s.sSn3q | MC 1.0 12 12 150 ~5
Cugs.13Zn15.74Al16.13 | MC 2 3.0 -6.5 110 8
CUGSZH]_GA].]_G [ ] pPC 1.4 -7 250 7.1
FesoRhs | | PC 0.27 -0.17 529 0.3
Feﬁg'SPdg,l_z [ ] MC 3.3 1.9 -2.3 -100 -1.5
Feﬁg_SPd31_2 [ ] MC 3.3 3.1 -3.1 -200 -3
Ni50Fe19Ga27Co4 [ ] MC 4.0 -10 -300 -4.8
Ni54F€19G&27 [ ] pPC 5.0 5.0 -6.2 -170 -3.5
Nigs.7Mnsg.6In13.3Co05.1 | PC 3.0 3.5 -3.5 -100 | -1.25
NigMngSny; | ] PC | @30 | 4 5.7 | -250 | -1.3
Ni47Mn388b12003 [ pPC 2.0 15 110 2.3
Ni45MI136.5Il’113'5CO5 [ pPC 3.0 9 -6 100 5)
Ni44M1’14181’1110U4 [ PC 4.0 -7 300 1.3
NigsMnasg.Ings 4Cos | MC 4.0 125 5.4
NigsMny7.25CusVa7s | PC 0.5 10 -9 200 4

Afin d’estimer 'effet élastocalorique deux méthodes existent : la méthode directe

et la méthode indirecte. La méthode directe consiste & mesurer le changement de
température (adiabatique) sous différentes contraintes uniaxiales appliquées ; tandis que
la méthode indirecte référe aux mesures de propriétés mécaniques (contrainte-déformation
et déformation-température).
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Grace aux relations de Maxwell, il est possible de déterminer les variations d’entropie
en fonction de la température. Ces relations sont décrites dans la partie "5. Approche
thermodynamique pour la description de matériaux de type Ni-Mn-X".

Nous constatons que d’un point de vue du AT, les matériaux & mémoire de forme
sont plus performants que les magnétiques a mémoire de forme. Cependant, 'intérét
principal de ces derniers réside dans l'effet élastocalorique qui peut étre combiné & un
effet magnétocalorique pouvant conduire & un trés bon rendement. En outre, les valeurs
de paramétres extérieurs nécessaires pour accomplir la transformation totale peuvent étre
nettement diminuées.

3.3. Effet magnétocalorique

En 1881, le physicien allemand E. Warburg a découvert dans un matériau de fer
que l'application d’un champ magnétique engendre un changement de température. C’est
seulement en 1918 que Weiss et Piccard 'ont expliqué théoriquement et lui ont donné le
nom d’effet magnétocalorique. En 1933, W. F. Giauque et D. P. MacDougall | |
démontrent expérimentalement que des températures de 0.25K peuvent étre atteintes par
ce biais. Par application d'un champ magnétique extérieur sur un matériau paramagné-
tique ou ferromagnétique, les moments magnétiques s’orientent dans la direction du champ
appliqué. Ainsi I'entropie magnétique du matériau diminue et donc 'entropie totale du
matériau (lorsque la température de ce dernier est maintenue constante). Le phénoméne
est exothermique et on Pappelle effet magnétocalorique direct (Figure 1.9 - & gauche).

Entropie
Effet Magnétocalorique Effet Magnétocalorique
classique —an inverse H>0
>
Sl ....................................................................................
Martensite Austénite
Sy b A BTy
Ty T T T,
Température

Figure 1.9 - A gauche : illustration de ’effet magnétocalorique classique par

PM : paramagnétique.
A droite : illustration de I’effet magnétocalorique inverse par variation d’en-
tropie en fonction de la température.

variation d’entropie en fonction de la température. FM : ferromagnétique et
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L’effet magnétocalorique dit inverse, se produit lorsque le champ magnétique ex-
térieur est appliqué dans la phase martensitique. Ce champ magnétique va favoriser la
nucléation de phase austénitique et ainsi 'entropie du systéme augmente (car 1’entropie
de l'austénite est supérieure a celle de la phase martensite) (Figure 1.9 - & droite).

Deux articles synthétisent les différents matériaux magnétocaloriques trouvés dans la
littérature a des températures proches de ambiante | |, | |. D’autres com-
posés tels que Yi_, R, Fes(H, D)o et Gdg_ R, Mnos et ses dérivés | | possédent
des performances magnétocaloriques intéressantes parfois pour des applications de réfri-
gération a basse température | |-

En revanche, dans des conditions adiabatiques, lorsque nous appliquons un champ
magnétique, 'entropie magnétique classique (Figure 1.9 - a gauche) diminue et I’entropie
du réseau augmente afin de conserver constante I'entropie totale. C’est la raison pour
laquelle la température augmente. Nous notons cette variation AT, giabatique-

Pour un effet magnétocalorique inverse, cette variation de température est négative
AT‘a,diabatique < 0.
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Figure 1.10 - A gauche : variation d’entropie d’un monocristal

NiysCosMnsysInis s en fonction de la température.
A droite : pouvoir de refroidissement en fonction du champ magnétique
appliqué pour un monocristal Niy;sCosMnsrsIngss (« this work » en rouge)

[ |

Une autre grandeur couramment rencontrée pour estimer les potentialités magnéto-

calorique est le RC'P (Relative Cooling Power) (Figure 1.10 | |) définie comme :
RCP = fTT12 [AS(T))agdT . A cette valeur doit étre retranchée I'énergie associée a 1’hys-

térésis magnétique afin d’obtenir le RCe;. Un exemple est donné sur la Figure 1.10 - a
droite sur un échantillon de N: — C'o — Mn — In monocristallin.

34



3.4. Lien entre les différentes propriétés caloriques

Les effets de la contrainte et du champ magnétique sont antagonistes sur le cycle
de transformation, mais il peut étre trés intéressant de combiner les deux pour pouvoir
réduire les pertes hystérétiques, et ainsi avoir un meilleur rendement.

Dans Nigg 06 Mnse.0sIn14.66, un effet barocalorique conventionnel a été répertorié [NMan2010].
Il a été montré dans ce composé que 'application d’une pression hydrostatique de 2.5kbar
produit le méme effet que le retrait d’un champ magnétique de 27" 4 0T. Dans Ni— Mn —
Ga—Co [Cas2011], 'application simultanée de champ magnétique de 17" et de contrainte
uniaxiale a mis en évidence une augmentation du RC' P d’environ 20%.

D’autres mesures combinées ont été effectuées sur un polycristal de NigCuMnzsInig
et ont pu mettre en avant une magnétorésistance de 'ordre de 24% sous 'influence de

20kOe et 2kbar alternativement appliqués [Cha2011] (Figure 1.11).
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Figure 1.11 - Dépendance en température de la résistivité électrique d’un échan-
tillon de Ni-Cu-Mn-In en fonction de la pression appliquée (pour chaque

graphique) et en fonction du champ magnétique (pour chaque courbe). Les
résultats sont tirés de [Cha2011].
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3.5. Magnétorésistance

La magnétorésistance correspond a la variation de la résistivité électrique de matériaux
sous l'influence de champ magnétique extérieur telle que MR = %. C’est en 1988
que cet effet a été découvert dans des matériaux a base de Fe/Cr, dans lesquelles la
résistivité est réduite de moitié pour un champ magnétique de 27" & 4.2K. Dans ces
matériaux, de larges variations de la résistance se font par réorientation des spins sous
I'influence du champ magnétique.

Contrairement a ceux-la, la magnétorésistance dans les matériaux & mémoire de forme
est liée A la composition et & la concentration de défauts structurels dans I’échantillon.
Les valeurs de magnétorésistance dépendent de la fraction de transformation de phase
martensite-austénite F'(%phase) obtenue par application d’un champ magnétique donné
(Figure 1.12) et des résistivités de chacune de ces phases.

Dans le matériau Nt — Mn— In, le premier résultat de magnétorésistance a été démon-
tré en 2006 | |. Dans un monocristal de NisoMngsIngs, une variation de 70% de la
magnétorésistance a été observée a 180K entre 0 et 57'. En comparaison, des mesures sur
des composés monocristallins de NiysCosMnszsIni25 ont mis en évidence une variation
de 30% a 50% a 355 K. Ce large écart a été expliqué dans | | par 'importance de
I’histoire de ’échantillon mesuré.

Dans | |, des mesures directes dans un composé de Ni-Mn-Sn ont montré une
variation de 20% a 174K. Cependant, des variations plus importantes sont observables en
comparant les courbes de p(T') sous différentes valeurs de champ magnétique.
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Figure 1.12 - Influence du champ magnétique sur la résistivité d’un échantillon
de NisoMnssInis (en noir). Courbe de la magnétorésistance en résultant (en
vert). Courbes issues de | |-
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3.6. Piézorésistance

L’effet piézorésistif correspond a la variation de résistivité électrique d’un matériau

quand il est soumis a une contrainte tel que PR =
I’hystérésis thermique est décalée vers les hautes températures. Dans |

%. Sous contrainte uniaxiale,

|, des valeurs

proches de 122% ont été obtenues sur des échantillons monocristallins de compositions

NiysCosMngrsInias.
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Figure 1.13 - A gauche : courbes thermo-résistives en fonction des contraintes

A droite : variation de la résistivité en fonction de la contrainte pour une
température fixe a 'intérieur du cycle d’hystérésis atteinte depuis les basses
(en bleu) ou les hautes (en rouge) températures | ]

Lorsqu’un matériau dont les variations thermiques et de contraintes vont dans un
méme sens (augmentation ou diminution), une irréversibilité de la piézorésistance appa-

rait. Au contraire, si la contrainte est appliquée de maniére antagoniste a la température,
un changement réversible apparait sur la piézorésistance (voir Figure 1.13) | |-
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4. Approche cristallographique pour la description de la structure
de matériaux de type Ni-Mn-X

4.1. Généralités sur la structure cristallographique dans les systémes Ni— Mn—
X (X=Ga, In, Sn, Sb,...)

La structure cristallographique des matériaux de type Heusler est absolument néces-
saire pour étudier leurs propriétés microscopiques mais également macroscopiques.

La phase mére austénite posséde une structure cubique L2; ou B2 selon le mode de
préparation, facilement identifiable et parfaitement décrite pour les différents matériaux
Ni— Mn — X (Ni-Mn-Ga, Ni-Mn-Sn, Ni-Mn-Sb...) dans la littérature. Elle appartient au
groupe d’espace F'm3m (n°225 dans les tables cristallographiques).

La structure L2, représentée en Figure 1.14, met en évidence une structure fortement
ordonnée et symétrique. Elle est représentée par 4 sous-réseaux cubiques a faces centrées
s’interpénétrant (ou un assemblage de 8 mailles cubiques centrées). Les atomes de man-
ganeése sont situés sur le site (0,0,0), les atomes d’indium (pouvant étre substitués par des
atomes de manganése) sont situés au site (3,3,3) enfin les atomes de nickel (et de cobalt
pour des compositions Ni — Co — Mn — In) sont placés sur le site (%,%,%).

Le Tableau 1.3 répertorie les paramétres de maille de différentes compositions en phase
austénite.

fF & & &£ &4

& € & @€ ®

ey I " S B I Y

@ 6) @ @ () Nirco

&F& & &8

B2 L2,

Figure 1.14 - Maille élémentaire de la structure cristallographique cubique B2
a gauche et de la structure cristallographique cubique L2; a droite.
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Tableau 1.3 - Paramétres de maille de la phase austénite de différents matériaux

répertoriés.
Composition a=b=c | « = = | Structure
(A) ©)
(NisoMns1.5Ti15.5)90.8Bo.2 | || 5.945 90 L2,
Ni50Mn31,75Ti18,25 [ ] 2.9671 90 L21
Ni58_3MIl15.9G'325'8 [ ] 5.826 90 L21
Ni50Mn368n14 [ ] 5.9988 90 L21
Ni45C05Mn36,61n13,4 [ ] 5.975 90 L21
Ni50MI136]:1’114 [ ] 6.006 90 L21

La phase fille basse température martensite est présentée dans la littérature par diffé-
rentes structures cristallographiques non aisément identifiables. Généralement, il y a deux
types de représentations, appelées martensite non modulée ou martensite modulée.
Différents types de modulations sont reportés tels que la 5M (ou 10M), 3M (ou 6M) et
7M (ou 14M) selon la notation donnée par | | et o "M" fait appel a la structure
"monoclinique”.

Les généralités concernant ces matériaux ont été mises en évidence il y a de nom-
breuses années, cependant des ambiguités persistent sur la structure a basse température
en particulier sur sa modulation et sa commensurabilité. La structure cristallographique
de NisoMnso—y X, (X = Ga, Sn, In,...) est dépendante de nombreux paramétres comme
la concentration atomique en électrons de valence e/a | | donnée en (1), les dif-
férentes instabilités de maille quand 13 < y < 15 | |, ainsi que la morphologie de
la microstructure | |. Les défauts cristallins (dislocations...) jouent un role par-
ticuliérement important sur la modulation de la structure dans ces matériaux | |

[ |

10 X Nigar +9 X Cogar + 7 X Mnor + 3 X Ingg
e/a = (1)
100

Selon la Figure 1.15, on constate que la température M, est fortement liée a la valeur de
e/a, tandis que la température de Curie en est presque indépendante pour les systémes de
Ni-Mn-In et Ni-Co-Mn-In. Ainsi M peut étre controlée en faisant varier e/a. On constate
également que la fraction martensitique dépend fortement de la concentration en porteurs
de charge e/a.

Le probléme de la nomenclature de la martensite provient du fait que la martensite a
un ordre atomique a longue période et pour décrire précisément la structure cristalline,
Iordre d’empilement doit étre spécifié. La diversité dans la numérotation des plans est
due au fait que l'ordre atomique a longue portée double le nombre de plans atomiques.

Ainsi, les principales représentations de la structure martensitique sont les suivantes :

- Des empilements atomiques afin de représenter les ordres a longue période ont d’abord
été utilisés en utilisant en particulier la notation de Zhdanov (ot une structure (52)

représente une martensite modulée 7 fois par exemple). Cette méthode est basée sur les
cisaillements présents dans chaque plan basal (cisaillements calculables si I'angle (3 est
connu).

- La deuxiéme représentation de la structure cristallographique consiste a considérer
la martensite comme modulée dans une direction particuliére de la structure moyenne.
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Figure 1.15 - Influence de la concentration électronique sur les températures de
transformation, la température de Curie et sur la structure cristallographique
de composés de Ni— Mn — In (4 gauche) [Moy2006] et de Ni — Co— Mn — In
(a droite) [[t02007]. Les variations de la température "Martensite start" M et de la

graphique représente la température de transition pré-martensitiques.

température de Curie sont représentées sur chaque graphique. Le symbole | du premier

La distinction entre ces deux méthodes est que le modéle d’empilement suppose un ci-
saillement uniforme entre deux plans atomiques voisins, ce qui n’est le cas que si 'on
consideére la fonction de modulation avec les coefficients harmoniques de 'ordre zéro pour
la deuxiéme méthode. Ainsi la méthode d’empilement n’est finalement qu’un modéle de
modulation commensurable.

Comme expliqué lors du paragraphe 2.2, lors de la transformation, différents va-
riants vont apparaitre au sein du matériau dans la phase martensitique. Ces variants
apparaissent par 'action du maclage s’effectuant lors du passage de la phase cubique vers
la phase monoclinique (Figure 1.17). Energétiquement, et en I'absence de paramétre exté-
rieur, aucun variant de martensite ne sera favorisé, c’est-a-dire qu’il sera possible d’avoir
différents domaines monocliniques avec le paramétre ¢ pouvant étre selon ’axe x, y ou z
comme représenté sur la Figure 1.16.
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Figure 1.16 - Exemple de représentation 2D d’une structure empilée, et d’une

structure modulée.

Tableau 1.4 - Paramétres de maille de la phase martensite de différents maté-

riaux répertoriés.

Légende : O — orthorombique, Mono — monoclinique, 7M — monoclinique modulée 7

fois.
Composition a b c « B ~ | Structure
A A A OO 10

(NisgoMns;.5Ti18.5)09.8Bo.2 [Con2019] | 8.553 | 5.505 | 1.378 | 90 90 90 O
NisoMng; 75Ti18.25 [YVan2019] 8.5452 | 5.5236 | 4.3763 | 90 90 90 O
Nigs.3Mn;5.9Gags.g [Pon2000] 4.26 5.43 422 190 | 94.3 | 90 ™
NisoMnggSnig [[Kov2006] 8.617 | 5.702 | 4.359 | 90 90 90 O
Ni45Co5Mn36,GIn13,4 [\VanQOOT] 3.90 2.28 5.47 90 90 90 O
NisoMnggIngy [Yan2015] 4.3919 | 5.6202 | 4.3315 | 90 | 93.044 | 90 Mono
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Austénite Variants de martensite

Figure 1.17 - Schéma représentant les différents variants de martensite possibles
lors de la transformation de phase austénite-martensite (représentée comme
un passage d’une structure cubique vers tétragonale ici). Les matrices de passage
sont notées U, et les différents variants de martensite possibles sont notés Mn.
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4.2. Description de la modulation de la structure cristallographique martensi-
tique dans les systémes Ni — Mn — X (X=Ga, In, Sn, Sb,...)

Pour le systéme Ni-Mn-Ga, différents types de structure basse température modulée
sont décrits par L. Righi et al. | - ]. I a été montré que le nombre de pics
satellites observables est directement lié a la structure modulée et donc a la représentation
de la superstructure généralement référencée comme 5M, 6M, 7M, 10M ou 12M | |-
| |. Par exemple, V.V. Martynov | Il | a montré qu'un cliché de
diffraction comportant des pics fondamentaux accompagnés de 4 pics satellites correspond
en fait & une structure de type 7M, c’est-a-dire avec une valeur du vecteur de modulation
de ¢ = 3/7¢*. Dans ce cas, ce type de représentation correspond A la structure trouvée
par P.J. Brown | | (une modulation imagée comme deux ondes en oppositions de
phase I'une par rapport a I'autre conduisant a des interactions atomiques plus courtes.)
Souvent la valeur de ce vecteur ¢ n’est pas exactement 3/7 et chacun interpréte cette
différence par de légéres variations inter-atomiques. Dans la phase modulée 7TM du Ni-
Mn-Ga, la structure martensite est communément associée a 'apparition de 6 satellites
entre les réflections principales de la structure basique déformée | I |. Dans
la référence | |, une structure monoclinique avec un angle 5 > 93° a été reportée
dans des monocristaux de Niy — Mn — Ga soumis a des compressions,/détentes extérieures
le long de l'axe cristallographique (100) ou (110) & température ambiante.

En particulier dans des matériaux de Ni-Mn-In, de nombreuses investigations ont été
mises en ceuvre par des mesures de diffraction aux rayons X | Il |, de dif-
fraction électronique | 1] | ou encore de diffraction neutronique | .
En se basant sur | |, H. Yan | | aborde une procédure différente consistant
a décrire la structure martensitique dans le Ni-Mn-In comme une superstructure.

Dans | |, un tableau récapitulatif des différentes structures observables dans
la littérature est reporté pour différents cristaux et différentes compositions stoechiomé-
triques (adapté en Tableau 1.5).

La pléthore de possibilités engendre des difficultés certaines, 1'idée est donc de mieux
appréhender la structure martensitique afin de corréler celle-ci aux propriétés physiques.
Dans un second temps, il serait possible de lier le type de structure obtenue a la compo-
sition de cristaux. L’objectif étant de considérer des simulations numériques & partir d'un
modéle cristallographique théorique solide.

En utilisant les techniques et instruments décrits dans le Chapitre II, nous avons
étudié cette structure cristallographique martensitique qui au cours de nombreuses années
n’a encore pas trouvé un modéle concret du fait de la forte influence des conditions de
préparation des échantillons (comme nous le verrons au Chapitre IV).
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Tableau 1.5 - Structures cristallographiques de la martensite trouvables dans

la littérature. Issu de | |-

Légende :

RT = température ambiante, O = orthorombique, M = monoclinique, DRX
= diffraction rayons X, DN = diffraction neutrons, DE = diffraction électronique.

Composition Température Méthode Echantillon Structure

cristalline
NigoMnysIng RT DRX Poudres L1,
Ni50MI1401I110 RT DRX Poudres 14M
Ni50M1’1361I114 150K DRX Rubans 10M
RT DRX Poudres 10M

NisoMnssIngg RT DRX Poudres Orthorombique

RT DE Massif 40
Ni501\/In34_5In15_5 RT DRX Poudres 10M
Nigg 7Mngy 3Ing bK DN Poudres 10M
NigCo;Mns7Ing s RT DRX Rubans 5M

Ni48Mn411n13 83K DE Massif 10M et 14M
Ni46MI1411I113 RT DRX Poudres 6M
Ni45CO5MI137II113 RT DRX Rubans M
RT DE Rubans M

Ni45CO5M1’136.7Il’113_3 RT DE Massif 10M et 14M

200K DE Massif L1y ou 6M
NigsCosMngg 5In3 5 180K DRX haute énergie | Monocristal 6 M
Ni40M1’1501I110 150K DRX Rubans 14M




5. Approche thermodynamique pour la description de matériaux
de type Ni-Mn-X

Dans cette partie, il est question d’utiliser une approche thermodynamique afin de
décrire la transformation de phase se produisant dans ces matériaux. En particulier, la
thermodynamique de I'effet élastocalorique sera décrite. Un paralléle pouvant étre fait sur
les autres effets, il ne sera pas question de les décrire en détails mais plutot d’en donner
les relations finales. Pour plus de détails, des références comme | | et | |
peuvent étre consultées.

5.1. Description générale des effets caloriques

Selon la premiére loi de la thermodynamique, la variation de I’énergie interne dU dans
un cristal est égale & I’énergie qu’il a recu sous forme de travail ou de chaleur :

dU = W +6Q (2)

Le terme 6W représente une quantité infinitésimale de travail par unité de volume lors
d’un changement de contrainte par un petit élément du (matrice 3 x 3 donc 9 termes). Ce
terme est donné par :

W = pugHdM + EdD + odu (3)

oll o représente la contrainte, D la polarisation, F le champ électrique, H le champ
magnétique et M I'aimantation.

La seconde loi de la thermodynamique quant a elle permet de montrer qu’il existe
une quantité S appelée entropie, extensive et non conservative, telle que sa variation peut
s’écrire pour un systéme quelconque, isolé ou pas, entre deux temps t; et t5 :

to (5@
AS > /t - (4)

ou T est la température et 0() une quantité infinitésimale de chaleur. Il y a égalité si la

1

transformation est réversible.
Ainsi I'équation précédente (2) devient

dU = poHdM + EdD + odu + TdS (5)

La suite est usuellement descriptible avec la fonction @ (transformation de Legendre)
telle que :
® = U—pyMdH — DAE — udo — SdT (6)

Puisque la fonction ® est une fonction d’état définie par des variables indépendantes
(H, E, 0 et T), il est possible d’écrire :

1 0P

%(8_H)T’E’” = -M (7)
0o

(a_E)T’H"’ = -D (8)
1540)

(6_0)T’H’E = —u (9)
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oD
<8_T)H’E"’ = -8 (10)

Par un jeu de dérivée entre les équations précédentes, nous pouvons écrire :

_% 818;;)T)E’” - _(%_A;)H - _i 3_51>T -
_(aaEQ;DT)H"’ B (g_?)E - <§_§)T (12)
(I = (2, = &, (13
2 = (2, = (32, (1)
_i E)J?;gE)T - @_]\g e i(g_fg)]ﬂ )
On peut alors écrire sous forme infinitésimale les variations d’entropie :
s = %dT—F(S—f])TJr(g—g)TJr(%)T (16)

Finalement, nous pouvons définir les différentes variations d’entropie pour les diffé-
rents effets caloriques (magnétocalorique, électrocalorique, élastocalorique), ainsi que les
différentes variations de températures adiabatiques (d@ = 0) telles que :

T oM T oM
P oD Pr oD
7 0u 7T  Ou
ASU = /0 (8_T)Uda et ATU = —/0 C—U(a—T)UdO' (19)

5.2. Thermodynamique de ’effet élastocalorique

Le modéle thermodynamique utilisé afin de décrire la transformation est le modéle de
C. Ying | |. Le modéle s’attache a décrire la thermodynamique de la transforma-
tion de phase martensite — austénite a partir des énergies libres de la martensite et de
I’austénite.

Considérons les énergies de Gibbs définies par :

Gy = Ha—=TSa ; Gf = Hy—-TSy ; AG"=Gf —GF (20)

On appelle Ty la température d’équilibre ou Gi{fo = Gf\}j’o. On peut écrire les différentes
enthalpies :
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AHO - HM,O_HA,O - TO(SM,O_SA,O) - T()ASO (21)

Hy = HA70—|—pC;)4 (T_TQ) Sp = HA,O—"pC;;‘ ln(%)
Hy = Hao+ pCM (T —Tp) = { Sy = Huo+pC)l In(E)
AH = Hy—Hy = AHy+ pAC,(T — Ty) AS = Sy —Sa = ASy+ pAC,In(%)

La différence entre les énergies libres de chaque phase constitue la force motrice de
la transition (dite chimique). Lorsqu’on refroidit un monocristal de phase meére, il se
transforme en tous les variants équiprobables. Au-dessus de Tj, I'austénite est favorable
et en dessous de Tj, la martensite I'est. C’est la raison pour laquelle il est nécessaire que la
variation d’entropie libre atteigne une valeur négative plutot que nulle pour faire croitre
un variant.

Martensite

| |
Plan d'accolement

Austénite

Figure 1.18 - Schéma représentant la déformation macroscopique d’un plan
d’austénite en plan de martensite constituée d’une déformation uniforme ¢
et d’un cisaillement .

La déformation macroscopique associée a la formation d’une plaquette de martensite
peut étre décrite comme le résultat d’une déformation uniforme ey normale au plan d’ac-
colement martensite/austénite et une déformation de cisaillement -y, paralléle au plan
d’accolement (Figure 1.18).

€= € + YoP

Lorsqu’on néglige la différence de chaleur spécifique entre les deux phases, on peut
montrer que la différence d’énergie libre entre les deux phases est :

AG™T = —AS, (T —Tp)
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ASy = Swmo — Sapo est la variation d’entropie et 'indice 0 référe & la situation
d’équilibre ou les variables d’état sont égales.

Lorsqu’on applique une contrainte, GG, change fortement a cause de la déformation
de cisaillement 7y et on peut écrire :

AG = AG™ — 17,

AG™M = —ASy (T —Tj(7)) ou Ty(t)=Tp— —=7
AS

T} correspond & la nouvelle température d’équilibre en présence d’une contrainte et
en dessous de laquelle la phase martensitique est favorable mais non garantie a cause du
cout énergétique pour bouger les interfaces (Figure 1.19).

Austénite
5 :
E . /:'/ i
= ) Far
= = o
%ﬂ Martensite E Martensite P
c \ o Y. 4
“ U 7 3 s
./"‘ ,"/‘ ‘
v ,-'/
AP "
/ Austenite
/// '/’,f i
| -+ Ll 2 9 3
‘ nTo ,
' Temperature ! Tu TwsTo To Tas Tag Température

Figure 1.19 - Paysage thermodynamique et différence d’énergie libre entre la
martensite et ’austénite.

Lors de la transformation, la variation d’énergie libre par unité de volume met en jeu
la différence d’énergie libre chimique que nous avons décrite précédemment, la différence
d’énergie d’interface et de surface ainsi que I’énergie élastique de déformation stockée. Les
énergies d’interface, de surface et des stockages sont réversibles contrairement au travail
de friction traduisant la résistance a la nucléation et a la croissance qui est irréversible et
toujours perdu. On peut alors écrire cette variation sous la forme :

AGAHM = [AGCh - 06](5 + Eiseé + Efr = AS@[T - Té(T)](s + Eiseé + Efr (22)

o est la contrainte uniaxiale externe et € la déformation conséquente a la transformation,
0 = 1 lors de la descente en température et 6 = —1 lors du réchauffement, E;,, représente
I’énergie réversible autre que chimique et dépend de I’énergie d’interface, de surface et de
I'énergie élastique stockée. Ey, correspond au travail de friction irréversible responsable
de I'hystérésis, Sy et Sy correspondent & I'entropie de I'austénite et de la martensite.
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Ainsi une force supplémentaire est requise pour dépasser la barriére énergétique ce
qui éloigne la température de transformation de la température d’équilibre et donne une
nouvelle température apparente d’équilibre T} (Figure 1.19) :

AGaon = (~ASO)T T8 + By,

E@'se
ASO

Cette nouvelle température d’équilibre dépend également de paramétres non intrin-
seques comme la géométrie, la texture. Elle correspond donc a la réalité d’une mesure sur

T =T+

un échantillon.

martensite.

Figure 1.20 - Définition des températures mises en place pour le modéle sur
une représentation d’un cycle d’hystérésis de la transformation austénite-

P Tag, +T* Ta +T% . R :
Nous avons défini Ty, = “2=1—— et 1o, = A= 15 qui peuvent étre directement obtenues

a partir des courbes expérimentales.

Pendant la transformation, I'interaction entre les volumes de phase mére et fille dépend
de la contrainte uniaxiale d’une maniére complexe. Si cette interaction dépend du sens de
la transformation, il est possible alors de distordre les courbes d’hystérésis de la maniére
suivante :

E,
=T+ 3g,

AT, = Ty — T} représente la surchauffe nécessaire pendant le réchauffement et £,
correspond & I’énergie supplémentaire a fournir (représenté sur la Figure 1.20).

Ainsi, une contrainte uniaxiale de 225 M Pa induit un AT, de 53K et une énergie
supplémentaire de 300J.kg™! est nécessaire a la transition. Cette énergie supplémentaire
est dépendante de l'orientation du matériau.
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Conclusion

Ce premier chapitre a tout d’abord permis d’effectuer un état de l'art sur les ma-
tériaux Heusler & mémoire de forme. En effet les matériaux sujets de ce travail sont
des matériaux magnétiques a mémoire de forme de composition NisgMmnsssIin,ss et
NigsCosMngzsIngs.

La transformation de phase du premier ordre austénite-martensite au sein de ces maté-
riaux est présentée. La réponse de ce systéme soumis a une température variable consiste
a changer de phase sous la forme d’'un cycle hystérétique caractérisé par quatre tempé-
ratures de transformation. L’effet mémoire de forme présent lors de la transformation de
phase a été décliné selon trois principes : 'effet mémoire de simple, double ainsi que la
superélasticité.

L’effet de la cinétique sur le cycle thermodynamique de la transformation martensi-
tique, effet qui est encore sujet a débat, est exposé ici. En particulier, le caractére de
la cinétique est dépendant de la température et est caractérisé soit d’athermique soit
d’isothermique selon les interprétations. Du fait de l’existence de phénoménes pouvant
perturber le cycle hystérétique de la transformation, le caractére n’est, a ce jour, pas
encore fixé.

Dans un second temps, les propriétés fonctionnelles liées & la transformation de phase
martensitique sont présentées. Le champ magnétique, en plus de décaler les températures
de transformation vers les basses températures, va influencer les moments magnétiques
présents dans le matériau afin de réarranger les domaines structuraux appelés variants.
De plus, nous exposons 'effet appelé magnétocalorique pouvant faire varier 'entropie du
systéme et ainsi pouvant dégager une chaleur. L’influence d’une pression ou contrainte
uniaxiale quant a elle va décaler les températures de transformation vers les hautes tem-
pératures. L’effet élastocalorique est ici décrit et situé historiquement au travers des diffé-
rents matériaux étudiés. De maniére similaire cet effet permet au systéme d’évacuer une
chaleur apparaissant par ’application d’une contrainte uniaxiale. Les déformations ainsi
que les variations de températures sont répertoriées au travers de la littérature. Nous
discutons également des phénomeénes de magnétorésistance et de piézorésistance, qui sont
des propriétés fonctionnelles intéressantes de ces matériaux.

Afin d’initier nos mesures de diffraction effectuées aux grands instruments, nous pré-
sentons dans ce chapitre les structures cristallographiques des phases austénite et mar-
tensite du matériaux. L’accent est mis sur les différentes représentations existantes dans
la littérature de la phase martensite de symétrie moindre.

Finalement, nous abordons une description thermodynamique de la transformation
de phase des matériaux de type Heusler qui permet d’obtenir les variations d’entropie
magnétocalorique et élastocalorique.
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Chapitre II : Procédé d’élaboration et techniques expé-
rimentales

Introduction

Avant de présenter et discuter des résultats obtenus sur les matériaux Heusler, nous
allons au préalable décrire les procédés de synthése et les techniques expérimentales uti-
lisés.

Dans un premier temps, le principe de croissance de Bridgman est présenté. Cette
méthode, utilisée a I'Institut Laue Langevin, nous a permis d’obtenir de gros volume (plu-
sieurs mmd) de monocristaux de COHlpOSitiOIl Ni50Mn34.5In15_5 et NZ.45CO5M7137_5I7112V5.
Dans cette partie sont également exposées les techniques de mise en forme et d’orientation
cristallographique des échantillons monocristallins.

Le principe de diffraction des rayons X et des neutrons ainsi que leurs productions sont
ensuite décrits. Chaque instrument utilisé lors de nos travaux sera décrit. La stratégie
d’affinement des diffractogrammes obtenus, en particulier la méthode de Rietveld, qui
est & ce jour la méthode encore la plus utilisée et qui permet d’obtenir de nombreuses
informations microscopiques, est présentée.

Enfin, les différentes techniques expérimentales mises en ceuvre ou existantes afin de
caractériser les échantillons sont passées en revue. Outre les appareils expérimentaux
classiques tels que PPMS (" Physical Property Measurement System"), DSC (" Differential
Scanning Calorimetry"), magnétométre, et granulomeétre, un nouveau dispositif de mesure
de déformation et de résistivité sous champ magnétique et/ou contrainte uniaxiale est
présenté. Ce dispositif concu et développé au sein de I'Institut Néel a été perfectionné
lors de ces travaux de thése. Ainsi, cette optimisation permet maintenant de controler
parfaitement la contrainte appliquée ainsi que les variations thermiques de I’échantillon et
ceci de fagcon homogéne sur tout le volume du monocristal. Nous mettons en perspective
cet instrument sur les différentes potentialités qu’il apporte et sur les différentes propriétés
fondamentales et fonctionnelles qu’il permet de mesurer.
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1. 1. Synthése et préparation de matériaux de type Ni-(Co)-Mn-In
1.1. Croissance d’échantillons monocristallins

Les différents monocristaux de type Nt — Mn —In et Nt —Co— Mn — In utilisés
lors de nos travaux, de composition nominale Ni50Mnsg 5In15.5 et NigsCosMnsysIngss,
ont été élaborés a '/ L L en utilisant la technique de Bridgman en partant des alliages
élaborés par fusion par induction [Cou2004|. Cette technique de Bridgman consiste a faire
croitre les éléments placés dans un creuset sur lequel on applique un gradient de tempé-
rature tel que le haut du creuset soit sous forme liquide et le bas sous forme solide. Puis
on descend lentement le creuset de la zone chaude vers la zone froide pour amorcer la
cristallisation (a une vitesse de I'ordre de 1 ¢m/h). Afin d’assurer un bon gradient de
température (5 a 10° / cm) et d’assurer une interface solide-liquide la plus homogéne pos-
sible, un écran thermique peut étre utilisé pour bien délimiter les deux zones. Le creuset,
a base conique, permet un bon controle du début de croissance en favorisant le démar-
rage d’un cristal unique. Cette méthode est particulierement adaptée a une cristallisation
industrielle : gros cristaux, cristaux en forme ou plusieurs cristaux simultanément.

Mécanisme de mouvement en z
1

Température
T2 TS T1

] % ~ Capteur de température

2
'% Fusion
©
o

c

2 Isolation thermique

g | e

a . .

, Figure 2.2 - Cris-

w ~ Cristal & N
2 taux obtenus aprés
3 ~ Creuset . (N 2%k )
r croissance q).
L
5 ~ Chauffage
(a1

Figure 2.1 - Principe de la méthode de Bridgman. Méthode de solidifica-
tion dirigée. Refroidissement progressif de la phase liquide en dessous de
son point de fusion contenu dans le creuset jusqu’a solidification suite
au déplacement du creuset dans un gradient thermique.

1.2. Analyse en composition et microstructure

La composition des alliages et des monocristaux a été déterminée par EDX (Energy
Dispersive X-ray spectroscopy) grace a un microscope a balayage électronique (MEB)
du pole Optique et Microscopies de I'Institut Néel. Sous 'influence des électrons émis par
le MEB, le matériau émet des photons. Une analyse en énergie permet ensuite d’identifier
et de quantifier les espéces en présence. Il est possible de faire une analyse globale mais
également une analyse locale pour connaitre quelle stoechiométrie présente I’échantillon
sur une zone précise.
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Figure 2.3 - Schéma de principe d’un microscope électronique a balayage.
Extrait de [Rus2013].

Le MEB est un instrument constitué en général des composants suivants, indiqués sur
la Figure 2.3 :

- Une colonne (longue d’environ 1m sur le MEB utilis¢ maintenue sous un vide au
moins secondaire et parfois ionique au niveau du canon

- Une source d’électrons

- Un dispositif haute tension permettant d’accélérer les électrons

- Un ensemble de lentilles électromagnétiques, destinées a affiner le faisceau d’¢électrons

- Un condensateur final et un diaphragme permettant de focaliser le faisceau d’électrons
sur la surface sondée

- Un dispositif de déflexion couplé & un générateur de balayage du faisceau

- Un porte-échantillon mobile, avec un sas d’introduction

- Un systéme de visualisation a infrarouge permettant de déplacer ’échantillon

- Un détecteur d’électrons secondaires avec son dispositif d’amplification du signal,
rapide et a faible bruit, un détecteur d’électrons rétrodiffusés et un détecteur de rayons
X pour analyser la chimie de 1’échantillon

- Une source d’électrons : ici le microscope est un FESEM (Field Emission Scan-
ning Electron Microscopy) dont la source, un FEG (Field Electron Gun), est une
pointe de tungsténe d’'une centaine de nanomeétres de rayon a son extrémité et sur laquelle
est appliquée une différence de potentiel de 1 a4 20kV. Ce canon a émission de champ
permet d’obtenir les meilleures résolutions. Les échantillons ont été étudiés en les col-
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lant sur un plot métallique avec du scotch carbone pour obtenir une bonne conductivité
électrique. Les échantillons ont été analysés aprés un polissage manuel.

1.3. Orientation d’échantillons monocristallins

L’étude des effets élastocaloriques dans des monocristaux nécessite une préparation
de telle sorte que la contrainte uniaxiale o s’applique suivant des directions cristallogra-
phiques connues. Pour cela, les monocristaux doivent étre taillés sous forme de barreaux
(~3 X3 X8 mm?’) orientés le long d’axes cristallographiques choisis. Au pole Cris-
taux Massifs de I'Institut Néel, des systémes de découpe et de polissage sont subtilement
associés a un diffractométre de Laue générant un faisceau de rayons X a I’aide d’un tube
de tungsténe (polychromatique couvrant la gamme de longueur d’onde 0.2 < A < 24A).
Les deux géomeétries, réflexion ou transmission, sont possibles, c’est-a-dire que I’écran
peut étre placé devant ou derriére 1’échantillon respectivement. La détection du signal
se fait par un détecteur plan dit & photoluminescence stimulée ("smage plate”), place
perpendiculairement aux rayons X incidents.

Verticale du
repére Laue

e

Figure 2.4 - A gauche : diffractométre Laue de rayons X placé en géométrie de
réflexion.

A droite : représentation stéréographique d’un cliché Laue obtenu sur un
échantillon de Ni50Mn34.5In15.5.

La procédure pour orienter et mettre en forme un échantillon commence tout d’abord
par I'acquisition d’un cliché Laue. Ce que I'on appelle cliché Laue est une image deux
dimensions composée de taches disposées a des positions discrétes, c’est en quelque sorte
une image déformée de I'espace réciproque du cristal sondé. Ainsi il est possible de repérer
dans le réseau direct (par transformée de Fourier) les positions des plans atomiques n —
(h, k, l). Le cliché est ensuite numérisé et, & Paide du programme OrientExpress, ces
taches sont indexées par simulation pour accéder a la position compléte de la maille
cristalline.
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L’orientation de I’échantillon est effectuée par corrections angulaires sur les gonio-
métres du support du monocristal. La direction (h, k.l ) désirée est le plus souvent amenée
vers le centre du diagramme (’origine), une position spatiale bien définie et transposable.
En sortie de ces corrections, nous avons pu couper ou roder le cristal afin de créer une
face paralléle aux plans atomiques considérés avec une erreur inférieure au degré. Afin de
fixer le réseau du cristal dans son intégralité, il convient de réaliser une seconde face (en
suivant le méme principe) selon une direction 1a aussi adaptée.

L’opération doit étre minutieusement réalisée car dans certaines expériences ces cris-
taux sous forme de barreaux seront soumis a de fortes contraintes uniaxiales. Durant le
rodage, il est nécessaire de respecter une diminution du grain de rodage afin de parfaire
au mieux les faces et ne pas créer de crevasses dont I'existence peut se révéler dramatique
lors d’une expérience sous contrainte (Figure 2.5 - a4 gauche). Ainsi il faut une certaine
patience afin d’étre certain d’avoir roder une face au grain choisi et que la face ne présente
pas de concavité ou convexité.

D’un échantillon qui comporte deux faces perpendiculaires orientées, il est possible
de générer un parallélépipéde orienté a six faces. On réalise par rodage une mise aux
dimensions en créant les deux faces paralléles aux deux premiéres. Puis on crée les deux
faces restantes par report des perpendiculaires des deux faces orientées par Laue (Figure
2.5 - & droite).

Figure 2.5 - A gauche : polisseuse de précision Logitech.
A droite : échantillon généré suite a I’orientation et au faconnage du mono-
cristal.
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2. Analyses par diffraction

L’objectif de cette partie consiste & expliciter les principes de la diffraction et en par-
ticulier les potentialités que nous offre la diffraction de neutrons ou de rayons X (RX).
En particulier, il sera question de détailler les différents diffractomeétres utilisés lors de
ces travaux. La diffraction permet de déterminer la ou les structures d’'un matériau étu-
dié, par exemple lors d’une transformation de phase, et d’en extraire, les fractions volu-
miques des différentes phases en présence. Il est également possible, d’obtenir les défor-
mations moyennes volumiques pouvant étre obtenues dans certains matériaux. L’analyse
des contraintes présentes dans les matériaux peut permettre des études profondes sur
I'influence de la microstructure sur les propriétés physiques.

- Le principe d’une expérience de diffraction neutronique est le suivant : elle consiste
4 envoyer un faisceau de neutrons sur un échantillon. Pour cela, les neutrons, transportés
dans un guide, passent par un collimateur (la collimation du faisceau est assurée par
un jeu de fentes horizontales et/ou verticales). Ils traversent alors un monochromateur
qui sélectionne, par diffraction, une énergie. Le faisceau monochromatique et collimaté
heurte/traverse finalement 1’échantillon. Les particules diffusées et diffractées dans I'espace
seront ensuite détectées puis analysées. Cette méthode est non-destructive.

- La diffraction des rayons X est également une méthode non destructive permettant
des analyses fines de la structure cristallographique sur des échelles allant du micromeétre
a angstrom. Afin d’obtenir des informations structurales, il faut que la longueur d’onde
soit de l'ordre de grandeur de lespace inter-atomique (0.5 a 2A pour les RX et 0.5 a
10A pour les neutrons). [’analyse par diffraction des rayons X est une analyse surfacique
contrairement aux analyses neutroniques.

Chaque échantillon étudié sur les différents instruments est décrit dans les sections
correspondantes. Un tableau récapitulatif est fourni en Annexe 1 résumant les différents
échantillons utilisés.
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2.1. Diffraction rayons X /matiére

Lorsque des rayons X (photons) sont envoyés sur de la matiére, il y a interaction entre
les rayons X et les charges du matériau (nuage électronique). La diffusion d’une particule
chargée est inversement proportionnelle a la masse de celle ci, les rayons X n’interagissent
pas avec les noyaux (ils interagissent selon le numéro atomique Z de 1’élément). Ainsi les
rayons X ne diffusent que par la présence des électrons.

Le phénoméne de diffraction est un cas particulier de diffusion dans des directions
particuliéres, en effet le faisceau de photons se divise en des directions bien précises et
interfére de maniére constructive lorsque la longueur d’onde est proche des dimensions de
I'objet.

C’est en 1915, soit une année aprés le prix Nobel de M. V. Laue, que L.W. Bragg
mit en forme la relation fondamentale dans un cristal entre I’angle de diffraction 0 et la
distance interréticulaire des plans cristallographiques dh,k,l (Figure 2.6). C’est ainsi que
la diffraction prit de plus en plus de place dans les sciences des matériaux.

n\ = 2dh7k,lsz'n0 (23)

n est ordre de diffraction 7 € N et A est la longueur d’onde des rayons X.

Réseau cristallin F g 7
@

Figure 2.6 - Schéma de principe de la diffraction des rayons X.

A partir de l'enregistrement d’un diagramme de diffraction, la position des pics de
Bragg, c’est-a-dire les valeurs de eh,k,l, donnent accés aux paramétres de la maille (a, b,
¢, o, B,7). L'intensité des pics donne accés & la position et & la nature des atomes dans
la maille.
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Cela permet de voir dans quelle structure cristallisent les composés, mais également de
voir la présence d’éventuelles phases supplémentaires pouvant correspondre a des impure-
tés. [’amplitude des pics quant a elle donne des informations supplémentaires, notamment
Ioccupation des sites cristallographiques.

L’intensité intégrée Ih,k,l d’un cliché de rayons X est liée a ce que 'on appelle le facteur
de structure Fh,k,l par :

Inga = sIhpaLlnii Al Fnral? (24)

ou l'on a s le facteur d’échelle indépendant des indices de Miller (h,k,l), Jh,k:,l la multi-

A le facteur d’absorption et

plicité du site, Ly, ;. ; le facteur de Lorentz Ly, ﬁ,

Fh,k,l défini par

, —B;sinf
Fori = Z fjexp2mi(hx; + ky; + 12;) exp (;—2) (25)

J

Dans cette expression du facteur de structure, j décrit la somme de tous les atomes
présents dans la cellule unité, fj est la longueur de diffusion d’'un atome j situé a la
position (xj, Yj, Zj), Bj est le facteur d’agitation thermique isotrope d’un atome j et

—B,;sinf . .
le terme exp (%) correspond au facteur de Debye-Waller décrivant I'atténuation

de la diffusion des rayons X par le mouvement thermique dans le matériau | |

[ |-
C’est en ajustant les intensités observées par les intensités calculées qu’il est possible
d’affiner la structure cristallographique des matériaux étudiés.

\ /[:étecleur

Filtre Beta \ v

Fente de Soller

Fente de Soller Y Fente
- — | anti-divergente
—
Fente ) ) = -: 26

Figure 2.7 - Représentation schématique d’un diffractométre en symétrie 6 — 26.
Extrait de | |-

2.2. Production de rayons X de laboratoire

Lorsqu’il découvrit les rayons X, W. Réntgen | | utilisait un systéme complexe
pour les produire. C’est en 1912 qu’au sein des laboratoires de recherche de General
Electric, que W.D. Coolidge | | développa un tube dans lequel les électrons sont

produits par un filament chauffé, avant d’étre accélérés vers une anode refroidie a 'eau.
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A ce jour, c’est ce type de source de rayons X qui est utilisé dans les laboratoires et qui
fonctionne a des tensions typiques de 40KV et des courants électriques de 30mA, ce qui
en fait une "ampoule" d’une puissance d’environ 1kW, dont la puissance n’est limitée
que par lefficacité du refroidissement.

Pour information, les rayons X générés par des sources synchrotrons (ESRF) n’ont pas
ces inconvénients.

Les mesures de diffraction ont été réalisées en mode d’analyse Bragg-Brentano 6 — 20
ol une source rayonnante monochromatique irradie I'échantillon & caractériser | |-
La structure cristalline crée alors des interférences aux angles ou la condition de Bragg
est respectée (Figure 2.6).

2.3. Diffraction neutrons/matiére

Le neutron, découvert en 1931 par J. Chadwick, est une particule électriquement neutre
de spin 1/2 et dont la masse vaut m, = 1.675.10727 kg. Sa durée de vie étant de
888s, le neutron doit étre utilisé lors de sa production.

La diffusion des neutrons fait référence a celle des neutrons libres par la matiére. C’est
une technique puissante utilisée pour étudier les matériaux dans de nombreux domaines
tels que la matiére condensée, la matiére molle, la chimie ou la biologie. Les neutrons
sont puissants car ils permettent de fournir des informations microscopiques dans les
matériaux.

Quels sont donc les avantages des neutrons ¢

— De part sa charge électrique nulle, le neutron n’interagit pas avec le nuage électro-
nique contrairement aux rayons X.

— Son spin S=1/2, rend le neutron sensible au champ magnétique. C’est pour cela
qu’il est 1’élément de choix pour étudier les structures magnétiques de matériaux
via l'interaction dipolaire.

— La longueur d’onde du neutron est de 'ordre de I’'A ce qui est comparable aux dis-
tances inter atomiques et est donc adaptée aux études de la physique de la matiére
condensée (comme les rayons X, ce qui rend ces deux techniques complémentaires).
Il posséde une énergie de 'ordre de 100meV (contrairement aux rayons X produits
par synchrotron qui ont des énergies de keV') et permet donc d’étudier les excita-
tions basse énergie telles que les phonons ou les excitations magnétiques. Le neutron
est une particule soumise a la dualité onde-corpuscule et posséde donc une longueur

o . . h2k?
d’onde et un vecteur d’onde permettant d’écrire son énergie par £/ = T
n
— Les neutrons sont sensibles aux isotopes et aux éléments légers comme I’hydrogeéne,

loxygéne, ...

Comment formaliser la diffusion neutrons-matiére ¢

Lors d’une expérience de diffusion, nous regardons I'état initial et 1’état final des
neutrons qui interagissent avec le materlau Ainsi on définit 1’état 1n1t1al par une énergie
E;, un spin 0; et un vecteur d’onde k et I'état final par By, oy, k?f On compte alors
les neutrons diffusés par le matériau dans un angle solide df2 dans I’état final.

On peut également définir Pétat initial et 'état final par e; et e respectivement ; tous
deux caractérisés par une énergie Fe, et F,.
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Figure 2.8 - Schéma d’un processus de diffusion par une "cible" (échantillon).
k; et ky désignent respectivement les vecteurs d’onde initial(incident) et final(diffusé). La
direction du faisceaun diffusé est repérée par les angles 6 et ¢. Image extraite de |

Lors d’un processus de diffusion inélastique, un échange énergétique se fait, c’est-a-dire
une quantité fw. On peut écrire donc iw = E; — E¢. Iy a conservation de I'énergie
lors de I'échange de diffusion ¢’est-a-dire que 'on a F; — Ef =+ 0.

On définit le vecteur de diffusion Q par Q k‘ — kf. La quantité de mouvement

apportée par la cible lors du processus correspond a hQ).

Tandis que lors d’un processus de diffusion élastique, comme la diffraction, on a

E —E; = 0.

Les mesures de diffraction neutronique sont, dans la pratique, similaires aux mesures
de diffraction des rayons X et permettent de sonder les propriétés structurales ainsi que
magnétiques des matériaux sondés.

2.4. Production de neutrons

Afin de produire des neutrons, il existe deux sources différentes : les sources a spallation
et les réacteurs nucléaires. Les sources a spallation produisent des neutrons grace a un
accélérateur de particules permettant de collisionner des particules incidents comme le
proton, le neutron ... avec des noyaux lourds. Grace a ces sources, il est possible d’envoyer
des faisceaux pulsés a différentes fréquences.

Les réacteurs nucléaires produisent des neutrons via la fission d’ uramum enrichi 235U
Ainsi via la réaction en chaine induite 9 By +0 n—-X+Y+k} on ou X et Y sont
les produits de la fission et k est le nombre de neutrons émis par la fission, la source est
auto-alimentée a la condition que les neutrons soient modérés par le bain d’eau lourde a
température ambiante.

Deux exemples de réacteurs sont 'Institut Laue Langevin (ILL) & Grenoble - France
(Figure 2.9) et le Laboratoire Léon Brillouin (LLB) a Saclay - France. L’avantage d’utiliser
ce type de réacteur nucléaire consiste a avoir des faisceaux continus et stables.
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Barre de securite

‘ Double enceinte du batiment réacteur

@ Niveau D- Hall d'exploitation
@ Pontniveaud

@ Portique manutention
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® Niveau C - Hall expérimental
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(refroidissement et modération)
@ Eicment combustible

Figure 2.9 - A gauche : coupe du batiment de I’Institut Laue Langevin décrivant
les divers agencements du réacteur.
A droite : coeur du réacteur. Extrait de [[1.1.2018].

Modération : L’énergie des neutrons générés est de plusieurs de M eV, cependant
il faut que pendant la réaction leur énergie soit de 'ordre du meV afin d’auto-alimenter
la source. Pour cela, des modérateurs sont utilisés c’est-a-dire des noyaux légers comme le
deutérium, le graphite ou le béryllium chauffé. Plus les noyaux sont 1égers, plus I’énergie
est réduite. Grace a ces modérateurs, on différencie les types de neutrons qui seront choisis.

- Les neutrons froids, c’est-a-dire < 10 meV/, sont générés avec un modérateur en
deutérium & 20/ a I'ILL.

-Si 10 < E < 100 meV, les neutrons sont dits thermiques. Le modérateur en 150
a 300K est utilisé.

- Les neutrons "chauds", ont une énergie de 100 a 500 meV et sont modérés par un
modérateur en graphite chauffé & 2000K a I'TILL.

Ensuite le faisceau de neutrons non polarisés est guidé, monochromaté et polarisé si
besoin.

Monochromatisation : La sélection énergétique du faisceau polychromatique de
neutrons se fait grace & des monochromateurs. Il existe différents types de monochroma-
teurs. Certains utilisent des réflexions de Bragg tandis que d’autres sélectionnent la vitesse
des neutrons. Ici nous allons décrire les deux monochromateurs les plus communément
utilisés par la communauté neutronique :

— Le premier type est constitué de plusieurs monocristaux pouvant étre fait de si-
licium, de graphite, de cuivre ou de germanium en fonction de la plage énergé-
tique désirée. Ces monochromateurs sélectionnent une longueur d’onde incidente
(et donc une énergie) via les réflexions de Bragg et respectent donc la loi de Bragg :
A = 2d,, sin 0, ou d,,, est la distance entre deux plans cristallographiques, et 26,,
est 'angle de Bragg. En tournant le monochromateur, 8,,, tourne également et donc
il est possible de choisir la longueur d’onde voulue. Citons deux monochromateurs
typiques : le graphite pyrolitique PG (002) ot d,,, = 3.35 A, principalement utilisé
pour la production de neutrons thermiques ou froids, pouvant sélectionner une plage
de longueur d’onde de 1.5 A(x 36 meV) < A < 6 A(= 2 meV) et le mo-
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nochromateur en cuivre (220), utilisé pour les neutrons thermiques qui sélectionne
une longueur comprise entre 0.8 A(~ 128 meV') < A\ < 1.5 A(~ 36 meV/).

Ainsi, il est possible d’obtenir un faisceau continu d’une longueur d’onde propre A
(et donc une énergie) mais également les harmoniques de cette longueur d’onde A / 2,
)\/3, )\/n provenant des plans virtuels. Afin d’éviter ces harmoniques, des filtres
majoritairement constitués de béryllium (pour les neutrons froids) ou de graphite
(pour les neutrons thermiques) sont utilisés.

—1
08 —\2

| M l\ — 3

04

) ‘u |

Transmission

Figure 2.10 - Exemples de monochromateurs. a) en germanium et b) en graphite
(HOPG). ¢) Graphique montrant la transmission de la longueur d’onde fondamentale
A ainsi que deux de ses harmoniques A/2 et A/3 par un filtre en graphite pyrolitique.
Pour E=13.5 meV (=~ 2.46A), les deux harmoniques sont supprimées. Figure extraite de
[NeuTHZ]

— Le second dispositif consiste en (au moins) deux disques perforés, constitués de
matériaux absorbants appelés "choppers" ("hacheurs") pouvant effectuer des ro-
tations avec une certaine fréquence autour de leurs axes qui ne coincident pas avec
le faisceau de neutrons. Le premier disque "hache" le faisceau pour ne laisser passer
qu'une certaine quantité de neutrons a travers le trou du disque. Ainsi nous avons
un faisceau polychromatique pulsé. Le second disque quant a lui ne va laisser pas-
ser les neutrons qu’avec la bonne vitesse engendrant un faisceau monochromatique
pulsé. Afin d’éviter les différentes harmoniques, d’autres choppers sont utilisés. Cette
technique est particuliérement utilisée pour les diffractométres en temps de vol.
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Figure 2.11 - Interaction particules-matiére. Techniques expérimentales les plus uti-

lisées pour étudier la structure de la matiére condensée.
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2.5. Descriptions des instruments

De nombreux instruments ont été utilisés lors de ce travail. Les diffractométres neutro-
niques D1B, D10, Orient Express ainsi que CY CLOPS a I'Institut Laue Lange-
vin (ILL - Grenoble), les diffractométres neutroniques 372 et 5C'2 du Laboratoire Léon
Brillouin (LLB - CEA - Saclay).

Ce paragraphe nous permet de détailler chaque instrument utilisé afin de mieux ap-
préhender les résultats qui en suivront. L’ambition, ici, est de donner les informations
nécessaires a la compréhension des expériences de diffraction réalisées durant cette thése.
Des références comme les ouvrages de S.W. Lovesey | | ou encore le Neutron Data
Booklet | | pourront donner de plus amples détails sur chaque instrument et tech-
nique utilisés lors d’expériences neutroniques.

Diffractométres : Les diffractométres sont utilisés afin de sonder les structures
cristallographiques et magnétiques d’un matériau. La longueur d’onde A du faisceau in-
cident est choisie par un monochromateur. Lors d’une expérience, certains neutrons vont
étre absorbés par 1’échantillon tandis que d’autres seront transmis puis absorbés par un
"beamstop" ou piége a faisceau. Les autres neutrons eux, sont diffusés par I’échantillon
de maniére élastique ou inélastique. Le faisceau diffusé lui intercepte un détecteur sou-
vent constitué d’un gaz de 3He qui absorbe les neutrons puis crée des particules chargées.
Ces particules vont créer un courant électrique pouvant étre mesuré. Dans le cas de la
diffraction, le bruit de fond, le signal élastique ainsi qu’inélastique (bien plus faible que
I'élastique) sont mesurés. Le signal de diffraction résulte de I'intégration en énergie du

signal entre —kpT et F;. Dans le cas de poudres, I(|Q|) est mesuré tandis que pour

un monocristal I'intensité mesurée est [ (Q), ¢’est pourquoi de nombreux diffractométres
existent pour répondre aux différentes natures des échantillons.
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D1B@QILL : Le diffractométre D1B [D1BQILL], installé par Paul Burlet en octobre
1997 sur un guide de neutrons thermiques, est un diffractométre (en "Collaboration
Research Group" CRG-CNRS) 2-axes de poudre haut flux couvrant une gamme de
0.8° < 26 < 128.8° (Figure 2.12). La longueur d’onde du faisceau incident est de
A = 1.28A et est choisie grace a un monochromoateur en germanium. Les neutrons sont
ensuite diffusés par ’échantillon puis envoyés vers un détecteur de position de grande pré-
cision (PSD pour "Positive Sensitive Detector") de 1280 cellules permettant cette
gamme angulaire, ainsi qu'un collimateur radial oscillant (ROC pour " Radial Oscilla-
ting Collimator").

La température peut varier de 1.5 K jusqu’a 300/ grace a son cryostat mais D1BQILL
peut également étre équipé d'un four afin d’atteindre des températures jusqu’a 1200/

~ v
= Monochromateur

Détecteur de position (PSD) l

S otvurateor KT8

Obturateur
Filtre en graphite

Fente

“ Tube de vol a vide
Moniteur
Fentes ajustables R

Echantillon / Y
Q)

Collimateur radial
oscillant (ROC

Piege a faisceau

Détecteur *He

Figure 2.12 - Spectrométre D1B de I'ILL. A gauche : photo de Iinstrument (le
détecteur de position couvrant la large gamme angulaire ciblée). A droite : schéma de
I'instrument.

Deux expériences ont été effectuées sur le diffractométre D1BQILL, pour la pre-
miére expérience le but était d’étudier en température I’échantillon monocristallin de
NisoMnssbni5.5 réduit en poudre de taille de 20pum. Par cette analyse, il a été pos-
sible d’estimer la structure moyenne des phases haute et basse température.

Lors d’une seconde expérience, I’échantillon était un polycristal massif de N i50M 134 5-
Inqs.5 préparé par fusion par induction lors d’un refroidissement rapide pour réduire au
maximum la texture. Ensuite cet échantillon a été soumis a des cycles thermiques sous
champ magnétique vertical. Le choix d’utiliser un polycristal massif a été fait en raison
de la difficulté de mesurer les poudres ferromagnétiques qui ont tendance & se mouvoir
sous champ magnétique.

Dans les deux cas, les échantillons étaient placés dans un porte-échantillon de 6 mm
de diamétre en vanadium puis confinés a I'aide de B4C.
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D10@ILL : [D10QILL] est un diffractométre versatile fonctionnant comme un dif-
fractométre a quatre cercles classique permettant des analyses en énergie. 11 est installé
sur un guide de neutrons thermiques et a été construit par Armin Tippe (Figure 2.13).

Les différents échantillons étudiés sur le diffractométre 110 étaient des monocristaux
de NisogMnsssInis s de forme parallélépipedique de 4 4 6 mm?® orientés au préalable
selon les axes cristallographiques principaux (comme < 100 >, < 110 > ou < 111 >
de la phase cubique). Les axes cristallographiques des cristaux ont été identifiés par dif-
fraction Laue pour finalement faconner les échantillons pour que la surface de ’échantillon
corresponde & un plan atomique particulier dans la phase cubique.

La température peut varier de 0.1/K jusqu’a 300/ grace a son cryostat a dilution
et peut également étre équipé d’'un four a double écrans thermiques afin d’atteindre des
températures jusqu’a 1800.

Tube a vide Détecteur Pidge

Diaphragme |y oo
Attenuateur R
Fil T
'rL; || [
Moniteur t B
’ ‘~..\ AAAAAAAAAAAA 3
i i
U i

Obturateur IMenochromateur

Piggea Echantillon | |Dia- Tube

faisceau phragme

Figure 2.13 - Spectrométre D10 de ’ILL. A gauche : photo de 'instrument. A droite :
schéma de I'instrument.

Deux expériences distinctes ont pu étre menées sur cet instrument. Ces deux mesures
visaient a étudier 'influence de parameétres extérieurs sur la température de transforma-
tion et sur la modulation de la structure a basse température. Ainsi lors d’une premiére
campagne, un échantillon monocristallin de Ni5gMnsy 511155 a été soumis 3 différentes
contraintes uniaxiales lors de cycles thermiques oil deux pics de Bragg (101) et (101)
(dans une description tétragonale) furent sondés.

Tandis que la seconde campagne visait a étudier 'influence du champ magnétique lors
de cycles thermiques sur les deux mémes raies de Bragg.
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OrientExpress@ILL : Cet instrument [OrExQILL] a été principalement uti-
lisé pour l'orientation des monocristaux en fonction des expériences envisagées. C’est un
diffractométre Laue utilisant un faisceau polychromatique de neutrons thermiques de lon-
gueurs d’onde comprises entre 0.8A < A < 3.2A. Il est équipé d’une caméra CCD
(Charge Coupled Device) haute résolution, ce qui permet d’acquérir un cliché Laue
de I’échantillon entier en trés peu de temps et donc de visualiser une partie de I'espace
réciproque en une unique image. En mettant le faisceau paralléle & un axe de symétrie ou
un plan de symétrie, toutes les symétries du cristal peuvent étre accessibles. En indexant
ces images, il est possible d’orienter rapidement ’échantillon dans une direction définie.
L’échantillon étant placé sur un goniométre afin de procéder aux corrections angulaires.

CYCLOPSQILL : CYCLOPS [CYCLOPSalLL] (CYlindrical Ced Laue Oc-
tagonal Photo Scintillator) est un diffractométre Laue pour monocristaux qui posséde
un ensemble ultra-large de détecteurs de zone permettant des explorations en temps réel
de l'intégralité de l'espace réciproque. Il utilise un réseau de détecteurs CCD a grande
efficacité et lecture en temps réel [Oul2011] (Figure 2.13).

Les échantillons étudiés lors des cycles thermiques sur le diffractométre CYCLOPS@ILL
étaient des monocristaux faconnés, orientés et de taille de 6 mm?. Ces échantillons sont
ensuite montés sur une pointe en vanadium insérée dans un cryostat (orange standard).
La température peut ainsi varier de 1.5/ jusqu’a 1000/ si I'on équipe I'instrument
d’un four. Les échantillons étaient centrés avec le faisceau incident de neutrons afin de
maximiser les différentes intensités des pics de Bragg principaux. La contrainte uniaxiale
a été appliquée sur les monocristaux par une cellule de contrainte évidée en son centre
afin de pouvoir effectuer I’alignement avec le faisceau incident (voir Annexe 2).

Il est également possible d’équiper l'instrument d’une bobine supraconductrice afin
d’appliquer des champ magnétiques jusqu’a 107" (non utilisée dans notre cas).

Caméras CCD

Collimateur

Translations xyz

Rotation de
I'échantillon

Figure 2.14 - Spectrométre CYCLOPS de I'ILL. A gauche : photo de I'instrument.
A droite : schéma de I'instrument.

Deux objectifs lors des expériences ont été recherchés sur cet instrument. Le premier
consistait a sonder I'intégralité de ’espace réciproque, pour mener une étude sur les pics
satellites pouvant apparaitre lors d’une transition de phase. En ce sens, cet instrument
est un choix particuliérement intéressant.

Dans un second temps, des mesures sous contraintes uniaxiales ont été réalisées afin
d’étudier 'influence de la contrainte uniaxiale sur les températures de transformation et
sur la fraction de transformation.
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3T2@QLLB (CEA-Saclay) : L’analogue du diffractométre grenoblois D185,
312 [3T20LLB] est également un diffractométre 2-axes haute résolution de poudres. Des
affinements haute résolution sont possibles dans la gamme de 2K < T < 1300K ainsi
que des localisations précises d’éléments chimiques légers, des distinctions entre différents
éléments chimiques voisins dans le tableau périodique ou encore des estimations précises
des facteurs de température.

| Collimateur o, (10', 14!, 21') |

Monochromateur incurvé en Ge (335) |

Banc de 50 détecteurs ~ o 0
(espacésde24°) | S~ _ _ ___~-7 1 1 76

Figure 2.15 - Diffractométre de poudre 3T2 du LLB. A gauche : photo de I'instru-
ment. A droite : schéma de I'instrument.

Oxford Xcalibur Mova@CDHL (Lyon) : Des analyses de diffraction aux
rayons X en mode § — 26 ont été menées sur des poudres de NisgMnzasIniss.

Figure 2.16 - Diffractométre Oxford Xcalibur Mova. L’échantillon de 100pm au
centre est aligné avec le faisceau généré vers le détecteur.

1 : Tube rayons X. 2 : Goniométre 4-cercles Kappa. 3 : Obturateur. 4 : Collimateur.

5 : Butée du faisceau. 6 : Fenétre en béryllium.
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Ce diffractometre | | est spécialement dédié a I’analyse de monocris-
taux plus petits, grace a son faisceau d’a peine 150 wm de diamétre. La longueur d’onde
du rayonnement X utilisée est exclusivement celle du molybdéne (Mo) Az, = 0.70930A.
Il est possible de réaliser des mesures sous pression a l’aide d’une enclume diamant pouvant
monter & plus de 20 G Pa (option non utilisée dans notre cas).

Pour ces mesures, un monocristal de NisgMngzs5In155 de diamétre 100pum a été
mis en forme puis soumis & des variations thermiques de 300/ & 50K.

D5000R@IN : Le diffractométre utilisé a I'Institut Néel est un Siemens D5000R
en symétrie @ — 26 dont la source est une anode en cobalt A = 1.791A et possédant un
monochromateur en graphite (002). Des excursions thermiques ont été réalisées de 50K
a 300K afin d’estimer les structures haute température et basse température.

2.6. Stratégie générale d’affinement

Lors des affinements de structure avec un logiciel comme FullProf | |, la strate-
gie d’affinement utilisée sur les différents matériaux sous forme de poudre est la méthode
de Rietveld | -

Afin de comprendre la procédure, la notice d’utilisation de FullProf est nécessaire. Un
document comme | | permet de comprendre chaque paramétre existant dans ce
logiciel. A I’aide de ce document, nous pouvons expliquer en quoi consiste cette procédure.

Dans cette méthode, on décrit le profil expérimental d’une raie de diffraction par la
convolution d’une fonction instrumentale f(x) par une fonction liée a la microstructure
de I'échantillon g(x) par :

+00
h(z) = flz) @ g(x) = f(x)g(z —y)dy (26)
La fonction de Caglioti | | définie par H = VUtan?0 + Vtand + W

représente 'élargissement angulaire des raies dii & I'instrument. Pour une raie située & 26,
cette fonction représente sa largeur a mi-hauteur.

La description des profils expérimentaux peut se faire par une fonction Gaussienne
(G(20), Lorentzienne L(26) ou par une convolution des deux que I'on appelle fonction
de Voigt V(?@). Ces fonctions sont définies par :

In2 —41n2 2 1
G(20) = H exp| (20 = 20000)] » L(20) = TH 1+ 75(20 — 20, 11)?

7 H?

V(20) = BR@ [efr’f(ﬂi\%—?@hkﬂJrzﬁ \/_)]

La fonction erf représente la fonction erreur complexe définie comme erf(x) = \/l% fox eXp(—t2)dt

et les parameétres 37, et S correspondent aux largeurs intégrales des composantes Lorent-
zienne et Gaussienne respectivement. Dans la pratique, on approxime la fonction Voigt
par une fonction dite pseudo-Voigt s’écrivant comme une combinaison linéaire de fonction
(Gaussienne et Lorentzienne :

V(20) = aL(20)+ (1 —a)G(20) (27)
ou 0 < av < 1 et permet de pondérer la Lorentzienne par rapport a la Gaussienne.
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C’est en 1969 que H. Rietveld décrivit sa procédure d’affinement de structure. De
nos jours, c’est une des méthodes les plus communément utilisées pour 'affinement de
structures cristallographiques.

Le principe de cette méthode consiste a minimiser la quantité ZL wi(yobs,- — ycalci)Q
ou W; = 1/01- permet de pondérer le parameétre o5, associé a I'écart type 0.

Pour cela, on peut citer deux méthodes, la méthode des moindres carrés et la méthode
de maximum de vraisemblance. Le nombre de coups calculés au pas 7 est défini par :

Yeate, = Yo + DS+ > murLunOue Fi| Vi T
z K

[ = indice de sommation sur les différentes phases en présence,

k — indice de sommation sur les réflexions voisines contribuant au pas ¢,
S; = facteur d’échelle entre les valeurs observées et celles calculées,
my, = facteur de multiplicité de la k%€
L. = facteur de polarisation de Lorentz,
Oy = facteur décrivant les effets d’orientations préférentielles,
Fj. = facteur de structure,

réflexion,

V1. = fonction de profil expérimental décrivant les pics,
T = facteur d’absorption.

Cette minimisation permet ainsi d’obtenir les positions atomiques et les paramétres
de déplacements associés. Les taux d’occupation sont ajustables.

Lors des affinements, différentes quantités sont accessibles pour déterminer la qualité
du traitement :

100 z ‘yobsl — Yeale;

- Le résidu du profil non pondéré R, =
yobsZ
w; )2
- Le résidu du profil pondéré R,, = 100 2l yObsl yc;lc’)
wz yobsz)
N/ ops: — \/Leale:
- Le facteur de structure Rr = 2 ‘\/ obsi \/ cale
Z' \/ [ObSZ
N 9 Lz 2 2 . yobbk ybk
ou l'intensité intégrée Tops, = Z Leqie, Vig——————
Yealer, — Yby,
N—-P+C
- Le résidu li¢ aux fluctuations statistiques R, = 100 +

Zi W (yObSi)2

o X ) . Ry, .
Ainsi nous avons accés aux valeurs X2 représentées par X2 = (R—”)2 qui, pour un
exp
. L it 2 2 _ M
affinement correct, doit tendre vers 1. Généralement, on définit le x* par x* = N_PiC

ol
- N-P+C correspond au nombre de degré de liberté,
- N est le nombre d’observations indépendantes,
- C est le nombre de contraintes entre ces paramétres,
- M est la fonction a minimiser initialement.
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Lors d’un affinement, il faut suivre une procédure afin d’ajuster au mieux les para-
meétres qui peuvent étre dépendants les uns des autres.

Généralement, un affinement Le Bail est nécessaire avant 'affinement Rietveld. Cet
affinement propose une méthode d’ajustement d’un diffractogramme expérimental par un
diffractogramme calculé qui ne nécessite pas un calcul de l'intensité via les facteurs de
structures. La position et la forme des raies sont les deux seules variables entrant dans
cet affinement. Dans un premier temps, les différentes valeurs possibles des intensités aux
différents angles sont générées. Pour cela, il est nécessaire de connaitre le groupe d’espace
et les paramétres de maille "moyens" de I’échantillon étudié.

Ceci permet de : (i) faire une vérification du groupe d’espace utilisé (symétrie, régles
d’existence), (ii) obtenir une premiére optimisation des variables de positions des raies
(paramétres de maille) et de formes des raies (facteur de mélange « de la fonction Pseudo-
Voigt — coefficients U,V,W de la loi de Caglioti).

Pour 'ajustement de la résolution instrumentale, il faut prendre en compte différents
aspects comme la divergence du faisceau et la dispersion en longueur d’onde de la source,
la mosaicité du monochromateur, la largeur des fentes, la planéité de I’échantillon, le fond
continu expérimental constitué du bruit électronique du détecteur, la diffusion par 'air
et environnement de 1’échantillon...

A noter que la principale limitation de cette technique est liée au recouvrement des
raies de diffraction. Celui-ci peut empécher une séparation convenable des contributions

de réflexions voisines et donc fausser la détermination des intensités intégrées de chacune
d’elles.
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3. Description des différents instruments de caractérisation des
propriétés physiques

3.1. Dispositif de mesures de déformation et résistivité couplées sous champ
magnétique et contrainte uniaxiale en fonction de la température

[’assemblage, 'automatisation et I'optimisation de ce dispositif ont fait 'objet d’une
partie non négligeable de ce travail de thése.

A notre connaissance, peu de systémes expérimentaux permettent des variations conti-
nues de contrainte uniaxiale et de champ magnétique simultanément a des mesures de
résistivité électrique et de déformation a différentes températures [Bru2015] [Aru2005]
[Tav1967] [Nin1996] [Fch2002]. La plupart des expériences sont basées sur des techniques
de "clamping” avec une pression appliquée au préalable a température ambiante. Dans
ce cas durant les variations thermiques, la pression change en raison de la contraction
thermique ou a une discontinuité de volume existant pour les matériaux possédant des
transition de phases. De plus, il est relativement difficile d’obtenir des dispositifs expéri-
mentaux pouvant subir des variations monotones de températures au-dessous et au-dessus
de la température ambiante soumis & un champ magnétique jusqu’a 871

‘« ollllll s 0

Figure 2.17 - Diagramme schéma-
tique des mesures sur 1’échan-
tillon thermalisé a des tempé-
ratures comprises entre 80K et
450K sous contrainte uniaxiale o,

et champ magnétique H.
(1) Bobine supraconductrice, (2)

Echantillon, (3) Capteur capacitif, montable.

Figure 2.18 - Porte-échantillon dé-

(4) Chauffage 50W inséré dans une
plaque en Cu-Be, (5) Thermométre Pt
10092 de régulation, (6) Echangeur a
I’azote : capillaire en acier inoxydable
entourant la plaque en Cu-Be, (7)
Sonde thermique Pt 1002 collée sur
I’échantillon.
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Un dispositif de caractérisation magnéto-thermo-mécanique réalisé par [Bru2015] est
capable d’appliquer des contraintes uniaxiales jusqu’a D&V colinéairement a ’application
de champ magnétique jusqu’a 97" et ce sur une plage de températures allant de 173/
a 393 K. Notre dispositif permet & la fois des mesures de résistivité électrique ainsi que
de déformations simultanément sous contrainte uniaxiale (jusqu’a 1G'Pa) et sous champ
magnétique jusqu’'a 871" sur une large fenétre de températures entre SOK et 450K
La régulation thermique de I’échantillon sous contrainte a été optimisée en utilisant des
¢léments chauffants/réfrigérants localisés de part et d’autre de 'échantillon. Dans ces
conditions, le gradient thermique le long de I’échantillon est considérablement réduit. Ce
n’est pas le cas des systémes sous charge n’ayant qu'un élément régulant en contact avec
I’échantillon.

Le dispositif est représenté schématiquement en Figure 2.17. Le systéme de contrainte
uniaxiale appliquée en continu et couplé aux mesures de déformation et de résistivité
électrique sous température est inséré dans le trou d’une bobine supraconductrice.

Le dispositif comprend une chambre de vide insérée dans le trou de champ ambiant
de 120mm d’une bobine magnétique supraconductrice. Le champ magnétique vertical
maximal pouvant étre généré est de 871'. Le dispositif n’est fabriqué qu’avec des piéces
amagnétiques afin d’éviter les forces magnétiques sous fort champ magnétique pendant
les mesures. La vitesse maximum de montée en champ est de 0.77" /min.

Air comprimé . Sous vide

Vanne supérieure
de régulation

‘ e r|

Mesure de

déformation s
supérieure

I
I
! Régulation T
I
I

Mesure de
résistivité

oL
Hil

N

Vanne inférieure

de régulation \ Régulation T |

‘ inférieure

Air comprimé

parties (supérieure et inférieure) du dispositif, et les mesures de déformation
ainsi que de résistivité électrique.

Figure 2.19 - Schéma synoptique décrivant la régulation thermique des deux
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Les mesures de résistivité électrique sont effectuées grace a la méthode 4-fils standards
(voir paragraphe 3.6). Le controle ainsi que I'acquisition des mesures sont effectués
avec le logiciel Lab VIEW 7. La partie supérieure et la partie inférieure sont électrique-
ment isolées afin d’effectuer des mesures de résistivité sous contrainte uniaxiale sans que
I’échantillon ne soit court-circuiter. Une attention spéciale a été portée sur la régulation
thermique du dispositif.

En effet, les températures de transformation des systémes Heusler de type N7 —
Mn — X sont fortement dépendantes de la composition et s’étalent donc sur une trés
large gamme [Gej1999] [Por2014].

Par conséquent, les températures du dispositif sont comprises entre 80K et 450K
afin d’inclure les températures de transformation des alliages [Nigg_,C'0o, M n50_yI Ty
ot 0 <z < 75et 10 < y < 20. Le schéma synoptique décrivant la régulation
thermique des deux parties du montage est représenté en Figure 2.19. Dans les matériaux
Heusler, les effets cinétiques ont une forte importance sur la transformation de phase.
Ainsi le dispositif est capable de faire des variations de températures entre SO/ — 450K
a vitesse constante et controlée.

Veérin

Entree d’azote liquide
Cryostat

Echangeur haut

Echangeur bas

Entrée d’'azote liquide

Figure 2.20 - a) - b) Zooms sur les deux échangeurs associés a la partie haute
et basse du dispositif.
c) Photos des parties haute et basse (4 gauche) ainsi que le cryostat (& droite)
du dispositif.
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Deux résistances de type Pt100€2 sont utilisés en tant que sonde thermique pour les
parties supérieure et inférieure. Afin de descendre & des températures inférieures a 293K
nous utilisons une circulation d’azote liquide dans les échangeurs. La thermalisation proche
de 77K est obtenue grace a un capillaire en acier inoxydable entourant la plaque en Cu-
Be. La vitesse de montée et descente en température est controlée grace a une vanne de
régulation de la pression de gaz envoyé dans le réservoir d’azote liquide et un chauffage
de HOW inséré dans la plaque en C'u — Be. Pour éviter les gradients thermiques le long
de ’échantillon, les deux parties haute et basse du montage sont équipées d’échangeurs
thermiques (voir Figure 2.17). Comme décrit dans le schéma synoptique, I’échangeur de la
partie inférieure est asservi a celui de la partie supérieure grace a une routine Lab VIEW
7.

Deux régulateurs Lakeshore 332 controlent les températures des parties supérieure
et inférieure dans toute la gamme de température de SOK — 450K . Un thermométre
directement collé sur ’échantillon permet un controle plus précis de la température. L’his-
torique thermique étant crucial pour les mesures de résistivité sur les échantillons de type
Heusler, les paramétres de régulation thermique (P,I,D) ont été réglés et choisis afin de
limiter au maximum les oscillations thermiques. Ces derniéres sont responsables de cycles
mineurs au cours de la transformation de phase hystérétique qui influencent les courbes
p(T) et E(T), dont les valeurs sont en lien avec la fraction volumique des phases en
présence.
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a) Temps (S) b)

Figure 2.21 - a) Température des échangeurs en fonction du temps montrant
P’asservissement du thermomeétre "haut" et "bas" sur 1’échangeur du haut. La
température de I’échantillon mesuré est inférieure aux deux températures des
échangeurs. L’écart varie en fonction de la température et atteint 10K a 450K.
b) Stabilisation sur des paliers de température montrant des dépassements
inférieurs &4 10mK. Une courbe d’étalonnage permet de fixer la consigne de température
des deux échangeurs pour ajuster la température voulue sur 1’échantillon.
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Un systéme de controle de type Proportionnel-Intégrale-Dérivé (PID) de chauffage/refroi-
dissement minimise les fluctuations thermiques pendant les mesures & températures const-
antes (voir Figure 2.21). La température est ajustée en changeant la puissance dans les
chauffages ainsi qu’en régulant le flux d’azote gazeux envoyé dans les échangeurs. Par
conséquent, environ une heure est nécessaire pour atteindre une température stable de
maniére monotone sans dépassement. Avec de telles conditions expérimentales, les dé-
passements de température pendant les mesures de ,O(H, O’) et E(T) sont tres faibles
et ont pu étre estimés inférieurs & 10mK. De plus, les variations des paramétres exté-
rieurs (champ magnétique et contrainte uniaxiale) sont faites le plus lentement possible
afin d’éviter les augmentations intrinséques possibles par les effets magnétocaloriques ou
élastocaloriques, pendant que la température de I’échantillon est controlée de maniére
stable.

Pour ajuster la température de ’échantillon jusqu’a la température désirée, les tem-
pératures des échangeurs sont imposées selon la loi linéaire suivante

Techantiton = 93 +0.835 X Techangeur (voir la courbe de calibration en Figure 2.22).

440 ———r——
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300 320 340 360 380 400 420 440
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gers

de I’échantillon. Une loi linéaire en
Techantillon = 93 + 0.835 X Techangenr €St obtenue.

Figure 2.22 - Influence de la température des échangeurs sur la température
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Les courbes de résistivité électrique en fonction de la température sous contrainte
uniaxiale sont obtenues sur un échantillon parallélépipédique typique de taille 5 X 1 X
1.5mm?. Comme montré schématiquement en Figure 2.17, I’échantillon est placé entre
deux plaques en Cu-Be, la longueur étant verticale et paralléle a la direction du champ
magnétique et de la contrainte uniaxiale. Ce systéme a été développé afin d’atteindre
des forces allant jusqu’a 3K/V. La contrainte est appliquée grace & un piston hydraulique
régulé et un tombac permet le déplacement des piéces de beryllium—cuivre au sein de la
chambre & vide. Le guidage axial est assuré par une biellette pivotante ainsi qu'un palier
de butée.

La force est mesurée grace a un capteur de force Measurement Specialities XFC
assurant des mesures jusqu’a DKV, placé a lextérieur du trou de champ magnétique
et en série avec le piston et I’échantillon. La contrainte o est calculée en divisant la
force appliquée par la section de ’échantillon. Elle est appliquée grace & un actionneur
hydraulique couplé a un régulateur de pression afin de compenser les variations volumiques
de I’échantillon liées aux dilatations thermiques des différents matériaux en présence. En
ce sens, le scan thermique est réalisé sous des contraintes uniaxiales constantes. Pour les
forces uniaxiales inférieures & 200V, des poids amagnétiques sont directement empilés
sur une bride remplacant ’actionneur hydraulique.

La déformation est mesurée grace a un capteur capacitif Fogale MCC2 ainsi qu'un
module électronique MC900. Le capteur, situé prés de 'échantillon, peut mesurer des
déformations de I’échantillon comprises entre 0 et 0.5mm le long de I’axe de contrainte
lors d’une compression.
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Les avantages de notre dispositif sont les suivants :

— La contrainte est appliquée uniaxialement. La microstructure des variants de macle
dans les composés Heusler dépendent fortement de la direction d’application de
pression. En conséquence les propriétés électriques pour différentes configurations
peuvent étre étudiées (c’est-a-dire le courant paralléle ou perpendiculaire aux va-
riants de macle). De telles mesures peuvent étre comparées aux mesures hydrosta-
tiques p(T, P, H).

— La contrainte est contrélée de maniére continue pendant les variations de tempéra-
ture ou de champ magnétique, ce qui n’est pas le cas pour tous les systémes existants.
Pour les matériaux possédant une transition structurale engendrant une variation
volumique, la contrainte peut alors étre controlée et maintenue a une valeur fixe.

— Deux boucles de régulation de température assurent 1’homogénéité au niveau de
I’échantillon, ce qui est nécessaire quand une contrainte uniaxiale est appliquée sur
un échantillon massif. Sans ces deux boucles de régulation, un gradient thermique
le long de I’échantillon existe et engendre des inhomogénéités locales de la transfor-
mation de phase.

— La température est controlée de maniére monotone afin d’éviter les oscillations de
température. Ce point est crucial pour les systémes Heusler pour lesquels le cycle
thermique est dépendant de la cinétique de température et de I’histoire thermique.
En effet, la martensite ou I'austénite peuvent nucléer par les fluctuations thermiques
au cours des boucles hystérétiques mineures. La vitesse de variation de la tempéra-
ture peut étre ajustée afin de controler et d’étudier la cinétique de la transformation.

— Les propriétés fonctionnelles comme la piézorésistance, la magnétorésistance, les
déformations induites magnétiquement ou mécaniquement ou les propriétés élasto-
caloriques du matériau peuvent étre mesurées entre SOK et 450/ durant une seule
et méme mesure. Une telle capacité de mesure en dessous et en dessus de la tem-
pérature ambiante est inhabituelle car les environnements d’expériences permettant
les hautes températures et la cryogénie sont différents et souvent incompatibles.

— Une mesure précise de la température de ’échantillon est effectuée grace a un ther-
mométre collé directement sur le matériau. Il est ainsi possible d’estimer le AT
induit par la contrainte uniaxiale (effet élastocalorique).

Pour ce dernier point, afin d’approcher des conditions adiabatiques, le dispositif doit
étre amélioré mais le temps nécessaire pour atteindre les températures augmentera de ce
fait.
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3.2. Magnétomeétres de 'Institut Néel pour procéder a des mesures d’aiman-
tations sous excursion thermique

Les études des comportements thermomagnétiques ainsi que les acquisitions des cycles
d’aimantation ont été réalisées grace aux magnétomeétres a extraction du pole Ingénierie
Expérimentale de I'Institut Néel (Figure 2.23). Dans ce type de magnétométre, la mesure
de 'aimantation utilise la détermination de la tension induite par le déplacement vertical
de I’échantillon magnétique dans un systéme de détection résistif. Celui-ci comporte ici
deux bobines en cuivre montées en série-opposition sur I’axe vertical, et & environ 10cm
I'une de l'autre. Le déplacement de I’échantillon se fait du centre de la premiére bobine
au centre de la deuxiéme et la tension induite par la variation de flux magnétique dans les
bobines est intégrée a l'aide d’un voltmétre intégrateur. L’échantillon se trouve dans un
systéme refroidi & I'hélium liquide qui permet de réguler la température de 2/ a 330 K.
L’échantillon et le systéme de détection sont entourés d’'une bobine supraconductrice qui
peut générer un champ magnétique extérieur de 117", La résolution de I'appareil est de
5.1079 A.m?. L’échantillon est placé dans une capsule qui se connecte a 'extrémité d’une

canne de mesure.

A A A A A A ISupportde
‘échantillon
//
|
Bobine dg mesure
M
;Li’\‘::mezm .,/Echantllon
Bobine de mesure
rTTror T T T T 1777 Bobine
supraconductrice

-

Figure 2.23 - A gauche : Magnétométre a extraction BS2QIN du pole
Ingénierie Expérimentale de I’'Institut Néel.

A droite : Schéma de principe d’une mesure d’aimantation. Lors d’une
mesure d’aimantation sur le magnétométre BS2QJI N, I’échantillon est soumis a des
variations thermiques entre 2K et 330K et des variations en champ magnétique de
—117 & 117, la résolution de 'instrument est estimée & 5.107%4.m2.

Le magnétométre a extraction BS1QIN similaire & BS2QI N posséde quant a lui
une plage de température allant de 200/ a 800K et une plage de champ magnétique
de £7T". Son fonctionnement et sa résolution sont similaires.
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3.3. La calorimétrie différentielle & balayage

Un appareil de calorimétrie différentielle a balayage (DSC pour "Differential Scan-
ning Calorimetry") permet de caractériser les différences de flux de chaleur entre un
échantillon et une référence (Figure 2.24). L’échantillon et la référence subissent le méme
traitement thermique et les quantités de chaleur leur étant nécessaires pour les thermaliser
sont mesurées. Si une réaction ou une transition endothermique ou exothermique a lieu
dans ’échantillon, alors la différence entre les flux de chaleur, mesurés sur I’échantillon et
la référence, subira une discontinuité. En effectuant des étalonnages avec des matériaux
de capacité calorifique connue, il est également possible de déterminer quantitativement
I’enthalpie de réaction.

Gaz ambiant (Nz)
;" Cellule de mesure A
Echantillon de Echantillon
, référence mesuré
Capteur de flux
<\ de chaleur
\ )
Cryo-four - Gaz de purge

Figure 2.24 - Schéma d’un montage d’expérience de calorimétrie différentielle
a balayage. Adapté de | |-
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3.4. PPMS

Le PPMS (" Physical Property Measurement System"), développé par Quan-
tum Design est un cryostat couplé a un systéme de mesure automatisé. Ce systéme
permet d’effectuer trés rapidement de nombreuses mesures selon les options installées.

Celui de I'Institut Néel (Figure 2.25) posséde les options permettant de mesurer entre
autre la résistivité électrique et la chaleur spécifique. Des porte-échantillons spécifiques
sont dédiés a chaque type de mesure, ce qui simplifie les préparatifs. Une bobine supra-
conductrice permet d’atteindre des champs jusqu’a £97". Pour les mesures standards par
pompage sur le bain d’hélium liquide la température minimale est de 1.8 /K. En utili-
sant une canne a SHe il est possible d’atteindre des températures inférieures a 0.4K.
Les principaux avantages de ce dispositif sont la faible consommation en liquides cryogé-
niques (hélium et azote liquide) du fait d’un cryostat trés bien congu et la rapidité des
mesures par optimisation du systéme de régulation thermique et des montées ou descentes
en champ magnétique.

La sensibilité de détection du courant électrique est de 1nV a la fréquence de 1k H z,
et la précision de la capacité calorifique est de I'ordre de 10nJ/K a la température de
2K par exemple.

Figure 2.25 - PPMS de I'Institut Néel.
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3.5. Mesures de transport électrique. Méthode 4-fils

Pour les mesures de résistivité électrique, nous avons utilisé la méthode 4-fils, ¢’est-a-
dire que quatre points de contact sont disposés sur les échantillons. Cette configuration
permet d’éliminer les résistances de contact parasites des fils de mesures (Figure 2.26).

Deux contacts métalliques aux extrémités des échantillons parallélépipédiques per-
mettent U'injection d’un courant électrique I. La tension AV est, quant & elle, mesurée
entre les deux autres contacts, distants d’une longueur .

Le courant DC, de quelques milli-ampéres, est obtenu via un générateur Keithley
2602 et le voltage est lui mesuré grace a un multimétre Agilent 34970A. Un courant
positif puis négatif est injecté pour éliminer la composante thermoélectrique de I'échan-
tillon et des fils de mesure.

La plupart des contacts ont été effectués par soudage d’alliage a base d’étain directe-
ment sur I’échantillon parallélépipédique.

Figure 2.26 - a) Schéma représentant le principe d’une mesure de la résis-
tivité électrique dans une configuration 4-fils sur un échantillon paral-
lélépipédique. b) Photo du porte échantillon du dispositif de mesure de
résistivité unique sous contrainte uniaxiale.

En appliquant la loi d’Ohm et en tenant compte des dimensions géométriques (1 dis-
tance entre contacts de tension et s la section de I’échantillon) la résistivité électrique p
est calculée.

AV s

P = 71 (28)

Les parameétres longueur 1 et section s de ’échantillon pouvant étre responsables d’er-
reur expérimentale, il est important de faconner les échantillons de maniére a ce que la
section reste constante le long de I’échantillon et que ses faces soient paralléles deux a
deux.

90



3.6. Granulométrie

La distribution de la taille des particules dans un matériau est un parameétre trés
important. Il influence les propriétés électriques, thermiques, mécaniques et la réactivité
chimique. Afin de déterminer la taille des particules, plusieurs méthodes existent : le ta-
misage, la sédimentation, le compteur de particules, la microscopie et la granulométrie
laser par diffraction et diffusion. Cette derniére est devenue une référence pour la carac-
térisation particulaire car elle donne de maniére rapide, la distribution de la taille des
particules dans un échantillon. Le granulométre a été utilisé pour les poudres obtenues
aprés broyage nécessaire aux caractérisations sur D1 BQILL et 3T2QLLB.

La technique de la granulométrie laser utilise I’angle de déviation de la lumiére qui est
inversement proportionnel a la taille de la particule. La théorie qui décrit le phénoméne
de la diffusion, la diffraction et I'absorption de la lumiére dans cette méthode est le
modéle de Mie. Il considére les particules comme étant sphériques (modélisation en 3D
des particules) contrairement au modéle de Fraunhofer qui préconise 1'utilisation de 'aire
projetée. Le modéle de Mie prend en compte les phénoménes de réfraction et d’absorption
des particules et du dispersant liquide utilisé et permet ainsi de quantifier la présence des
particules submicroniques dans 1’échantillon.

L’instrument utilisé pour les expériences est un Malvern Mastersizer 2000 (Figure
2.27). 1l posséde les caractéristiques suivantes :

- Intervalle de tailles mesurées 0.02 - 2000 um

- Modéle théorique : diffusion de Mie

- Source laser : lumiére rouge (laser He-Ne), lumiére bleue (diode laser)

- Détection par diodes photosensibles : lumiére orange - diffusion avant, latéral et
rétrodiffusion, lumiére bleue - diffusion grand angle et rétrodiffusion

- Passage en voie séche ou en voie liquide : la voie liquide offre la possibilité de suivre
la poudre en dispersion ou en floculation. Dans notre cas, c’est la voie liquide qui a été
utilisée (éthanol).

Cellule de
mesure

Régulateur de
vitesse d’agitation

Circuit de
voie liquide

Figure 2.27 - Granulométre Malvern Mastersizer 2000.
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Conclusion

Dans ce deuxiéme chapitre, les procédés d’élaboration ainsi que les techniques expé-
rimentales utilisés lors des différents travaux menés sur les échantillons de composition
NZ'50M7134.5[7115.5 et NZ'45CO5MH37_5]TL12.5 sont pI’éSGIltéS.

La synthése par méthode de Bridgman permettant de produire de gros volumes de
monocristaux est d’abord décrite. Les étapes de mise en forme des échantillons telles
que découpe, polissage et orientation cristallographique sont présentées. Ces étapes sont
cruciales pour les expériences sous champ magnétique et sous contrainte uniaxiale.

Les principes d’une expérience de diffraction permettant de sonder les propriétés mi-
croscopiques des matériaux possédant des transformations de phase sont ensuite présentés.
La production de rayons X et de neutrons est explicitée et les inconvénients et avantages
de chaque technique sont abordés. Les différents spectrométres utilisés lors des études
menées sont également décrits techniquement dans ce chapitre.

Le formalisme de la méthode de Rietveld, permettant d’affiner des structures cristal-
lographiques, est ensuite décrit. Les profils de raie expérimentaux utilisés le plus souvent
sont présentés et les arguments afin de déterminer la qualité d’un affinement expérimental
sont listés. Le but étant principalement d’expliquer la méthode adoptée afin de comprendre
le role des paramétres présenteés.

Les dispositifs de caractérisation des propriétés physiques sont présentés. En particu-
lier, un dispositif de mesures expérimentales de déformation et de résistivité électrique
en fonction de la température sous champ magnétique et contrainte uniaxiale couplés est
détaillé. La cinétique et la stabilité de la température étant des facteurs trés importants
lors des mesures, un long travail a été effectué afin d’améliorer le controle de la régulation
thermique et ’asservissement des échangeurs des deux parties du dispositif. Nous donnons
ainsi les avantages de cette installation, qui est innovante pour des mesures simultanées
des propriétés fonctionnelles, par rapport a celles trouvées dans la littérature. Les princi-
paux avantages sont la limitation du gradient de température sur I’échantillon grace a la
présence de deux échangeurs thermiques, le controle de la contrainte appliquée quelque
soit la température, et la mesure directe de la température de I’échantillon.

Les différents appareils de mesures d’aimantation, de capacité calorifique, de résisti-
vité et de granulométrie sont décrits. Le magnétomeétre a extraction basse température
de I'Institut Néel est présenté ainsi que le principe d’'une mesure de calorimétrie différen-
tielle a balayage. Le PPMS permettant des mesures de résistivité sur de larges plages de
température est présenté ainsi que le granulométre ayant permis de quantifier la taille des
poudres de NisgMnsys5Ini55 que nous avons étudiées.
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Chapitre I1I : Etude aux rayons X et aux neutrons de la
transformation martensitique d’échantillons Ni50Mnsy5Ings 5

Introduction

L’objectif de ce chapitre axé sur une étude aux neutrons est de mieux comprendre la
structure martensitique de ces alliages magnétiques & mémoire de forme de type Ni-Mn-In
qui reste a ce jour trés controversée. En outre, pour mieux appréhender les mécanismes
des propriétés fonctionnelles ou physiques engendrées par la transition de phase, il nous
a paru essentiel d’effectuer cette étude aux neutrons sous différents paramétres extérieurs
tels que champ magnétique et contrainte mécanique.

Pour cette analyse, nous avons choisi ’échantillon de composition NisoMngss5Iniss
car il a été largement étudié en mesure de transport et en effet élastocalorique dans les
Chapitres I'V et V. De plus, les phénoménes de blocage de la phase austénitique obtenus
sous champ magnétique sur cette composition sont encore mal compris et méritent d’étre
étudiés d’un point de vue structural.

Aprés avoir présenté les températures de transformation et I’état magnétique des al-
liages et des cristaux étudiés dans ce chapitre, les structures des phases austénite, haute
température, et martensite, basse température, sont analysées au moyen de différentes
campagnes de mesures de rayons X ou de neutrons. La structure de la martensite est
décrite comme une structure maclée et modulée et nous étudions en particulier la perti-
nence du vecteur de modulation ¢ de la structure basse température martensitique. Nous
mettons en évidence 'influence de la préparation des échantillons étudiés sur ce vecteur de
modulation. Ce point est essentiel car les vecteurs de modulation et donc des structures
peuvent étre variables selon les modes de préparation utilisés pour les mesures physiques.

Dans un second temps, nous suivons I’évolution de la fraction de phase martensitique
en fonction de la température. Cette étude est réalisée sur des poudres en utilisant la mé-
thode de Rietveld décrite au Chapitre IT et sur monocristal a partir des diffractogrammes
enregistrés sur CYCLOPSQILL. Pour cette derniére la procédure de traitement des pics
de Bragg et de leurs satellites obtenus sur les diffractogrammes en fonction de la tempéra-
ture est exposée. Les résultats obtenus sont ensuite comparés aux valeurs macroscopiques
mesurées en aimantation.

Finalement l'influence de paramétres extérieurs tels que champ magnétique H et
contrainte uniaxiale o sur la transformation de phase est étudiée. Pour ce faire, une
cellule de contrainte uniaxiale a été spécialement développée pour I’étude d’échantillons
monocristallins sur CYCLOPSQILL. Le comportement microscopique est comparé aux
mesures macroscopiques de résistivité électrique et d’aimantation d’un point de point de
vue des températures de transformation et des phénomeénes de blocages de transformation.
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1. Températures de transformation d’échantillons de NisoMngz451ns55
par mesures d’aimantation

Avant I’étude aux neutrons, des mesures d’aimantation nous ont permis d’obtenir les
températures de transformation et d’étudier la transformation structurale sous différentes
valeurs de champ magnétique. Ces caractérisations magnétiques ont été effectuées sur
deux échantillons respectivement polycristallin et monocristallin.

Il est courant que dans ces matériaux de type Ni-Mn-In, la transformation structurale
austénite-martensitique s’accompagne d’'un changement de ’état magnétique. Lors de la
décroissance en température une décroissance de I'aimantation s’opére. Cette chute de
I’aimantation est méme présente pour des valeurs de champ magnétique appliquées de
I'ordre de plusieurs teslas.

Cette différence d’aimantation peut étre attribuée au fait que, dans les alliages Heusler
a base de Mn, les moments magnétiques sont principalement localisés sur les atomes de
Mn et l'interaction d’échange dépend fortement de la distance Mn-Mn. Toute variation
de la distance causée par un changement de structure cristallographique va donc modi-
fier I'intensité des interactions, ce qui entraine des échanges magnétiques différents dans
chacune des phases.

L’échantillon polycristallin de NisgMngss5Ini55 a été mesuré pour différents champs
magnétiques H de 17, 3T, 5T et 7T (Figure 3.1) en utilisant le magnétométre BS2QIN.
Ces mesures ont été effectuées en Zero Field Cooled (ZFC) et Field Cooled (FC).

Nous pouvons déterminer par la méthode des tangentes les températures de transfor-
mation de phase & 17" comme étant M, = 220K, M; = 170K, A; = 180K, Ay = 232K.

ZFC -FC —1T . .

14 Figure 3.1 - Mesure de l’ai-
ﬂ mantation d’un polycristal de

% / NisgMmnsy5Ini55 pour quatre va-

M (emu.g'1)

=7

0 50 100 150 200 250 300 350

Temperature (K)

leurs de champ magnétique diffé-
rentes en ZFC et FC. ’aimanta-
tion a basse température augmente de
maniére importante avec le champ ma-
gnétique en FC et un effet significatif
du champ est observé sur la largeur de
I’hystérésis et sur les températures de
transformation.

Une mesure similaire a été effectuée sur un monocristal de composition NisogMnszs5Inis5
sous différents champs magnétiques H de 17T, 3T, 5T et 7T (Figure 3.2) appliqué se-
lon la direction <110>. L’identification des températures de transformation & 17" donne
M, = 180K, M; = 120K, A; = 135K, Ay = 200K.

En FC, nous observons le phénoméne de blocage "austenite arrest" par 'application
de fort champ magnétique sur I’échantillon décrit au Chapitre 1.2.3. Nous estimons un
blocage de 55% pour 7T de la phase austénite.
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La température de Curie est de 298K pour les deux échantillons polycristallin et mo-
nocristallin. Les différences de température de transformation obtenues entre le polycristal
et le monocristal sont liées aux défauts chimiques du polycristal entrainant des contraintes

internes locales qui conduisent a des températures de transformation plus élevées.
Les aimantations des échantillons polycristallin et monocristallin sont comparables
mais le cycle hystérétique en température est plus étroit pour le monocristal. Les tem-

16 ZFC-FC —T

—5T

M (emu.g'1)

0 50 100 150 200 250 300 350

Temperature (K)

Figure 3.2 - Mesure de Dai-
mantation d’un monocristal de
NisgMnsssIni55 pour quatre va-
leurs de champ magnétique diffé-
rentes en ZFC et FC. En comparai-
son avec le polycristal, le cycle d’hysté-
résis est plus étroit et les températures
de transformation sont de

M, = 180K, M; = 120K,

As = 135K, Ay = 200K.

La courbe en FC a 7T n’est pas repré-
sentée.

pératures de transformation et de Curie sont en accord avec le diagramme de | |
représentant les températures de transformation en fonction de la composition et de la

concentration atomique en électrons e/a.
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2. Détermination des structures cristallographiques des phases aus-
ténite et martensite d’un échantillon de composition NisgMnss5I/nq55

2.1. Affinement des structures cristallographiques NisoMnsy5In15.5

Dans un premier temps, ’échantillon monocristallin de NisoMnsy5Inq55 a été broyé
dans un mortier en agate. La taille moyenne du diamétre des poudres, obtenues apres
broyage et tamisage, par mesure de granulométrie est de l'ordre de 30 wm (voir Figure
3.3).

Volume (%)

1 I I I I
0,01 0,1 1 10 100 1000 10*

Taille des particules (um)

Figure 3.3 - Courbe de granulométrie enregistrée sur des poudres broyées au
mortier présentant un diamétre majoritairement autour de 30 um.

L’approche générale consiste a étudier les diffractogrammes de poudres du matériau
afin de déterminer le groupe d’espace de la structure cristallographique haute température
(austénite) et basse température (martensite), ainsi qu’indexer les pics de Bragg du cliché.
Pour cela nous utilisons deux diffractomeétres différents, D1BQI LL un instrument CRG a
haut flux de 'ILL, et 372 un diffractométre a haute résolution du LLB afin de confirmer
les résultats et d’éviter tout doute instrumental.

Le cliché de diffraction neutronique D1BQ@JILL sur poudre en Figure 3.4 obtenu a
température ambiante, de 10 jusqu’a 50°, présente cing pics de Bragg intenses pouvant
étre indexés avec une maille de type cubique a face centrée L2; et un groupe d’espace
Fm3m. En utilisant la méthode Rietveld avec le programme FullProf | | |,
les paramétres de maille obtenus sont les suivants a = b = ¢ = 5.96(3)A. Ces paramétres
sont en parfait accord avec les valeurs trouvées pour la phase austénite dans la littérature.
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différents sont en accord.

Tableau 3.1 - Paramétres de maille et groupe d’espace des phases haute (aus-
ténite) et basse température (martensite) d’un composé de NiggMnzy5Inis5.
Les résultats cristallographiques sur deux spectrométres différents et deux échantillons

Echantillons T(K) | Groupe a(A) | bA)] c(A)] B(°)

(Instrument) d’espace

NisoMnss5Inis5 (D1B) | 300 Fm3m | 5.96(3) | 5.96(3) | 5.96(3) 90

NisoMngisInss (DIB) | 50 | 12/m | 4.33(1) | 5.65(4) | 4.41(7) | 93.29(1)
NisoMngssInss (3T2) | 300 | Fm3m | 6.01(0) | 6.01(0) | 6.01(0) | 90

NisoMngisIniss (3T2) | 50 | 12/m | 4.39(4) | 5.63(1) | 4.33(1) | 93.04(8)

La Figure 3.5 présente le cliché de diffraction neutronique & 50K de la phase marten-

sitique, indexée & partir d’une structure monoclinique |

| avec le groupe d’espace

I12/m. Les paramétres de maille obtenus et fournis dans le Tableau 3.1 sont les suivants
a = 4.33(1)A, b = 5.65(4)A, ¢ = 4.41(7)A, 8 = 93.29(1)°. On constate sur ce diffracto-
gramme que certains pics peu intenses (situés par exemple vers 20 ~ 20° et 26 ~ 29°) ne
sont pas indexés avec une structure monoclinique de groupe d’espace 12/m.

Les parameétres de maille des phases austénite et martensite obtenus avec le diffracto-
métre 372QL LB sont proches de ceux obtenus avec D1BQILL (Tableau 3.1).

La transformation de phase de I'austénite vers la phase martensite se produit de ma-
niére displacive, c¢’est-a-dire que les positions atomiques relatives des différents éléments
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sont maintenues. Par conséquent, la structure cristalline et 'occupation atomique de 1’aus-
ténite mére peuvent étre utilisées comme modeéle initial pour déterminer la structure cris-
talline de la martensite produite (voir Chapitre I.4). Ce postulat simplifie grandement
le processus de détermination de la structure de la martensite. La description atomique
de la structure martensitique est fournie dans le Tableau 3.2. De par la stoechiométrie des
poudres monocristallines de composition NisgMnss5Inis5, nous avons ajouté un atome
de manganése secondaire afin d’exprimer la forte probabilité de substitution existante
entre les sites d’indium (In) et de manganése (Mn).

L’angle 8 présente deux valeurs possibles S > 90° ou S < 90°, qui représentent la
permutation possible entre les axes a et ¢ choisis pour la description monoclinique. Par
la suite, et par convention, nous avons choisi la valeur conventionnelle 5 > 90° afin de
représenter la maille unitaire monoclinique de la martensite.

NisogMnsy5Inq55 utilisée lors de ’affinement par la méthode de Rietveld.

Tableau 3.2 - Description atomique de la structure martensite de composition

Atome Site Vibration atomique Uy, | Occupation
Ni (1/4,1/4,1/4) 0.0319(3) 0.5000(5)
Mni | (1/2,1/2,1/2) 0.0319(3) 0.2499(4)
In (0,0,0) 0.0319(3) 0.1549(2)
Mno (0,0,0) 0.0319(3) 0.0950(5)

2.2. Vecteur de modulation de la phase martensitique - Influence de la prépa-
ration des échantillons

La comparaison des diffractogrammes haute et basse températures nous présente un
éclatement du pic de Bragg principal de la phase austénite (200)qupique en différents pics
moins intenses de la phase martensitique (011),(—101), (101), (020), (110) lié a la des-
cente en symétrie de la phase cubique vers la phase monoclinique. La structure a basse
température du NisgMnsssIni55 est maclée & cause de la baisse en symétrie ainsi que
modulée, c’est-a-dire qu’il existe une apériodicité dans une ou plusieurs directions de
Iespace réciproque. Le vecteur de modulation noté ¢ caractérise cette apériodicité. On
définit un vecteur H afin de décrire chaque réflection de Bragg dans lespace tel que
H = ha* + kb* + Ic* + mq avec §= ka* + kob* + ksc*. Les axes a* b* ¢* sont les
axes de 'espace réciproque. Les réflections de Bragg principales sont 1ndexees (hklO) et
les pics satellites associés sont indexés (hklm).

Dans la littérature, il est possible de trouver différentes valeurs du vecteur de modula-

tion [ ]7 [ ]7 [ ]7 [ ]7 [ l; [ ], avec (7: 0343(7) C_;<
dans NigMny 44lngse | | ou encore ¢ = 0.308 ¢* dans NisMnj2Gags | |
ainsi que | |. La structure considérée dans 'étude faite par P.J. Brown est dite

modulée 7M. En partant de ces assertions, il est possible de réaliser, en considérant une
description de l'espace en (3 + 1) dimensions, un modéle 3D de la représentation ap-
proximante 7M consistant en une supermaille de 7 mailles unitaires empilées selon I'axe
c.

Pour étudier le vecteur de modulation, plusieurs échantillons issus d’un méme monocristal
de départ de composition NisgMnsssIniss ont été analysés en utilisant des instruments
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différents (D1BQILL, Ozford Xcalibur Mova@CDHL, CY CLOPSQILL) nécessitant une
préparation et une mise en forme différente (poudres de diamétre 30 wm, monocristal de
100 pwm, monocristal de 5 mm3). L’influence de cette préparation des échantillons sur le
vecteur de modulation obtenue est décrite dans les paragraphes qui suivent.

2.2.a. Vecteur de modulation déterminé sur poudres de composition NisgMng4.5In15.5
de diamétre 30 pm (mesures D1BQILL)

La Figure 3.6 montre le cliché de diffraction de poudre & 50K d’un échantillon broyé au
mortier avec des diameétres de grain de 30 pm (voir Figure 3.3).

La signature de la modulation sur le cliché de diffraction est représentée par la présence des
pics (101), (101), (121) et (03 1) situés respectivement a 19.92°, 29.42°, 33.35° et 41.83° (fleches
jaunes). L'indexation de ces quatre pics n’est possible qu’a l'aide d’un vecteur de modulation
qd=0.33 c*.
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Figure 3.6 - Cliché de diffraction de poudre a4 50K entre 10 et 50° d’un échantillon
de NisoMnsy5In,55 broyé et enregistré sur le spectromeétre D1BQJILL.

La phase martensitique a été indexée avec une super-structure monoclinique 72/m(007)
et un vecteur de modulation ¢ = 0.33 ¢.

Finalement, le groupe de super-espace s’écrit 12/m(007). De plus, les spectres haute ré-
solution nous permettent aprés affinement de conclure que a # c. L’absence de pics d’origine
purement magnétique, indique également que la maille unitaire magnétique est la méme que la
maille de la structure nucléaire. Les deux axes (110)cupique €t (110)cupique sont allongés monocli-
niquement pour devenir I’axe amonoclinique €t 1'aXe Cmonoclinique Tespectivement, tandis que I'axe
(001) cubique lui est contracté afin de devenir I’axe bponoctinique aprés la transformation martensi-
tique (Figure 3.7).
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Distorsion

tétragonale /
monodlinique

Figure 3.7 - Schéma représentant la distorsion de la représentation de la struc-
ture de l’austénite dans une phase tétragonale vers une structure monocli-
nique possédant un angle [ # 90°.

Les indices A et M correspondent a la phase austénite et martensite respectivement.

2.2.b. Vecteur de modulation déterminé sur un échantillon monocristallin de
NisoMngg5In155 réduit & une taille de 100pm (mesures Oz fordX calibur M ova@QC DH L)

Au centre de diffractométrie Henri Longchambon de Lyon ont été menées des mesures de
diffraction de rayons X sur un échantillon de NisgMnsq.5In155 monocristallin mis en forme
mécaniquement pour étre sphérisé avec un diameétre de 100um. Cette taille de diamétre est
comparable & celle du faisceau de rayons X. Avec cette approche, nous collectons une centaine
d’images sur un détecteur 2D pour plusieurs positions angulaires de 1’échantillon. A partir de
ces mesures et en supposant un groupe d’espace cubique moyen, ’espace réciproque est construit
a partir des images mesurées. Ensuite, I’extraction ou la reconstruction des plans dans I'espace
réciproque permet de sonder la position des pics satellites par rapport a leur pic de Bragg respectif
de la phase martensitique.

Les données récupérées sur cette expérience ont été traitées grace au logiciel Xcalibur.

La Figure 3.8 - a) montre a 50K la reconstruction du plan réciproque (010) et (001). Le profil
en intensité du pic noté 4 a été tracé en Figure 3.8 - b) permettant de représenter sa position en
théta, tandis qu’un zoom de ce méme pic est représenté en Figure 3.8 - ¢) sur I'axe de 1’espace
réciproque b*. Nous pouvons estimer un vecteur de modulation de ¢ = 0.14b* correspondant a la
distance entre pic de Bragg et pics satellites.

Nous constatons que le maclage (présence des trois domaines de macle) est non visible sur
ces clichés. Nous pouvons émettre I’hypothése suivante : il est probable qu’il y ait eu démaclage
au sein du matériau et ainsi nous n’observons ici quune seule macle localement (un pic de Bragg
et ses deux satellites associés représentant un domaine). En effet, nous avons pu sonder différents
pics de Bragg dont les indices sont répertoriés dans le tableau en Figure 3.8 - a). Il est également
possible que, de part la résolution de 'instrument, il ne soit pas possible de distinguer les macles
au sein méme des pics de Bragg que nous sondons.

Le profil d’intensité d’un pic de Bragg a pu étre tracé le long de I’axe b*, et permet de mettre
en évidence le pic principal gaussien lié & la métrique de référence. Situés & 40.14, deux pics
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a) Variation des indices
T X ) b)
Pic 1 0.008 0.152 0.003
72000
Pic 2 0.013 0.155 0.003 -
- S 60000
Pic 3 0.022 0.133 0.035 3
Pic4 0.022 0.141 0.003 2z a0
[}
> b* - - E 36000
e
24000
’a* 000
0 02 04 06 08 1 12 14 16 18
Theta ()
Pic 2 Pic 4
o0 o ©
Pic 1 Pic3
. < FaS o

Figure 3.8 - a) Cliché de diffraction dans ’espace réciproque d’un échantillon
de NZ'50M77/34.5I77115.5 bI’Oyé et réduit a la taille de 100},Lm.
b) Profil d’intensité du pic de Bragg 4 et de ses satellites associés.

c) Zoom du pic de Bragg 4 présentant une variation d’indice k=0.141 avec
ses satellites sur Paxe b*.

satellites peu intenses indiquent que la structure basse température sondée de la martensite est
modulée.
L’écart (d’une valeur entiére) des indices h et | des pics expérimentaux provient de la matrice

d’orientation qui n’est pas idéale et de la reconstruction numérique des plans de diffraction qu’elle
biaise.
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2.2.c. Vecteur de modulation déterminé sur un échantillon monocristallin de
NisgMnsy5Iniss de 5mm? (mesures sur CYCLOPSQILL)

CYCLOPSQILL est un outil particuliérement intéressant permettant d’obtenir des clichés
Laue d’échantillons pré-orientés (comme décrit en Chapitre I1.1.3). Un échantillon monocris-
tallin de NisoMnagsIniss de 5mm? a été étudié avec ce dispositif. Un balayage en température
a été réalisé de 300K & 50K avec un faisceau incident le long de 1'axe dcypigue de I’échantillon
monté lui méme sur un porte échantillon en vanadium dans un cryostat orange standard.

Gréce a un ensemble de détecteurs ultra larges, décrits au Chapitre 11.2.5, il est possible de
sonder tout I’espace réciproque d’un échantillon. Ensuite, le cliché Laue permet une exploration
rapide et précise de cet espace en fonction de la température. L’objectif n’a pas été axé sur
I'affinement des paramétres de maille de la structure mais plutét sur ’étude du réseau réciproque
pour déterminer le vecteur de modulation.

Figure 3.9 - Clichés Laue de CYCLOPSQILL & différentes températures et
indexation de pics particuliers. En haut - image CYCLOPS & 300K de la phase
austénite du NisgMngys5Ings5 indexé en I4/mmm (points rouge).

En bas - image CYCLOPS a 50K de la phase martensite du NisgMnszss5In55 indexée
en I4/mmm avec un vecteur de modulation de ¢ = +£0.11A7" et deux lois de macles.
Les points rouges correspondent aux paramétres affinés de la structure (Tableau 3.1), les
points jaunes et bleus correspondent respectivement a la valeur du vecteur de modulation
+q et —(.

A partir des parameétres de mailles déterminés au paragraphe 2.1, I'indexation compléte

du diffractogramme Laue a été effectuée grace au logiciel Esmeralda [Rod2015]. A température
ambiante, le cliché de la phase austénite a été indexé en phase quadratique & 'aide d’un seul
domaine quadratique (pseudo cubique) avec le groupe d’espace I4/mmm. Pour cela, une simple
transformation d’une structure cubique vers une structure tétragonale a été effectuée. Nous avons
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décidé d’utiliser cette description afin de conserver les directions cristallographiques étudiées
pendant la descente en symétrie. Des directions particuliéres ont été identifiées puis signalées sur
le cliché Laue enregistré a 300K (Figure 3.9 - en haut) ainsi que celui & 50K (Figure 3.9 - en
bas). L’effet de la température sur le diffractogramme Laue montre que les réflections principales
persistent aux mémes positions pour les deux phases.

Rappelons que 1’étude des poudres sur D1BQILL a montré qu’entre la phase basse tempé-
rature (Figure 3.4) et celle haute température (Figure 3.3), un changement notable se produit
pour les pics de Bragg principaux qui se divisent en plusieurs pics martensitiques d’intensités
plus faibles.

L’indexation compléte d’un cliché Laue sur CYCLOPS a été réalisée avec les parameétres
de maille déterminés et donnés dans le Tableau 3.2 correspondant & la structure moyenne du
matériau représentée par les points rouges sur le cliché. Deux axes de maclages de rotations
+90° et —90° par rapport a la direction (110) permettent quant & eux de représenter les lois de
macles de la structure monoclinique (pseudo orthorhombique) et sont superposés avec les points
rouges de la structure moyenne. Finalement, le vecteur de modulation, représenté avec les points
jaunes et bleus sur la Figure 3.9 - en bas, est caractérisé par ¢ = +0.11¢* dans les trois domaines
générés. Un bon accord entre les pics expérimentaux et les points calculés est obtenu.

2.2.d. Discussion sur l’influence de la préparation des échantillons sur le vecteur
de modulation

Dans cette partie, nous allons discuter des différences obtenues sur le vecteur de modulation
de la structure cristallographique de la martensite. Une valeur proche de §= 0.11¢* est obtenue
sur des monocristaux alors que des poudres broyées non recuites donnent ¢ = 0.33¢*. Dans un
premier temps, nous avons interprété ces différences aux contraintes internes pouvant étre trés
élevées lors du broyage mécanique requis pour préparer les poudres de NisgMnsq5Inis.5-

La structure cristallographique évolue lorsque le matériau est soumis a un broyage mécanique.
Cet effet a été observé dans des poudres broyées de Ni— Mn —Ga | N | ainsi que
dans des poudres de Ni—Mn—1In | N | obtenues au broyeur a billes (poudres de
dizaine de micrometres). Citons également que la transformation de phase peut étre engendrée
par les contraintes internes comme il a été démontré dans des composés monocristallins hors stoe-
chiométrie de Nig MnGa avec une compression de 100 M Pa, appliquée sur I’axe [110] | |,
[ |. La contrainte résiduelle peut également induire (ou pas | |) une stabilisation
de la phase martensitique a des températures bien au-dela de la température " Martensite start"
M, et de I'" Austenite finish" Ay comme il a été observé dans des monocristaux de Ni—Mn—Ga
[ | ou encore de Ni — Mn — In | |- Nous verrons dans le paragraphe suivant que
ce comportement existe dans nos poudres non recuites. La structure de la martensite est de plus
fortement dépendante des contraintes internes résiduelles. Par exemple, S. Singh et al. | |
ont observé dans des polycristaux de Ni— Mn — Ga que la structure tétragonale de la martensite
a 300K possédant de fortes contraintes internes devient une structure monoclinique 7M pour
des contraintes intermédiaires moins importantes | |.

Lors de la transformation, il a été montré que les phases pré-martensitiques ont une grande
influence sur Vorigine de la modulation dans un matériau ferromagnétique a mémoire de forme
NisMnGa. Une étude de rayons X au synchrotron sur des poudres faites par S. Singh et al. a
permis de démontrer que I'incommensurabilité de la martensite résulte de I'incommensurabilité de
la phase pré-martensitique et non pas de la phase austénite d’apres le modeéle adaptatif | |-
Dans | |, il a été montré que la principale raison de la transformation de phase lors d’un
broyage, est la contrainte mécanique appliquée qui induit la transformation intermartensitique.

W.H. Wang et al. | | ont également démontré par diffraction aux rayons X (DRX) que
la transformation par des phases intermartensitiques disparait pour des échantillons de poudres
ayant des grains de diamétre D inférieur & 50um. Cette disparition peut étre attribuée a la
transformation directe de phase parente P cubique austénitique vers la phase monoclinique 5M
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martensitique. Suite au broyage d’un monocristal en poudres de diamétres D < 50uwm, le chemin
de transformation de phase pendant le refroidissement est le suivant P — 5M, tandis que dans
des poudres non recuites, la transition est P — 7TM — 5M (P étant la phase parente, 5M une
phase martensitique monoclinique modulée cinq fois et 7M une phase martensitique monoclinique
modulée sept fois). Ils attribuent un tel comportement aux différences de contraintes internes se
trouvant dans des poudres broyées non recuites et dans des poudres recuites. Le niveau moyen
de contraintes internes dans les poudres broyées non recuites peut étre calculé en fonction de la
taille des particules D. Il a été montré que ce niveau moyen de contraintes internes augmente de
fagon monotone quand la taille des particules diminue. Pour des poudres d’une taille de 50um,
la contrainte interne moyenne contenue est proche de 14 M Pa. Z.H Liu et al. | | ont
montré que ’apparence de la transformation intermartensitique dépend fortement des contraintes
internes dans un composé monocristallin de Ni — Mn — Ga. Quand les particules de la poudre
deviennent inférieures & une taille de 50 wm, les contraintes internes engendrées lors du broyage
devraient faire disparaitre la transformation intermartensitique. La contrainte interne moyenne
critique afin de retenir la transformation intermartensitique a été calculée et vaut 90 M Pa.

Modéle de Williamson-Hall
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Figure 3.10 - Evolution selon le modéle de Williamson-Hall de la largeur a
mi-hauteur 3, ;,; en fonction de I’angle de diffraction 6.

Afin de confirmer 'influence de ces contraintes internes sur la modulation de la phase marten-
sitique, une analyse des poudres de NisgMnsys5Inis s mesurées sur D1BQILL permet d’évaluer
la taille des cristallites et la déformation du réseau cristallin grace au modéle de Williamson-Hall
(W-H) :

K\
Bhiicosl = - + dersgenn Sin 6 (29)

ou [ correspond a la largeur & mi-hauteur (" Full width at half mazimum" FWMH en anglais),
K est un facteur de forme proche de 0.9, A est la longueur d’onde expérimentale, €rggeay €5t la
déformation isotrope moyenne du réseau, d correspond la taille des cristallites et 6 est ’angle
de diffraction. Par nos mesures de déformation, la contrainte peut également étre calculée par
(0 = Ce¢),ou C = 1.47.10'° N.m~2 est le module d’Young du matériau massif | |
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Nous trouvons avec cette approche €rggean = 8.7% et donc 0 = 1.28GPa. La méme étude
sur des poudres ayant subit un recuit de relaxation des contraintes permettrait de statuer sur
lorigine de ces différences en terme de vecteur de modulation. Celle-ci n’a pas pu étre réalisée
et est prévue dans le futur.

Malgré tout, il est légitime de se demander si l'influence de la préparation des échantillons
étudiés a un impact sur la structure martensitique finale. Par exemple, on sait que la structure
cubique, selon la préparation (broyage, monocristallinité, recuit, trempe), posséde un groupe
d’espace B2, L2 ou encore peut présenter des clusters de B2 dans une matrice de structure
L21. Ainsi on peut facilement imaginer I'influence de cette différence de groupe d’espace de la
phase mére sur la structure de la phase fille martensitique.

En revanche, il est clair que le taux de contraintes influe dans les échantillons sous forme
de poudre (préparés pour les neutrons par exemple), les monocristaux ou polycristaux varient
énormément suivant le mode de préparation utilisé avec des conséquences importantes sur les
différentes températures de transformation, les largeurs de transformation et d’hystérésis.

3. Evolution de la fraction martensitique en fonction de la tempé-
rature

3.1. Etude des poudres sur diffractométre 2 axes D1BQJLL

Les structures cristallographiques des phases martensite et austénite étant connues pour le
composé NisoMnsqs5Inis.5, il est possible de suivre I’évolution de la fraction de phase au cours de
la transformation. Avec le logiciel FullProf, une analyse a consisté a indexer les diffractogrammes
mesurés 4 différentes températures sur la plage de 26 comprise entre 18° et 30°. A haute tempé-
rature (> 250K) le matériau se situe & 100% dans son état austénite (c’est-a-dire 0% de phase
martensitique) et & basse température (< 100K), la transformation étant compléte, le matériau
devient 100% martensitique. Nous pouvons finalement tracer I’évolution de la fraction de phase
de la martensite (par choix) en fonction de la température représentée en Figure 3.12. La vitesse
de montée et descente a été fixée & 3K.min~!.

La Figure 3.11 montre I’évolution des diffractogrammes de 18° & 30° en montée puis en des-
cente en température. Cette largeur angulaire a été choisie afin de représenter les pics principaux
de la martensite ainsi que les pics satellites identifiés sur cette plage.

Sur la Figure 3.12, les températures de transformation M,, My, A et Ay obtenues sont
respectivement 250K, 90K, 140K et 275K avec une largeur de transformation de 150K et une
hystérésis de 20K.

Nous constatons que ces températures de transformation sont différentes des valeurs M, My,
Ag et Ay du polycristal et du monocristal déterminées en aimantation M(T) (Figures 3.1 et 3.2).
Rappelons que les poudres pour cette étude sont issues d’un monocristal broyé, les largeurs ainsi
que les températures de transformation Ay et M, sont supérieures. Ceci confirme que les poudres
broyées sont sous forte contrainte interne (voir Chapitre I).
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Figure 3.12 - Evolution de la frac-
tion de martensite d’un échan-
tillon de NZ.50M7134.5IH15.5 réduit en
poudre en fonction de la tempé-
rature.

On peut relever une largeur du cycle
d’hystérésis de 20K ainsi que les tem-
pératures de transformation :

M, = 250K, M; = 90K,

A, = 140K, Ay = 275K.

Figure 3.11 - Evolution en température des clichés de diffraction de poudre
D1BQJLL d’un échantillon de Nz'50Mn34,5]n15.5.
La plage sélectionnée entre 18 et 30° permet de voir I’évolution des pics les plus intenses
de chaque phase en montée en température puis en descente (de haut en bas). On constate
une légére dilatation/contraction thermique durant la mesure (décalage en 26).
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3.2. Etude des monocristaux sur CYCLOPSQILL

L’évolution de la fraction martensitique en fonction de la température a également été étudiée
sur des monocristaux en utilisant I'instrument CYCLOPSQILL. Les données expérimentales
ont été traitées en suivant une procédure décrite dans le paragraphe suivant. La fraction de phase
martensitique en fonction de la température a été déterminée par intégration des pics sélectionnés
(traitement d’image effectué avec ImageJ [Rue2017]).

3.2.a. Procédure de traitement des données expérimentales

a) NiMnin_110 b) NiMnin_110
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Figure 3.13 - a) Exemple d’un fit gaussien appliqué sur un pic austénitique a
300K représenté sur le cliché brut c) et également sur le cliché réorienté de
50° en d).

b) Exemple d’un fit de trois fonctions gaussiennes appliquées sur un pic de
martensite et ses satellites & 50K représenté sur le cliché brut e) et également
sur le cliché réorienté de 50° en f).

Une zone particuliére du cliché qui isole un pic a analyser est sélectionnée. L’image subit
ensuite une rotation d'un certain angle afin d’orienter le pic de Bragg et les satellites selon I'axe
noté y’. Ainsi un changement du repére (x, y) vers Uaxe (x’; y’) se fait par une simple rotation
(par exemple d’un angle de 50° sur la Figure 3.13 - e)-f). Nous intégrons ensuite les valeurs des
intensités (niveaux de gris) de I’axe y’ sur l’axe x’ pour obtenir les Figures 3.13 - a) et b). Pour
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Pétat austénitique, une fonction gaussienne unique est utilisée, Figure 3.13 - a), tandis que pour

Pétat martensitique, une somme de trois fonctions gaussiennes est nécessaire, Figure 3.13 - b).

La Figure 3.13 - a) montre un exemple de profil d’intensité 1D du pic sondé qui a été super-

posé & une fonction d’ajustement gaussienne. On remarque que, dés 300 K, le profil d'intensité

présente des déviations significatives par rapport au profil gaussien. Cependant, dans une pre-

miére approche, nous avons considéré une modélisation gaussienne et ajusté le profil d’intensité

2D du pic de Bragg a l’aide d'un ellipsoide gaussien normalisé. Nous pouvons ainsi suivre les

tailles du grand et petit axes de l'ellipsoide, l'intensité au maximum, l'intensité intégrée, les

largeurs et les profils & intensité constante (Ipr4:/2, Inraz/5) des pics de Bragg.

Les contours du pic de Bragg sondé obtenus a Insq,/2 et Infq,/5 sont montrés aux différentes

températures sur la Figure 3.14 - a) (lignes noires). Ils sont comparés aux contours obtenus aprés

Pajustement par la fonction gaussienne a 2D (lignes violettes). Les contours de Injq./2 €t Infaz/5

sont assez reproduits par l'ajustement gaussien. En suivant les contours d’intensité constante, on

voit nettement s’élargir la tache de Bragg en dessous de 200 K et jusqu’a environ 150 K puis la

tache se ré-affine a plus basse température (Figure 3.14 - a)). Cette tendance se voit nettement

sur les évolutions en température du grand axe et petit axe de Uellipsoide gaussien (Figure 3.14 -

c)). Cette évolution s’accompagne d’une diminution continue de 'intensité a la transition (Figure

3.14 - b)).
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Figure 3.14 - a) Evolution thermique d’un pic de Bragg sondé. Détermination
des tailles du grand et petit axes de ’ellipsoide(c)), 'intensité au maximum,
I’intensité intégrée (b)), les largeurs et les profils a intensité constante (/y/,./2,
Invaz/5) du pic de Bragg.

Pour les différentes gaussiennes utilisées nous avons utilisé le modéle suivant :

G(X,Y) = Iexp(—4log(2)[aX? +bY? + cXY))

1 1
—, b= =——, X=x—20etY =y—1

1
avec a = T2’ F—Z, c r,T,

b
Réécrivons : [aX? +bY? +cXY] =a[X?2 4+ -Y? + EXY]
a a
b

a

- a[(XJriY)Q—(iYV—F

b— c?
4a?

Y24+ 5XY]
a

= al(X + -Y)? + (5 Y?)]

. c T b—c? Ty T2 >
Ainsi avec : %:ﬁ et - 41% 45’;2; et /ooexp(—x2)dx=ﬁ




Nous pouvons intégrer et obtenir :

o _al,Ty, r’
/_OO G(X,Y)dXdY = I4log(2) exp(—4log(2)@) (30)

avec I';,I'y et I, les largeurs de la gaussienne dans chaque direction.

En fittant les données expérimentales, nous avons déterminé les largeurs en X et en Y de la
gaussienne (et ainsi le volume) ainsi que l'intensité maximale de la gaussienne.

Pour tracer la fraction de phase martensitique, nous avons considéré qu’a haute température
le matériau est composé de 100% d’austénite et qu’a basse température la transformation est
compléte correspondant & la présence de 100% de martensite. Dans la transformation, entre M
et Ay, le traitement est effectué par combinaison linéaire de ces fonctions gaussiennes :

F(%phase) = C* + kF(Mart(z)) + (1 — k)F(Aust(z)) avec 0 <k <1, ke R’

avec F'(Mart(z)) une somme de trois gaussiennes de la forme de G(X)Y) et F'(Aust(z)) une
fonction gaussienne unique G(X,Y) définie précédemment.

Afin d’appliquer cette stratégie de traitement sur la méme zone sélectionnée, pour chaque
température, nous avons mis en place une macro (programme syntaxant les étapes décrites
auparavant) sur le logiciel ImageJ. Ainsi ce traitement a été répété pour les 264 clichés enregistrés
pour une descente /remontée en température (132 pour chaque excursion thermique) sur plusieurs
cycles thermiques. 11 a également été utilisé pour les études sous pression dans le paragraphe
4.
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3.2.b. Résultats

L’évolution de la fraction volumique martensitique en fonction de la température de mono-
cristaux de NisgMnss5In155 a été déterminée en utilisant la procédure décrite précédemment.
Le pic de Bragg (110) de la Figure 3.9 a été sélectionné. La vitesse de montée et descente en

température a été fixée a 3K.min~ L.

La Figure 3.15 montre les clichés pour quelques températures avant (a), pendant (b-g) et
aprés (h) la transformation martensitique.

Mf As
100 ©eeteg
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> |
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=
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Figure 3.16 - Cycle hystérétique de
Pintensité du pic (110) en utilisant
différents fit gaussiens en fonction
de la température dans un mono-
cristal de Ni50Mn34.5In15,5.

Les températures de transformation

Figure 3.15 - a)-h) Zone sélection-
née du détecteur autour du pic de
Bragg (110) tel qu’indexé dans la
phase austénite, extrait du cliché

Laue CYCLOPS@ILL montré en M, My, A Ay sont respectivement
180K, 100K, 140K 200K

Figure 3.7, pour quelques tempé-

ratures au cours de la transforma-
tion martensitique.

Les satellites marquent la signature de
la structure monoclinique modulée de
la martensite.
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Lorsque la température décroit (Figure 3.15 - a)-h)), la réflexion principale du pic de Bragg
de Dausténite perd en intensité pour faire apparaitre graduellement les satellites de la phase
martensitique, jusqu’a l'ordre 2 pour les réflexions les plus fortes. Notons que l'influence du
maclage est visible & travers les variations de formes de pics de Bragg principaux car les pics de
forme circulaire & haute température deviennent ellipsoidaux a basse température. Le pic unique
de l’austénite devient un pic martensitique maclé quatre fois de part les deux lois de macles
insérées dans notre modele.

Tel que montré dans le paragraphe précédent la phase martensitique présente une super-
structure monoclinique 12/m(007) avec un vecteur de modulation particulier de § = 0.11¢*. Sur
la Figure 3.15, nous voyons apparaitre lors de la transformation un mélange des deux phases,
le pic de Bragg austénitique est toujours présent tandis que les pics satellites de la martensite
apparaissent en fonction de la température. Les températures de transformation sont de M, =
180K, My = 100K, Ay = 140K et Ay = 200K, la largeur d’hystérésis est de 10K et la largeur
totale de la transformation est de 100K.

En appliquant la procédure de traitement d’image décrite dans le paragraphe précédent
(3.2.a.), la fraction martensitique en fonction de la température a été calculée. Le résultat est
présenté sur la Figure 3.16. Les températures de transformation et la largeur hystérétique trouvées
par cette approche, sont alors comparables avec les mesures d’aimantation (voir Figure 3.2)
déterminées sur monocristal et démontrent un trés bon accord. Nous ne pouvons pas voir et
identifier clairement la présence de phases intermartensitiques particuliéres. Il est important de
noter qu’aprés un cycle thermique, la transformation de phase est complétement réversible.

116



4. Influence de contraintes extérieures sur la transformation martensite-
austénite

Afin d’étudier I'influence de la contrainte uniaxiale, le spectrométre CYCLOPS@ILL permet
d’étudier la totalité de I’espace réciproque du cristal et ainsi de choisir un pic particulier afin de
suivre la fraction de phase martensitique apparaissant en température. Le spectrométre D10QILL
a permis de suivre en température un pic de Bragg et la formation de ses satellites pour différentes
contraintes appliquées.

4.1. Etude de la transformation de phase sous contrainte uniaxiale ¢ sur un
composé monocristallin de NisgMnsys5Inis; - Etude sur CYCLOPSQILL

N

@) T= 300 K,
o=0 MPa

-

C)T=300 K,
0= 100 MP3|

G)T= 300 K,
0= 450 MPa|

Figure 3.17 - Clichés Laue enregistrés a 300K (a gauche) et 50K (a droite) pour
des contraintes uniaxiales appliquées suivant la direction (110) d’un échantillon
monocristallin. Les différentes contraintes appliquées ont été augmentées progressive-
ment entre les cycles thermiques.
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Cette étude a été réalisée sur un échantillon monocristallin de NisgMns3s5In155 sur le dif-
fractomeétre Laue CYCLOPSQILL en appliquant la contrainte suivant la direction (110). Les
enregistrements ont été effectués a contrainte fixée (0, 100, 200 et 450 MPa) pour des tempéra-
tures variant de 50K & 300K en montée et descente en température. La contrainte uniaxiale a
été appliquée grace a une cellule de pression fabriquée a I'Institut Néel (voir Annexe 2). Des
pistons transmettent la pression sur le matériau massif par l'intermédiaire de deux vis filetées
situées de part et d’autre des pistons. Il n’est pas possible d’insérer un capteur de force dans la
cellule. La force et donc la contrainte uniaxiale ont été, au préalable, étalonnées en dehors du
cryostat sur un autre systéme de pression uniaxiale. Le filetage étant trés fin, il est possible de
controler la force appliquée sur le matériau.

En suivant la procédure décrite dans le paragraphe précédent, il est possible de calculer la
fraction volumique & partir d’un pic de Bragg et ses satellites en fonction de la température et de
la contrainte uniaxiale appliquée (le logiciel de traitement d’image ImageJ permet d’accéder a
I’é&volution des niveaux de gris des pics de Bragg sondés puis, & ’aide d’une macro il est possible
de calculer la fraction martensitique exprimée en %). La Figure 3.18 - & gauche montre ’évolution
de la fraction de phase martensitique en fonction de la température sous différentes contraintes
uniaxiales variant de 0 M Pa a 450 M Pa. L’évolution de la température de transformation M
est tracée en fonction de la contrainte (Figure 3.18 - & droite) et nous permet de déterminer une
pente de 0.6K.M Pa~! (en éludant le point & 0M Pa qui n’est pas correct). Cette valeur est en
accord avec celles trouvées dans la littérature qui sont proches de 0.5K.M Pa~! (voir Chapitre
V.3.4).

L’influence de la contrainte uniaxiale sur le cycle hystérétique permet de mettre en évidence
un décalage de la transformation vers les hautes températures, de 'ordre de 50K pour une
variation de la contrainte uniaxiale o de 100 M Pa. Lors de la mesure sous 450 M Pa, I’échantillon
n’a pas supporté la charge et s’est brisé, il a été cependant possible d’estimer la fraction de phase
pendant la montée en température. On remarque également qu’un blocage apparait lorsque la
contrainte uniaxiale est appliquée dans la phase martensite. Ainsi la transformation est étalée
sur une plage de température plus large de part le fait qu'il reste des domaines de martensite au
sein de la phase meére austénite. Nous reviendrons en détails sur ce phénomeéne de blocage dans
les Chapitres IV et V.
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Figure 3.18 - A gauche : Influence de la contrainte uniaxiale, appliquée selon
la direction (110), sur le cycle d’hystéresis d’un échantillon monocristallin de
NisogMn3y5ins5.
A droite : Dépendance de la température de début de transformation
austénite-martensite M, en fonction de la contrainte uniaxiale appliquée. Les
différentes contraintes appliquées ont été augmentées progressivement entre les cycles
thermiques.

Quelques remarques :

- La principale difficulté dans ce travail a consisté a fitter le plus justement possible le pic
de Bragg et ses satellites dont les formes sont trés dépendantes de la contrainte appliquée. La
résolution entre pic principal et satellites étant dans certains cas affaiblie, I’erreur produite par
le fit des fonctions gaussiennes peut devenir importante. C’est pourquoi la courbe décrivant la
fraction martensitique en fonction de la température est trés bruitée.

- Les courbes & 0 M Pa et & 100 M Pa paraissent peu différentes, nous attribuons cet effet au

fait que la contrainte supposée de 100 M Pa par vissage permet la mise en place de I’échantillon
entre les deux pistons sans contrainte réelle. L’erreur pour les faibles contraintes s’en trouve
importante mais la pente est correcte pour des valeurs supérieures. Outre ’évolution de la trans-
formation sous contrainte, I’étude aux neutrons en utilisant CYCLOPSQILL, peut permettre
le suivi de I’évolution des satellites (donc des variants et de la modulation) en fonction de la
contrainte. Cette étude n’a pas été possible durant cette campagne en raison des problémes
engendrés par la rotation de ’échantillon au cours de 'application de la contrainte mais sera
effectuée aprés amélioration technique de celle-ci.
Suite & ce constat, nous avons réalisé des études sur le méme échantillon en utilisant I'instrument
D10@QILL car la conception du détecteur permet de retrouver les pics de Bragg méme lors d’une
rotation de ’échantillon dans la cellule de contrainte. L’influence de la contrainte uniaxiale sur
la formation de variants privilégiés de la phase martensitique a aussi été étudiée.

- Comme énoncé précédemment, CYCLOPSQILL n’est pas un instrument nous permettant
de faire de l'affinement de paramétres de maille, ainsi nous n’avons pas accés a ces données
mais il serait intéressant d’effectuer des mesures sur des diffractomeétres tels que D1BQILL ou
3T2QLLB afin d’estimer I’évolution des parameétres de mailles sous contraintes.
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4.2. Effet de la contrainte uniaxiale ¢ sur la formation des variants martensi-
tiques dans un composé monocristallin de NisoMnsy 510155 - Etude sur D10QILL

L’influence de la contrainte uniaxiale sur différents pics de Bragg a également été étu-
dié en utilisant le spectrométre D10@QILL. La méme cellule de pression que celle utilisée sur
CYCLOPSQILL a permis d’appliquer des contraintes jusqu’a 300 M Pa suivant la direction
(110) sur I’échantillon monocristallin de NisoMnsg5Ini55.

Avec le diffractomeétre D10QILL, le cristal est dans un premier temps aligné suivant les pics
de Bragg désirés. Des Q-scans de directions (h, k,[) particuliéres en fonction de ’alignement du
cristal ou des w-scans oil I'angle w du diffractomeétre 4-cercles varie autour d’une position donnée
sont ensuite effectués. Par ces différents scans, nous avons accés 4 une coupe dans une direction
d’un pic de diffraction.

Le pic de Bragg particulier (101) a été étudié en variation de température et contrainte
uniaxiale pour 0, 150 et 300 M Pa. Les premiers résultats sont représentés sur les Figures 3.19 -
3.20 - 3.21.

NiMnIn-(110)_Bragg-(101)_OMPa

1,510 \ \
w 200 K ., 180 K ( 150 K — 200K
. . i — 190K
800 ; ; R T 180"(
700 n i i
‘ } } L } ; ~ 110
600 . ) . ﬂ? 80K
. 100 K 80 K 50 K 2 .
(- of » -
(7]
400 s s . 0=.>
» 5 5| E
300 & £ 1 - 5000 - -
200 . ;, A 1
0 TR T L S T :

08 085 09 09 1 1,05 1,1 115 1.2

a) b) (h,0,)

Figure 3.19 - a) Influence thermique sans contrainte uniaxiale sur le pic de
Bragg (101) d’un échantillon monocristallin de NisoMnsy 5In155 enregistré sur le
diffractométre D10Q7LL. b) Profil de ’intensité en fonction de la température.
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NiMnin-(110)_Bragg-(101)_150MPa
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Figure 3.20 - a) Influence thermique avec une contrainte uniaxiale de 150 M Pa
selon [110] sur le pic de Bragg (101) d’un échantillon monocristallin de
NisoMnsys5lnyss enregistré sur le diffractométre D10Q/LL. b) Profil de ’in-
tensité en fonction de la température.
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Figure 3.21 - a) Influence thermique avec une contrainte uniaxiale de 300 M Pa
selon [110] sur le pic de Bragg (101) d’un échantillon monocristallin de
NisoMnsys5Inys 5 enregistré sur le diffractométre D10Q/LL. b) Profil de l’in-
tensité en fonction de la température.

Les Figures 3.19 - a), 3.20 - a) et 3.21 - a) sont produites par le logiciel de visualisation de
données Rplot [(Jur2018]. Avec ce logiciel, nous pouvons parcourir selon la direction (h,0,1) le
pic de Bragg unique de l'austénite et les différents pics de Bragg martensitiques apparaissant &
basse température afin de représenter des mappings 2D de la réflexion. En intégrant les intensités
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de diffusion présentes sur les cartes 2D sur une gamme discréte de positions, nous avons ainsi le
profil du pic étudié (Figures 3.19 - b), 3.20 - b) et 3.21 - b))

A laide du logiciel Rplot, nous pouvons extraire chaque pixel de la carte 2D afin de représenter
entiérement le pic de Bragg dans le volume balayé lors de la mesure a I'aide d’un script Python.

Nous avons pu observer qu’en absence de contrainte, selon la coupe dans laquelle nous ob-
servons notre mapping 2D, nous pouvons voir apparaitre en température quatre pics satellites
distants de £0.11 du pic de Bragg principal (Figure 3.19).

Lors de l'application d’une contrainte de 150 M Pa, nous constatons un resserrement de
ces pics satellites sur le pic de Bragg principal conduisant & une augmentation en volume de
ce dernier. La direction d’observation n’ayant pas changée, nous n’observons plus ’apparition
de pics satellites distants de +0.11. Par 'application de la contrainte, certains variants ont été
privilégiés, leur distance en (h,k,1) a été réduite et nous ne distinguons ainsi plus qu’un pic de
Bragg principal maclé et d’intensité plus élevée qu’a contrainte nulle (Figure 3.20).

Pour 300 M Pa, I'intensité du pic de Bragg principal est encore plus élevée. Nous constatons
cette fois-ci qu’il y a une plus forte distinction du dédoublement du pic de Bragg principal. Les
pics satellites d’intensité moindre ne sont pas visibles lors de I’excursion thermique et nous ne
pouvons qu’émettre 'hypothése qu’ils apparaissent mais qu’ils sont confondus au sein méme du
pic principal.

a) Comparaison des Q-scan & T=240 K b) Comparaison des Q-scan & T=200 K
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Figure 3.22 - Influence de la contrainte uniaxiale, appliquée selon la direction
(110), sur le cycle d’hystéresis d’un échantillon de NisgMngy5In,55 enregistré
sur le diffractométre D10@Q/LL a quatre températures 240K a), 200K b), 150K

c) et 80K d).

La Figure 3.22 montre [’évolution des profils sous contrainte uniaxiale pour quatre tempéra-
tures différentes 240K a), 200K b), 150K c¢) et 80K d). Sur la courbe a 240K, on note que le pic
de Bragg s’élargit sous contrainte ce qui peut étre lié & la formation de phase prémartensitique.
Sur la courbe & 200K, les satellites qui réveélent la phase martensitique diminuent sous contrainte.
A 300 MPa, seuls certains variants sont présents. Leffet est accentué pour 150K et S0K.
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Remarque :

Durant nos différentes mesures nous avons pu identifier une variation de la largeur du pic
de Bragg principal sous l'influence de contrainte uniaxiale. Nous ’avons observé sur des mesures
CYCLOPSQILL Laue, ainsi que sur D10@QJ L L. Cependant nous n’avons pas pu conclure quant
& sa véracité. En effet, effet de la forme de I’échantillon entrant en jeu dans une mesure Laue, il
est difficile d’interpréter cette observation. Des mesures complémentaires pourraient étre menées
afin de concrétiser cette observation dans un but d’identifier possiblement des élargissements
pouvant étre responsables de phases inter-martensitiques.

4.3. Etude de la transformation de phase sous champ magnétique H sur un
composé polycristallin de NisgMnsy5Ins5

4.3.a. Etude sur D1BQILL

Afin d’estimer l'influence du champ magnétique sur la transformation, une expérience si-
milaire sous CYCLOPSQILL équipée d’'une bobine pouvant générer des champs magnétiques
jusqu’a 107" est envisageable. Cependant, lors de ces trois années de travaux, il n’a pas été
possible d’effectuer cette étude qui pourra étre poursuivie dans le futur.
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nul, enregistré sur le spectrométre D1BQILL.
La phase austénitique a pu étre indexée avec une structure cristallographique Fm3m.

et un vecteur de modulation ¢= 0.33 ¢.

Figure 3.23 - Cliché de diffraction & gauche 4 300K et & droite a 50K entre 10 et
30° d’un échantillon polycristallin de NisgMnsy5In155 sous champ magnétique

La phase martensitique a été indexée avec une super-structure monoclinique 72/m(007)
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magnétique de 67, enregistré sur le spectrométre D1BQJILL.

et un vecteur de modulation ¢ = 0.33 ¢.

Figure 3.24 - Cliché de diffraction & gauche & 300K et & droite & 50K entre
10 et 30° d’un échantillon polycristallin de NisgMnsss5Ini55 sous un champ

La phase martensitique a été indexée avec une super-structure monoclinique 72/m(007)

Cependant I’étude sous champ magnétique H a pu étre réalisée sur 'instrument D1BQJILL
dans un cryo-four.

Le diffractomeétre haute résolution a été utilisé pour enregistrer les diagrammes de diffraction
sur un polycristal massif de NisgMnsq5In15.5 en fonction de la température de 300K & 30K, pour
des champs magnétiques de 07 et 6T (Figure 3.23 et Figure 3.24). La vitesse de refroidissement
et de chauffage était de 1K.min .

La fraction de martensite est calculée en considérant qu’a haute (300K) et basse (50K)
température la transformation de phase est compléte, c’est-a-dire qu’il n’y a plus qu’une seule
phase en présence. En limitant 'analyse aux petits angles (10° a 30°), les pics les plus intenses
sont fittés pour le calcul. Nous étudions un pic d’austénite fitté par une fonction gaussienne et les
trois pics les plus intenses de la martensite fittés par trois fonctions gaussiennes indépendantes.
Durant la transformation, une combinaison linéaire de ces fonctions est considérée pour fitter au
mieux le diffractogramme et ainsi déterminer la fraction volumique de phase.

Lors de cette expérience, de nombreuses difficultés se sont présentées & nous.

- Le spectromeétre D1BQILL est un diffractométre de poudre cependant nos échantillons
étant magnétiques, sous l'influence magnétique les poudres cristallines se seraient orientées et
auraient bougées. A ce stade, deux possibilités s’offraient a nous : confiner les poudres dans
de 'eau deutérée pour limiter Porientation préférentielle et le mouvement ou opter pour un
échantillon polycristallin de NisgMnsq5In155. Nous avons privilégié le deuxiéme choix bien que
les alliages polycristallins soient constitués de gros grains limitant la statistique de grains en
conditions de Bragg.

- Le champ magnétique a donc été source de probléme dans ces conditions. En effet, malgré
Ieffort pour confiner ’échantillon, il a été trés difficile de limiter son mouvement sous champ
magnétique rendant certaines mesures inexploitables.

Sur la Figure 3.25 sont présentées I’évolution de la fraction martensitique calculée en fonction
de la montée et de la descente en température & 07 et 67. Le cycle thermique sous 67" a été réalisé
en ZFC-FC. L’échantillon est dans un premier temps refroidi & 30K en champ magnétique nul
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Figure 3.25 - Evolution de la fraction martensitique en fonction de la tem-
pérature pour 07 et 67 en ZFC et FC d’un échantillon polycristallin de
NisogMnsy5Ings5. Les courbes sous 67 ont été obtenu en ZFC pour "6T - descente"
et en FC pour "6T - montée".

Nous relevons M, = 250K, My = 100K, A; = 150K, Ay = 270K pour 0T et M, = 195K,
Ay = 50K, Ay = 215K pour 6T. En raison du blocage sous champ magnétique, My n’est

pas définie.

("Zero Field Cooled (ZFC)"). Le champ magnétique de 6T est alors appliqué avant le chauffage
jusqu’a 300K. La descente en température est réalisée sous 67" (" Field Cooled").

Les températures de transformation a 07 sont de M, = 240K, M; = 120K, A; = 150K,
Ay = 270K. Celles pour 6T sont M, = 195K, A; = 50K, Ay = 215K. My n’est pas définie en
raison d’un volume d’austénite bloqué.

Nous constatons une variation de température de transformation sous un champ magnétique
de 67" de l'ordre de 50K (en accord avec le dj\ff déterminé par mesures d’aimantation sur la
Figure 3.1). De plus sous un fort champ magnétique appliqué dans la phase austénite, une partie
de la phase austénitique, de 1’ordre de 25%, se bloque & basse température. Une discussion de ce
phénomeéne sera fait en Chapitre IV.1.2.

Nous remarquons également, pour la remontée en température sous 67" (6T - montée), entre
50K et 100K une baisse accentuée de la fraction de martensite que nous avons attribué aux
incertitudes de mesure liées au mouvement possible de I’échantillon sous champ magnétique.
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4.3.b. Etude sur D10QI/LL

Afin de compléter I’étude, nous avons utilisé le diffractoméetre D10QILL pour étudier l'in-
fluence du champ magnétique sur la transformation. Un script Fortran permet de sélectionner
certains pics et de suivre leurs évolutions en fonction de la température et du champ magnétique.
Il permet de reconstruire un espace 3D permettant d’analyser une famille de pic en volume.

Le champ magnétique est appliqué selon la direction (110)cypigue de I’échantillon monocris-
tallin de composition NisoMnzqs5Inis5.5.

La Figure 3.26 montre une projection de l'espace 3D du pic de Bragg (10 — 1) pour 50K
a 0T (a), 50K a 3T en FC (b) et 50K & 6T en FC (c). Les pics satellites révélateurs de la
présence de la phase martensitique observables a 0T diminuent a 3T pour disparaitre a 67T Le
volume bloqué de l'austénite est plus important que celui déterminé sur le polycristal étudié
sur D1BQILL (= 25% de lausténite bloquée). Ceci s’explique par la nature de 1’échantillon
différente, polycristal dans un cas et monocristal dans I'autre. Nous verrons dans le Chapitre
IV que les traitements thermiques appliqués au matériau durant leur fabrication et leurs recuits
influent fortement sur le mécanisme de blocage de la phase austénite.

Un comportement similaire a été observé dans un composé de Ni — Mn — Co — In via
une étude aux rayons X | |. Sous l'influence d’un champ magnétique de I'ordre de 5T,
les satellites d’un pic de Bragg d’un polycristal de NigsCosMnsgglnis.e compressé de 50 MPa
disparaissent. Par leur étude, ils mettent en évidence I'apparition et la disparition de motif de
diffraction et de sélections de variants dans des grains individuels.

a) b) c)
50K - ZFC 50K -FC 3T 50K - FC 6T

tl

Figure 3.26 - Influence du champ magnétique sur un pic de Bragg (10 — 1) et
ses satellites associés. a) 50K sous 0T, b) 50K sous 37 en F'C et ¢) 50K sous 67 en
FC.
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Conclusion

Lors de ce chapitre, les études menées aux grands instruments ont permis de déterminer
la structure cristallographique des deux phases austénite et martensite de matériaux de
COHlpOSitiOIl NZ.50M7134.5]7?,15'5.

Nous avons pu mettre en évidence la modulation de la structure basse température
martensitique. Le cheminement a été le suivant : & 'aide de diffractogrammes, nous avons
pu déterminer la structure cubique F'm3m haute température de la phase austénite ainsi
que la structure moyenne de la phase martensite basse température que nous avons dé-
terminer par descente en symétrie comme étant une phase monoclinique.

Des analyses de clichés de diffraction sur des poudres ont permis d’identifier les pics de
Bragg s’indexant par un vecteur de modulation de § = 40.33¢*. Par étude neutronique
Laue, une investigation intégrale de I’espace réciproque d’échantillons monocristallins mas-
sifs a été menée et a permis de montrer la signature des macles et de la modulation sur les
différents pics de Bragg de la phase monoclinique 72/m(007). Dans ce cas, un vecteur de
modulation selon 'axe ¢* a été déterminé de § = 40.11¢*. Nous avons donc montré que
selon le mode de préparation des échantillons et selon leur microstructure, les vecteurs de
modulation sont différents. Nous avons attribué ces différences a la présence ou non de
contraintes internes au sein du matériau. Il s’ensuit que ces contraintes internes ont une
forte influence sur les propriétés macroscopiques des matériaux étudiés. Il est ainsi néces-
saire d’avoir un mode de préparation précis et une caractérisation spécifique de chaque
échantillon.

Nous avons également étudié I'influence de paramétre extérieur sur la transformation
de phase. Une cellule de contrainte uniaxiale a été développée et a permis d’étudier I'in-
fluence de la contrainte sur la transformation directe et indirecte. Cette étude a été réalisée
sur CYCLOPSQILL. Le comportement microscopique est comparable aux mesures ma-
croscopiques de résistivité et d’aimantation. Les températures de transformation et les
cycles hystérétiques sont fortement dépendants de la contrainte extérieure appliquée au
systéme. Sous contrainte uniaxiale, des décalages en température de quelques dizaines de
kelvins ainsi qu’un phénomeéne de blocage de la transformation ont été observés.

En outre, I’étude sur 'instrument D10@Q[LL nous a permis de montrer que ’applica-
tion d’une contrainte uniaxiale de 'ordre de 150 M Pa est suffisante pour privilégier une
direction de variant.

L’effet du champ magnétique a également été étudié¢ sur D1BQILL et D10Q/LL. Un
décalage en température du cycle hystérétique est observé sous champ magnétique. De plus
I’application d’un champ magnétique dans la phase austénite entraine un phénoméne de
blocage de phase variable selon la nature des échantillons (polycristallin, monocristallin).
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Chapitre IV : Etude du blocage de la transformation
de phase sous l'influence de parameétres extérieurs par
mesures de résistivités électriques

Introduction

Les phases martensite et austénite ont des conductivités électriques différentes et il
est possible d’estimer le suivi de la fraction volumique au cours de la transition marten-
sitique par l'intermédiaire de mesures de résistivité électrique. Cette connaissance nous
permet de mieux comprendre les phénoménes physiques associés a la transition ainsi que
leurs diverses conséquences sur les applications. Des études en résistivité électrique en
fonction de la température sous différentes contraintes uniaxiales et champs magnétiques
ont donc été menées sur des matériaux Ni — Mn — X, en particulier NisgMnszss5Ini5.5 et
NigsCosMngzsIngs.

Nous verrons dans un premier temps les modéles permettant de suivre ’évolution de
la fraction volumique via des mesures de résistivité électrique et d’aimantation puis, nous
étudierons les phénoménes de blocage de phase sous champ magnétique et sous contrainte
uniaxiale qui conditionnent fortement I'utilisation des matériaux. Une meilleure compré-
hension ou un nouvel éclairage de ces blocages sont fondamentaux pour les applications
notamment pour celles basées sur l'effet élastocalorique. En effet, I’étude des phénomeénes
de blocage, a été entreprise car la distorsion du cycle d’hystérésis est largement pré-
judiciable pour les applications caloriques. Toutefois, la distorsion du cycle d’hystérésis
pourrait étre utilisée et mise a profit dans d’autres applications de niches.

Les mesures de transport ont été réalisées en couplant le champ magnétique H et la
contrainte uniaxiale o dans des dispositifs concus a cet effet ou dans des inserts spéciaux
s’adaptant sur des dispositifs existants. L’originalité des dispositifs réside dans la possi-
bilité de réguler les contraintes uniaxiales tout au long du cycle en température. Ils se
démarquent des cellules de pression ou la pression et/ou la contrainte uniaxiale sont impo-
sées & température ambiante et ne permettent pas de compenser les variations volumiques
engendrées par les dilatations thermiques différentielles et la transition du premier ordre.
Ils sont plus complexes a utiliser mais présentent une plus grande validité.

La compréhension des phénoménes de blocage reste encore non entiérement résolue
et ce chapitre permet d’éclairer le role probable de la microstructure sur les parameétres
cinétiques et thermodynamiques de la transition.
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1. Mise en évidence d’une dépendance temporelle de la nucléation
martensitique

Rappelons qu’il est communément admis que les matériaux & mémoire de forme pos-
sedent une transition displacive, donc non diffusive (Chapitre 1.2.3). Toutefois, les ex-
ceptions a cette régle existent pour certains matériaux ou pour certaines conditions qui
semblent propices a 'apparition d’une cinétique lors de la transition. M, n’est alors pas
définie parfaitement et dépend du temps. Des études ont été menées sur le temps d’incuba-
tion au-dessus de M,. Kakeshita et al. ont construit une théorie phénoménologique basée
sur les fluctuations thermiques qui donne une explication unifiée de la transformation
athermale et isothermale | |. Leur modéle permet de prédire la possibilité de pas-
ser d’un type de cinétique a 'autre sous I'influence de paramétres externes. Les alliages de
Fe-Ni-Mn passent d’une transformation isothermale a une transformation athermale sous
champ magnétique alors que les transformations des alliages Fegg3Niz1 7 et Fegr7Nisas
deviennent isothermales sous pression hydrostatique. Dans les alliages ferromagnétiques
a4 mémoire de forme, la cinétique de la transformation est trés différente lorsqu’il s’agit
de la transition vers la martensite en température descendante ou vers l'austénite en
température montante. En effet, sans champ magnétique et sans contrainte uniaxiale,
la transformation en température descendante est trés largement dépendante du temps
alors qu’elle ne 'est pas en température montante, c¢’est-a-dire sur la branche montante
de I’hystérésis.
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tion) prises & la descente en température.
NisoMngs5Ini55 & 160K prises 4 la montée en température. Egalement représenté

temps de stabilisation.

Figure 4.1 - a) Relaxation de la résistivité d’un échantillon monocristallin de
NisoMnsys5Inys5 pour trois températures constantes (150K, milieu de la trans-
formation, 100K, fin de la transformation, 50/, en dessous de la transforma-

b) Mesure de relaxation de la résistivité d’un échantillon monocristallin de

T /Ty correspond au paramétre température réelle/température consigne c’est-a-dire le
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La différence de résistivité entre les deux phases austénite et martensite est liée a la
perturbation de la densité d’état électronique due au changement de structure et aux
interactions antiferromagnétiques dans la martensite | | et | -

Dans un premier temps, des études en résistivité ont été menées sur NisgMngys5In5.5
monocristallin en fonction de la température et sans champ magnétique appliqué a 'aide
du Physical Property Measurement System (PPMS) afin de mieux connaitre les problémes
liés a la cinétique dans nos matériaux. Trois températures ont été atteintes sur la branche
en température descendante du cycle et une unique sur la branche montante du cycle
d’hystérésis. Des mesures de la relaxation de résistivité au cours du temps ont été réalisées
a ces températures. Lorsque la transition est athermale et ne dépend pas du temps,
aucune relaxation de la résistivité n’est attendue. Une température est située au milieu
de la transformation, soit proche de (Mg + My)/2 en branche descendante (150K) ou
(As + Ay)/2 en branche montante (160K); une deuxiéme température est située aux
alentours de My (100K) et enfin, la troisiéme température est située en dessous de My
en branche descendante (50K) et donc en dessous du cycle d’hystérésis li¢ a la transition
martensitique.

Lorsqu’on observe la Figure 4.1 - a), on note que la résistivité électrique pour une
température située dans la fenétre de transformation M, — M est fortement dépendante
du temps. La transition peut,  partir de ces mesures, étre considérée isothermale. A basses
températures, la résistivité relaxe moins, ce qui semble correspondre a une diminution des
fluctuations thermiques permettant la nucléation de la martensite. Lorsqu’on observe la
Figure 4.1 - b), on note que pendant le chauffage la résistivité ne relaxe presque pas et suit
quasiment la dépendance temporelle de la consigne. Pour autant, il est difficile d’affirmer
que la transformation est purement athermale ; la mesure de résistivité ne permettant pas
de mesurer proprement la cinétique d’une transformation.

Ainsi 'hystérésis thermique de la transformation constitue un domaine de métastabi-
lité important des deux phases ou la nucléation et la croissance de la martensite se pro-
duisent. Les mesures réalisées par 'intermédiaire du PPMS nous permettent de conclure
que les branches descendantes de 'hystérésis ne se superposent pas lorsque la vitesse de
refroidissement varie alors que les branches montantes se superposent pour toutes vitesses,
dans la limite des possibilités de régulation thermique de 'appareillage. Autrement dit,
nos échantillons semblent suivre le comportement classique des alliages magnétiques a
mémoire de forme et possédent un comportement isothermal en branche descendante et
un comportement athermal en branche montante.

Dans nos dispositifs dans lesquels la régulation thermique est plus complexe, les pro-
blémes de relaxation seront pris en compte. Pour cela, les mesures ne seront pas analysées
pour des températures inférieures & 100K qui nécessitent une diminution de la vitesse de
refroidissement pour s’adapter aux conditions cryogéniques.
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2. Détermination des fractions volumiques de phases issues de me-
sures de résistivité électrique p et d’aimantation m d’échantillons
monocristallins de NisgMnsy5Iniss

De nombreuses mesures ont montré que la résistivité électrique était une mesure in-
directe de la fraction volumique des phases en présence, ce que nous avons corroboré par
des mesures optiques couplées a des mesures de résistivité. La fraction volumique de la
martensite z,, est ainsi estimée a partir des valeurs de la résistivité électrique et celles

d’aimantation, notamment par le modéle de mélange a deux phases en série telle que :

oy = L=pa
. PM—PA Modele de Bruggeman | |
Modele série ; p—pum . (PAN2/3
m—my = 1= (7)
M =
mar—ma

ol pp (myy) désigne la résistivité électrique (aimantation) de la martensitique, py
(my) celle de Pausténite et p (m) la résistivité électrique (I’aimantation) de ’échantillon
a la température T | |. Nous pouvons définir la fraction volumique de la phase
austénite par z4 =1 — z),.

D’autres modéles plus complexes (tels que le modéle de Bruggeman | |) peuvent
également décrire les fractions volumiques. Nous avons principalement utilisé le modéle
en série car il est également adaptable a d’autres mesures (déformation...) pour décrire la
cinétique de la transformation ainsi que les distorsions du cycle d’hystérésis qui peuvent
apparaitre en présence de champs externes. Entre le modéle série et le modéle de Brugge-
man, peu de variations sont observées sur les résultats et ne changent pas les conclusions
essentielles. Par la suite le modéle série a été utilisé.
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Figure 4.2 - a) Simulation du comportement des résistivités électriques p),; et
pa & basse et haute températures.

b) Simulation du comportement des aimantations m,; et m, a basse et haute
températures.
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Au préalable, il faut simuler I’évolution de par (mar) et pa (ma) avec la température.

- Les mesures réalisées au PPMS, montrent que p,;, est bien décrit par une fonc-
tion linéaire qui a donc été extrapolée aux hautes températures dans la gamme du cycle
d’hystérésis (voir Figure 4.2 - a)). L’influence éventuelle du champ magnétique et de la
contrainte uniaxiale (magnétorésistance et piézorésistance) sur les conductivités de Paus-
ténite et de la martensite ont été prises en compte au cas par cas, ce qui sera explicité
pour chaque courbe. [L’aimantation m,; de la martensite a été considérée nulle, ce qui est
couramment obtenue dans la littérature.

- Pour simuler p4 et m 4, nous utilisons un polynome de second ordre plus approprié a
basse température (voir Figure 4.2 - b)). Pour cela, nous nous appuyons sur la courbe de
Pausténite bloquée & 9T qui a été mesuré au PPMS en supposant qu’elle traduit le mieux
physiquement la courbe de résistivité de 'austénite & basse température.

3. Blocage de la transition martensitique en présence d’un champ
magnétique ou d’une contrainte uniaxiale dans NisgMnsy5Iniss

3.1. Blocage de la phase austénite sous champ magnétique

En présence d’un champ magnétique appliqué en FC (Field Cooled), la transition
de la phase austénite vers la phase martensite peut étre entiérement gelée comme le
montre la Figure 1.4 du Chapitre I et la Figure 4.3 représentant la résistivité électrique
et la fraction volumique de I'austénite calculée avec le modéle en série. Pour un champ
magnétique suffisamment fort de 97, la totalité de 'austénite est figée et 24 gerie = 1.
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Figure 4.3 - Blocage de la transformation structurale d’un échantillon de
NisgMngs 510155 en fonction de P’intensité du champ magnétique appliqué
en FC pour une vitesse de descente constante de 2K.min~'. Résistivité
électrique et fraction volumique de I'austénite. Stabilisation de la phase austénite
sous champ magnétique.
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On peut estimer que pour un champ proche de 97, nous ne transformons plus la
phase austénite en martensite. Le taux de blocage dépend de I'intensité du champ et de la
vitesse de refroidissement. Cet effet, nommé «austenite arrest», se produit car le champ
a tendance & stabiliser la phase austénite ferromagnétique. Toutefois, pour des valeurs
de champ inférieures a 97", la phase austénite relaxe vers la phase martensite dans des
temps mesurables. C’est la raison pour laquelle certains auteurs ont parlé de kinetic arrest
(blocage cinétique) pour décrire ce phénomeéne | ]. Ce phénomeéne a souvent été
rapproché d’un état vitreux magnétique avec gel de la phase haute température dépendant
a la fois de la cinétique de refroidissement et de 'amplitude du champ magnétique.

La maniére dont les fluctuations thermiques ou le processus de diffusion influencent
la cinétique de la transformation a été étudiée | |, | |, | |. Toutefois,
certains auteurs n’approuvent pas la nature cinétique de la transition et pensent que le
blocage a une origine essentiellement thermodynamique car le changement d’entropie de la
transition martensitique diminue avec la diminution de la température pour devenir nulle
a trés basses températures. Sur nos courbes, un calcul rapide d’énergie permet d’éclairer
ce point de vue.

La force motrice de la transformation, estimée a AG ~ ASA?M. AT, ot AT re-
présente le sous-refroidissement, devient nulle en dessous d’une certaine température
[ |. La nucléation de la martensite n’est plus possible quelque soit le sous-refroidisse-
ment | |. Cette explication a été proposée a partir d’analyse des courbes d’aimanta-
tion sous champ variable et pour différentes températures. La nucléation de la martensite
est entrainée par une différence négative | | entre les énergies libres de la martensite
et de la phase mére, mais le changement dans I'ordre magnétique s’oppose a la transi-
tion structurale | - A certaines températures critiques et pour certaines valeurs
de champ magnétique, la différence d’entropie magnétique entre les phases austénite et
martensite est censée surmonter la différence d’entropie vibratoire entre les deux phases,
entrainant la diminution puis 'annulation de I'entropie AStAT_)M = Siotairs — Stotaia = 0.
Par conséquent, la barriére d’énergie libre entre les phases parentales et martensitique est
liée & la nécessité de détruire ou d’abaisser 'ordre magnétique. Elle peut étre réalisée a
I’aide de fluctuations thermiques conduisant & une transformation de type isothermale &
la descente. Les auteurs en ont conclu que les effets de relaxation dans les alliages magné-
tiques & mémoire de forme sont intrinséques lors de la branche descendante de 1'hystérésis
et ne nécessitent pas un modeéle basé sur I'introduction d'une cinétique lors de la nucléa-
tion martensitique. Elle est par contre facilitée lors de la conversion de la martensite en
austénite sur la branche montante de I’hystérésis et la transition est de type athermale.

De plus, notons la présence d’une magnétorésistance lors de 'application du champ
dont on pourra normaliser I'effet lors du calcul de la fraction volumique.

Comme nous le verrons par la suite lors du paragraphe 3.2., nous pensons qu’un
autre élément en lien avec la microstructure intervient pour expliquer ’origine du blocage.
Par ailleurs, des mesures sous contrainte uniaxiale ont été menées et un blocage de la phase
martensite a été observé lors du réchauffement en température que nous allons décrire ci-
aprés. Nous pensons que son intérét réside dans le fait qu’il se produit sur la branche
montante du cycle ou la surchauffe de I'austénite est limitée thermodynamiquement.
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3.2. Blocage de la phase martensite sous contrainte uniaxiale

La résistivité électrique de plusieurs monocristaux de NisoMnszs5In155 en fonction de
la température (300K a 100K) et de la contrainte uniaxiale constante a été mesurée. La
contrainte uniaxiale appliquée suivant la direction cristallographique (110) de la phase
cubique est constante pendant le refroidissement et le chauffage. Les vitesses de refroidis-
sement et de chauffage sont de 3K.min~!, identiques & celles utilisées lors des mesures avec
le PPMS. Cependant, comme mentionné auparavant, le systéme de refroidissement sous
contrainte rend difficile le contréle précis de la vitesse de refroidissement en dessous de
100K. C’est pourquoi les mesures ont été réalisées a des températures supérieures & 100K.
La contrainte uniaxiale externe stabilise la martensite dans le cristal de N¢ — Mn — In en
réduisant les paramétres de maille du réseau cristallin et la distance Mn — Mn améliorant
ainsi I’échange antiferromagnétique [[<re2007]. La température de transformation est ainsi
décalée vers les plus hautes températures en présence d’'une contrainte uniaxiale.

En présence d’une contrainte uniaxiale, la branche montante en température de 'hys-
térésis se distord et la résistance mesurée ne suit plus la diminution classique associée a la
conversion de la martensite en austénite (Figure 4.4). Ce changement de résistance peut
provenir de différentes sources : il peut étre lié & un changement de dimension et/ou a un
changement de la fraction volumique. Des observations optiques ont permis de montrer
que c’est ce dernier point qui semble étre responsable de la majeure distorsion du cycle
d’hystérésis |Por2017]. Par contre, il existe un léger effet de piezorésistance (noté PR sur
la Figure 4.4 - a)) qui apparait a basse température en dessous de My qui peut étre lié¢ aux
changements de dimension de I’échantillon et & un changement de conductivité électrique.
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Figure 4.4 - a) Blocage de la transformation structurale d’un échantillon de
NisgMnss5Inq55 lors de Papplication d’une contrainte uniaxiale.

PR : effet 1ié a la piézorésistance et aux dimensions. b) Fraction de martensite
bloquée par application de la contrainte uniaxiale sur la direction (110) de la
phase cubique déterminée par le modéle série pour la branche montante en
température. Distorsion du cycle d’hystérésis apparaissant a la montée en température
lors de I'application d’une contrainte uniaxiale.
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La fraction volumique z;; a été estimée comme précédemment au cours de la mon-
tée en température en tenant compte de la piézorésistance. La fraction volumique est
présentée Figure 4.4 - b) lors de la branche montante en température, la branche descen-
dante ayant un comportement normal que ’on peut constater sur la courbe 4.4 - a). La
similarité des branches montantes des courbes 4.4 a) et b) est évidente. A partir de ces
courbes, il est aisé d’obtenir le taux de variation dz,;/dt qui est présenté sur la Figure
4.5. Une grande distorsion par rapport au taux de variation dzy/dt obtenu a 0 M Pa
peut étre observée pour une contrainte uniaxiale supérieure a 150 M Pa. Elle montre
que lorsqu’une contrainte uniaxiale constante est appliquée, la transformation en branche
montante dépend du temps et non uniquement de la température. La transformation qui
était quasiment athermale sans contrainte uniaxiale est manifestement devenue isother-
male et son taux de variation dz,;/dt correspond & une mesure indirecte et moyenne de
la cinétique de la transformation.
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Figure 4.5 - Taux de variation de la cinétique de la transformation représentée
par la dérivée temporelle de la fraction martensitique dz,;/dt. Une forte varia-
tion de la cinétique lors du phénoméne d’avalanche se produit lors de la remontée en
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Nous souhaitons dans le paragraphe suivant faire le paralléle entre le blocage de 'aus-

ténite et le blocage de la martensite.
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Figure 4.6 - Mise en évidence de la plage en température présentant un blocage
de la fraction de martensite (en bleu) ainsi que de la plage en température
montrant le phénoméne d’avalanche de la fraction martensitique lié a la ther-

modynamique (en orange).

Nous voyons que les courbes de la fraction martensitique en fonction de la tempé-
rature sous différentes contraintes uniaxiales peuvent se décomposer en deux parties :
une premiére partie correspondant au blocage de la martensite comparable aux courbes
24 serie(H, T') et une deuxiéme partie a haute température correspondant au phénoméne
d’avalanche. La transformation inverse est une fonction complexe de la contrainte ap-
pliquée, de contraintes de cisaillement locale, d’interaction entre volumes transformés et
volumes non transformés, de création et d’annihilation d’interfaces et de conversion de va-
riantes martensite. L’interaction entre le volume transformé et le volume non transformé
dans la transformation inverse ol le volume d’austénite est en expansion et la conversion
inter-variantes peut donner lieu a des contraintes internes et une énergie supplémentaire
est alors nécessaire pour compléter la transformation.

A la descente, une augmentation du sous-refroidissement augmente la force motrice
mais réduit la diffusivité atomique tandis que pour le réchauffement, une augmentation
de la surchauffe augmente a la fois la force motrice et la diffusivité atomique, entrainant
seulement une augmentation du taux de nucléation et conduisant irrémédiablement & un
phénoméne d’avalanche thermodynamique et non & un gel stable.

Il nous semble utile de mettre en regard les deux phénoménes de blocage, austéni-
tique et martensitique car le blocage de 'austénite peut étre gelé a basse température
contrairement au blocage de la martensite qui ne peut dépasser un seuil critique thermo-
dynamique. Il nous semble ainsi que ces deux mesures permettent également, tout comme
'a proposé | |, de montrer que le probléme de blocage ne résulte pas uniquement
d’un probléme thermodynamique ou cinétique mais qu'un troisiéme élément d’ordre mi-
crostructural intervient.
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4. Blocage de la transformation et microstructure

4.1. Blocage de la phase martensite et de la phase austénite et influence des
recuits

L’influence des recuits secondaires sur le blocage de 'austénite a été clairement dé-
montré par Bruno et al. et nous avons confirmé & de nombreuses reprises cet effet dans
nos matériaux. Des recuits secondaires ont été effectués sur des rubans polycristallins
préparés par la technique de trempe sur roue | |. Cette étude n’a pour le moment
pas été réalisée sur les échantillons massifs mais il nous semble pertinent de présenter
les résultats obtenus sur les rubans également maitrisés par I’équipe. Les recuits sont ef-
fectués a des températures variant entre 700°C' et 850°C puis ils sont systématiquement
suivis d'une trempe a I'’eau. L’influence du recuit a été directement montrée sur la fraction
volumique de la martensite en fonction de la température et une amélioration du taux de
conversion est engendrée par un recuit secondaire pour certaines compositions. Les recuits
permettent une diminution du taux de blocage, une augmentation de la température de
transformation et une diminution de la largeur d’hystérésis. La température de recuit et
la durée influencent grandement les effets.

La température de recuit qui montre les meilleurs résultats se situe aux alentours
de 850°C' (24h00), bien au-dessus de la température de transformation cubique B2/L2;.
L’inverse est vrai également, a savoir : il est possible d’engendrer un blocage de la trans-
formation, une augmentation de la largeur d’hystérésis lorsque le recuit se situe a basses
températures (bien en dessous de la transition B2/L2;). La plage de température de
transformation est liée a ’énergie élastique stockée au niveau microstructural au cours
de la transformation martensitique. Le recuit secondaire pourrait diminuer (augmenter)
I’apparition de phases secondaires de taille nanométrique ainsi que la cohérence entre les
phases austénite et martensite directement en lien avec ’énergie élastique de la transfor-
mation. On vérifie également dans nos mesures que plus M, est bas, plus il y a du blocage
sous champ magnétique. Bruno et al. estiment que la concentration de lacunes pourrait
jouer un role conjoint avec la fraction volumique de phase B2/L2;. La quantité de lacunes
serait reliée au recuit et a la trempe conséquente au recuit. Des études ont montré que
la température de transformation M, diminue lorsque la quantité de lacunes augmente
car les contraintes de réseau diminuent | I, | |. Lorsqu’on effectue un recuit
secondaire au-dessus de B2/L2;, la température M, augmente avec la diminution des
lacunes ainsi que la fraction volumique d’ordre B2. Or, il est communément admis dans
la littérature qu'une augmentation de 'ordre L2, tend & décroitre la température M, car
elle stabilise 'austénite. C’est pourquoi Bruno et al. ont proposé qu’un nouvel élément
d’ordre microstructural interagissant avec la cinétique de mise en ordre de la fraction vo-
lumique B2/L2; pourrait controler M. Il pourrait s’agir de défauts ponctuels, de lacunes
possédant une barriére énergétique & la nucléation de la martensite. Dans tous les cas,
le paysage thermodynamique, cinétique d’un recuit est complexe, non monotone et non
trivial. La Figure 4.7 représente la fraction volumique de la martensite au cours de la
transformation obtenue & partir des courbes d’aimantation réalisées a 71 avant et aprés
recuit en field cooled sur un ruban de composition NiysCosMnsz1Inqsg9. On constate que
la fraction volumique de la martensite n’est jamais égale a 1 et atteint 0.9 aprés recuit.
Deux hypothéses peuvent étre faites concernant cette valeur : il existe un blocage résiduel
de Pausténite et/ou laffirmation que la valeur de I'aimantation de la martensite (consi-
dérée comme antiferromagnétique donc nulle) n’est pas exacte. Méme s’il ne s’agit pas de
méme composition et que la nature des échantillons est différente (ruban et monocristal),
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la similitude avec la courbe montrant la fraction volumique de la martensite pour diffé-
rentes valeurs de champ magnétique est assez frappante. Dans ce cas, on constate que le
recuit augmente la valeur de M, et réduit le blocage de I'austénite sous champ. Il permet
donc une meilleure transformation.
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Figure 4.7 - Paralléle entre le blocage de P’austénite résiduel des matériaux
bruts de coulée a) et celui obtenu sous champ magnétique b).

Tout aussi intéressant mais non observé jusque 14 est 'influence d’un recuit secondaire
mené sur des alliages présentant des températures de transformation a haute température.
La Figure 4.8 - a) représente la fraction volumique de la martensite sur des rubans de
compositions NiysCosMnzz3Inisz obtenue & partir des courbes d’aimantation réalisées
a 7T. La composition en indium étant plus faible, on constate que les températures de
transformation sont situées prés de la température ambiante.

De nouveau on note lors du recuit une amélioration du taux de conversion de 'austénite
en martensite pour la descente en température puisque la fraction volumique passe de 0.9
sur lalliage brut de coulée & 1 aprés recuit. On constate également que le recuit augmente
M et réduit la largeur d’hystérésis, du moins dans sa partie inférieure. La transformation
de I'austénite vers la martensite a été favorisée par le recuit secondaire effectué au-dessus
de B2/L2 | |. Par contre, il est étonnant de constater qu’on induit un blocage de
la martensite lors de la remontée en température sans présence d’une contrainte uniaxiale
confirmant 14 encore le role couplé entre microstructure /thermodymanique/cinétique dans
les blocages des deux phases & la montée et a la descente. Plus 'alliage présente une tem-
pérature de transformation & haute température, plus le recuit secondaire sera susceptible
d’induire un blocage de la martensite lors de la remontée en température. Il n’est pas ex-
clu qu'une température de transformation M, trop haute et/ou un degré d’ordre B2/L2;
trop élevé soit responsable de ce deuxiéme effet. Comme on sait que le paysage thermo-
dynamique n’est pas identique a la montée en température et la descente en température,
il n’est pas exclu que les défauts microstructuraux et la mise en ordre B2/L2; ne soit pas
symétrique et qu'une amélioration de la transformation de 'austénite vers la martensite
avec une conversion compléte (zp; = 1) soit suivie d’un blocage lors de la remontée en
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Figure 4.8 - Paralléle entre le blocage de la martensite résiduelle des matériaux
bruts de coulée a) et celui obtenu sous contrainte uniaxiale b). Le recuit secon-
daire crée une amélioration de la transformation de 'austénite vers la martensite mais

induit un blocage lors de la transformation de la martensite vers 'austénite.

température. Ces défauts structuraux seraient responsables du blocage de la martensite
sous contrainte lors des courbes en montée en température (Figure 4.8 - b)).

Par contre, il n’est pas évident que ces défauts microstructuraux soient identiques puis-
qu’on peut voir une amélioration du taux de conversion de la martensite contrairement
a celui de 'austénite a la montée. Il se pourrait également que le couplage microstruc-
ture/ordre structural/contraintes/volumes transformés et non transformés engendre la
possibilité de nombreux paysages thermodynamiques et/ou de stabilisation de variants
pendant la transformation.
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4.2. Blocage de la martensite sous contrainte uniaxiale et orientation cristal-
lographique

L’influence de l'orientation cristallographique sur le blocage de la martensite en pré-
sence d'une contrainte uniaxiale a également été étudiée. Comme le montre les Figures
4.9 - a) et b), des comportements électriques différents ont été observés selon la direction
d’application de la contrainte sur les échantillons de NisoMngy5In155 monocristallins ce
qui permet d’accréditer la possibilité de conversion d’un variant vers un autre variant lors
de la remontée en température. Il en résulte que les effets élastocaloriques induits par
contrainte mécanique seront donc trés dépendants de la direction cristallographique des
matériaux. Ce point est trés important et n’a, a notre connaissance, a ce jour jamais été
étudié.

Quelle que soit I'orientation de I’échantillon, nous constatons toujours que 'application
de la contrainte uniaxiale décale la transformation martensite-austénite vers les hautes
températures.

a) Ni_Mn_ In___(110) b) Ni_Mn_, In___(111)
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Figure 4.9 - a) Résistivité électrique d’un échantillon monocristallin de
NisgMnsy5Ini55 sous des contraintes de 50 M Pa, 65 M Pa, 80 M Pa, 100 M Pa
et 120 M Pa appliquées sur ’axe cristallographique (110) cubique et b) des
contraintes uniaxiales de 130 M Pa, 250 M Pa, 385 M Pa, et 510 M Pa appliquées
suivant ’axe cristallographique (111) cubique.

Le phénomeéne d’avalanche apparait pour une contrainte de 'ordre de 100 M Pa et supé-
rieure pour Porientation (110). et ne se produit pas pour l'orientation suivant (111).,.

La Figure 4.9 montre que lorsque la contrainte est appliquée selon la direction (111)..

du cristal, il n’y a pas de blocage de la martensite. Cette direction particuliére correspond
a un équilibrage des trois variants de la structure quadratique et donc a un équilibrage des
12 variants monocliniques (Figure 4.10). Autrement dit, 'application de la contrainte ne
permet pas de favoriser un variant particulier et la possibilité de convertir un variant vers
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un autre variant ne semble pas non plus privilégiée. Il faut également souligner les diffé-
rences de résistivité électrique de I’état martensitique entre les différents cristaux orientés.
Un facteur 3 est observé révélateur d’une forte anisotropie en conductivité électrique de

la phase martensitique.

(010)

144

Figure 4.10 - Représentation des
variants apparaissant lors de la
transformation de la phase cu-
bique vers monoclinique. Par
les lois de macles identifiées les
directions cristallographiques se
créant lors de la transforma-
tion sont les directions (100),
(010), (001). L’application de la
contrainte sur la direction cris-
tallographique (111) ne favorise
ainsi aucun variant.




5. Blocage de la phase martensite et de la phase austénite lors d’un
couplage du champ magnétique et de la contrainte uniaxiale

Des mesures de résistivité électrique ont été réalisées en couplant le champ magnétique
et la contrainte uniaxiale appliquée suivant la direction (110). Notre intention était de
déterminer si ces deux champs extérieurs ont un couplage que 'on peut traduire par une
somme des deux effets étudiés précédemment ou s’il existe un couplage plus complexe. La
résistivité électrique pour une contrainte appliquée de 300 M Pa et un champ magnétique
atteignant 47" est présentée en Figure 4.11.

p(pQ.m)

100 150 200 250
Temperature (K)

Figure 4.11 - Résistivité électrique en fonction de la température pour une
contrainte appliquée de 300 M Pa suivant la direction (110) et pour différentes
valeurs de champs magnétiques.

Un blocage de I'austénite lors de la descente en température et un blocage de la mar-
tensite lors de la montée en température sont observés. Toutefois, on constate nettement
que l'application du champ magnétique permet une plus grande conversion de la mar-
tensite en austénite lors de la remontée en température. Cet effet peut étre visualisé de
maniére plus claire lorsqu’on trace la fraction volumique de la martensite lors de la remon-
tée en température comme présenté en Figure 4.12. On note que la fraction volumique est
toujours supérieure a 0.8 (alors que sans contrainte, elle atteint 0.6 pour 3T) ce qui montre
bien leffet antagoniste du champ magnétique par rapport a la contrainte uniaxiale. Pour
300M Pa, le blocage de 'austénite sous champ magnétique est également réduit et la frac-
tion volumique est de 0.15 & 3T alors qu’elle est égale & 0.4 sans contrainte uniaxiale. On
remarque donc que pour certaines valeurs de champ magnétique et certaines valeurs de
contrainte uniaxiale, on peut parvenir a réduire les blocages lors de la transition.

De plus, comme nous le verrons dans le Chapitre V, il est possible de profiter de
I’antagonisme des deux paramétres extérieurs sur la transformation de phase pour réduire
le cycle hystérétique et donc les pertes hystérétiques au maximum afin d’avoir les meilleurs
rendements possibles.
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Figure 4.12 - a) Fraction volumique de martensite lors de la remontée en tem-
pérature et b) fraction volumique de 1’austénite lors de la descente en tem-
pérature.
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Conclusion

Nous avons pu, lors de ce chapitre, étudier 'influence de paramétres extérieurs sur la
transformation de phase martensitique ainsi qu’estimer le suivi de la fraction volumique de
phase. En effet, les décalages en températures ainsi que les variations du cycle hystérétique
de la transformation sous champ magnétique et contrainte uniaxiale sont visibles sur les
mesures de résistivité électrique. Un modéle a permis de quantifier les fractions volumiques
de phase martensitique et austénitique en fonction de la température sous contrainte
uniaxiale et champ magnétique.

Nous avons mis en évidence par ces mesures les différents phénoménes de blocage de
phase sous champ magnétique et sous contrainte uniaxiale qui se produisent systémati-
quement pour ces compositions.

Le phénoméne de blocage sous champ magnétique appelé austenite arrest permet de
mettre en évidence le caractére dépendant de la cinétique de transformation interprété
par les variations d’énergie libre lors de la transformation sous champ magnétique.

Le phénoméne de blocage se produisant sous contrainte uniaxiale est également pré-
senté et ce pour la premiére fois. En suivant la cinétique de la transformation nous avons
montré que la transformation quasi-athermale sans contrainte uniaxiale devient isother-
male par I'action d’une contrainte uniaxiale. Ce phénoméne de blocage se produisant a
haute température est soumis aux lois de la thermodynamique finalisant ce phénoméne
de blocage par un phénoméne d’avalanche. Ce dernier permet d’affirmer que seule la ci-
nétique ou seule la thermodynamique ne régissent pas les propriétés macroscopiques du
matériau.

Afin de donner une interprétation & ces blocages, nous estimons que le caractére de
la cinétique est aussi important que la thermodynamique qui régit le systéme, mais éga-
lement et non négligeable, la microstructure et les recuits influencent énormément ces
phénomeénes. Ceci nous permet d’affirmer que les contraintes internes du matériau étudié
ont un impact extrémement important dans le pourcentage volumique de phases de la
transformation. Des mesures de résistivité électrique ont également permis de montrer
que la direction cristallographique d’application de la contrainte uniaxiale a une forte
influence sur le mécanisme de blocage de la martensite.

Finalement, par des mesures couplées sous champ magnétique et contrainte uniaxiale,
nous montrons l'effet antagoniste de ces deux paramétres extérieurs sur le cycle thermique
de la transformation.
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Chapitre V : Etude des effets élastocaloriques dans les
matériaux Ni-Mn-In

Introduction

Dans les chapitres précédents, nous nous somimes intéressés a la transformation de
phase d’un point de vue microscopique par les études aux grands instruments (Chapitre
ITI) ainsi qu’a l'influence de champs extérieurs tels que champ magnétique et contrainte
mécanique sur la transformation et sur les phénoménes de blocages qui peuvent étre ren-
contrés (Chapitre IV). Parmi les nombreuses propriétés fonctionnelles associées a la
transformation du premier ordre, les effets caloriques sont particuliérement intéressants
pour 'essor de nouvelles technologies dans le domaine de la réfrigération. De nombreuses
études ont déja été effectuées sur les effets magnétocaloriques engendrés par la transforma-
tion magnétostructurale des composés du systéme Ni-(Co)-Mn-In, en revanche au début
de ce travail de thése, les effets élastocaloriques associés a la transformation martensite-
austénite n’avaient été que trés peu abordés. Il nous a donc apparu intéressant et néces-
saire d’estimer les potentialités élastocaloriques de ces composés a partir de mesures de
déformation en utilisant le dispositif optimisé dans ce travail et décrit dans le Chapitre
IT.

Dans ce chapitre, les effets élastocaloriques et magnétocaloriques d’échantillons mo-
nocristallins Ni-Mn-In et Ni-Co-Mn-In sont présentés. Les différentes variations d’entropie
obtenues lors de la transformation structurale et magnétique des matériaux NisoMngg5Ini5.5
et NigsCosMngrsIno 5 sont calculées a partir des mesures magnétiques et de déformation.

Nous mettons en avant un modéle qui permet d’utiliser une fonction de distribution
pour décrire les variations d’entropie théoriques atteignables par nos matériaux. Au sein
de cette fonction de distribution, la modification des parameétres influencant les variations
d’entropie permet d’obtenir des réponses multicaloriques différentes du matériau.

Les variations d’entropie déterminées & partir de mesures magnétiques et de défor-
mations sont comparées aux valeurs de variation d’entropie liées & la transformation
martensite-austénite. [’étude est réalisée sur I’échantillon monocristallin NisgMnsgys5Inqs.5
puis sur NigysCosMnsysIniss et une confrontation expérience-modéle est montrée pour
chaque échantillon. Le principal but de cette mise en place et de cette confrontation est
de tester le caractére prédictif de ce modéle afin d’affirmer son exactitude pour toute
composition ainsi que sous différents paramétres extérieurs.

Puis un résumé de ce que nous pouvons trouver comme prototype élastocalorique dans
la littérature est présenté.

150



Chapitre V : Etude des effets élastocaloriques dans les matériaux Ni-Mn-In141

Introduction 141
1. Variations d’entropie lors de la transformation martensitique au sein d’un
cristal de type Ni-Mn-X (X=In, Co-In,...) . . . . . . . ... ... ... ... 143
1.1. Les différentes contributions a la variation d’entropie lors de la trans-
formation structurale austénite-martensite . . . . . . . ... .. .. 143
1.2. Modéle par la fonction de distribution v et détermination des para-
MEetres €N JeU . . . . . . . o o e e e e e e e 144
2. Etude des variations d’entropie dans les composés de NisgMngzysIniss . . . . . 151

2.1. Estimation des variations d’entropie structurales AS;, par mesure de
DSC dans un COITlpOSé de Ni50Mﬂ34.5IH15.5 .............. 151
2.2. Détermination des variations d’entropie ASg.s par mesures de défor-
mations sous o dans des échantillons monocristallins de NiggMnsy 5In 55152
2.3. Calcul des variations d’entropie ASy d’un échantillon monocristallin

de NisgMngsy 5In 55 par mesure d’aimantation . . . . . . . . . . ... 155

2.4. Comparaison Modéle-Expérience sur le monocristal NisgMnsy sIns5 . . 157

3. Etude des variations d’entropie dans le composé Ni-Co-Mn-In . . . . . .. .. 159
3.1. Estimation des variations d’entropie structurales AS;, par mesure de

DSC dans un composé de NigsCosMnszzsIngss . . . . . o 0 ... 159

3.2. Détermination des variations d’entropie ASg.s par mesures de défor-
mations sous o des échantillons NiyjsCosMns; 5Inqs 5 monocristallins 160
3.3. Calcul des variations d’entropie ASy lors de la transformation de phase
d’un échantillon monocristallin de NigsCozMns7 5Ingo 5 par mesure

d’almantation . . . . . . . .. 162
3.4. Comparaison Modéle-Expérience . . . . .. .. ... ... ... .... 164

4. Influence d’un champ magnétique fixe sur 'effet élastocalorique des composés
de Ni50M1’134_5IH15.5 et Ni45CO5MI137_5IH12.5 ................... 166

4.1. Détermination des variations d’entropie ASgns lors de la transfor-
mation de phase sous différentes contraintes uniaxiales variables &
champ magnétique fixe dans des monocristaux NisgMnsssinss . . 166

4.2. Détermination des variations d’entropie A S sous différentes contraintes
uniaxiales et a champ magnétique fixe dans des échantillons mono-

cristallins NigsCosMnsrsInios . . . o o o o o . o oL 168
4.3. Comparaison Modéle-Expérience . . . . . . . . . .. .. ... ... .. 170
5. Potentialités des composés de Ni-Mn-In et Ni-Co-Mn-In . . . . . . .. .. .. 171
5.1. Relative Cooling Power . . . . .. . .. .. .. ... ... ... ... 171
D.2. Prototype . . . . . .o 176
5.3. Déformation induite magnétiquement dans des échantillons de NiysCosMngy 5Ingo 5
couplé sous contrainte uniaxiale . . . . . . . .. .. ... ... ... 180
Conclusion 182
Références 183

Conclusion générale 186

Publications 189



1. Variations d’entropie lors de la transformation martensitique au
sein d’un cristal de type Ni-Mn-X (X=In, Co-In,...)

1.1. Les différentes contributions a la variation d’entropie lors de la transfor-
mation structurale austénite-martensite

La variation d’entropie lors de la transformation de phase AS;, s’écrit comme la somme
des contributions suivantes :

ASy = ASy + AS + AS, (31)
ot AS[® correspond aux variations du réseau cristallin,

AS;>*® correspond aux contributions magnétiques,

ASEe est 1ié aux contributions électroniques.

Or, une étude expérimentale réalisée par | | dans des composés Heusler de type
Ni-Co-Mn-In a montré que la partie électronique des variations d’entropie au sein de ces
matériaux est négligeable face aux contributions magnétiques et de réseau ; ces derniéres
jouant un role dominant.

Dans le cas d’un matériau a effet magnétocalorique inverse, ’aimantation augmente
sous l'effet d’une élévation de la température pendant la transformation. Si la phase a basse
température est paramagnétique, ou antiferromagnétique comme dans les matériaux de
type Ni-Mn-In, I'entropie du systéme doit diminuer conduisant ainsi a un AS;*® négatif en
champ magnétique décroissant. Les variations d’entropie structurales étant quant a elles
positives, sont en partie contrebalancées par les contributions magnétiques | -

Ainsi, réduire la contribution négative AS,.*® permettrait d’augmenter les variations
d’entropie totale et d’exalter les propriétés élastocaloriques du matériau. Pour cela, il a
été montré qu’en rapprochant la température de transformation martensitique M, vers
la température de Curie de I'austénite T¢,, les variations d’entropie de la transformation
AS},. augmentent. Il est possible de jouer sur la composition | |, [ | afin de
la faire varier.

ASp™ dépend également fortement des variations d’aimantation de lausténite en
température. Ainsi par la variation de M, induite par la contrainte appliquée, un effet
élastocalorique plus fort peut étre attendu en raison de la diminution de AS;.*®

Afin de décrire les variations d’entropie que nous pouvons attendre, nous avons établi
un modéle similaire & celui décrit dans les articles | |, [ | faisant appel a une
fonction de distribution dépendante des différents paramétres extérieurs tels que le champ
magnétique H et la contrainte uniaxiale o.

Avant de présenter le modéle rappelons I'effet du champ magnétique et de la contrainte
uniaxiale sur la transformation de phase dans les matériaux de type Ni-(Co)-Mn-In. La
Figure 5.1 montre I’évolution de la transformation directe et inverse martensite — austé-
nite d’un alliage de composition Niy5CosMns;s5Inis s en fonction de la température sans
application de champ extérieur (H = 0 et 0 = 0) et sous un champ magnétique et sous
contrainte uniaxiale. On peut constater que :

- Pour un champ et une contrainte uniaxiale donnés, I'hystérésis thermique entre la
transformation directe et inverse est clairement visible.

- L’application d’'un champ magnétique et d’une contrainte uniaxiale décalent les tem-
pératures de transformation respectivement vers les basses températures et les hautes
températures. Il est alors possible d'une part en jouant sur le champ magnétique et la
contrainte uniaxiale de transformer complétement le matériau d’un état & un autre et
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d’autre part de réduire 'hystérésis de la transformation et donc les pertes hystérétiques.
Ce dernier point est crucial pour le fonctionnement des machines de réfrigération.

N
) H=0T,o=0MP4
O H=7T

O G=185MPa

300 320 340 360 380 400
T (K)

Figure 5.1 - Effet du champ magnétique et de la contrainte uniaxiale sur
la transformation de phase hystérétique d’un polycristal de composition
NiysCosMngysInga s-

1.2. Modéle par la fonction de distribution v et détermination des parameétres
en jeu

L’équation (32) présente la fonction de distribution dépendante de la température T
du champ magnétique H et de la contrainte uniaxiale o :

1 (T —T,—k.H+n.o)?

v(T,H,o) = 5\/%(2@0[— 552 ] (32)

avec k = dT,,/dH et n = dT,,/do qui représentent les déplacements de la température
de transformation T,, respectivement sous champ magnétique et sous contrainte uniaxiale.
Le paramétre ¢, dépend de la largeur de la transition de phase et le paramétre T}, le
maximum de la fonction de distribution, correspond a la température moyenne de la
transformation en descente T, = MS;MJ' ou en montée 1), = AS;A” en température.

Suite & la détermination des paramétres k ~ 9.8 K. Tt et n ~ 0.40K.MPa~! grace
aux courbes de déformation (Figure 5.2 - a)) et d’aimantation (Figure 5.2 - ¢)) en fonction
de la température respectivement sous contrainte uniaxiale et sous champ magnétique,

nous représentons en Figure 5.3 - a), ¢), la fonction v(T, H,o) pour des variations de

contrainte uniaxiale et de champ magnétique.
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Figure 5.2 - a) Courbes de déformation en fonction de la température en des-
cente d’un échantillon monocristallin de NisgMnsy5In155 pour des contraintes
uniaxiales de 20M Pa & 175M Pa. b) Influence de la contrainte uniaxiale sur la
température de transformation M, lors des mesures de déformation.

c) Courbes d’aimantation en fonction de la température en montée d’un
échantillon monocristallin de NisoMngy5In155 pour des champs magnétiques
de 0.17 & 5T. d) Influence du champ magnétique sur la température de trans-
formation M, lors des mesures d’aimantation.

Les pentes des courbes b) et d) permettent de déterminer les paramétres k = dM/dH
et n = dM,/do.

La température T, a été fixée a 180K pour cet exemple. La variation de la température

de transformation structurale avec le champ magnétique k est dépendante de la proximité
de la température de Curie, qui si elle est trop proche, réduit I'aimantation maximale
de la phase austénitique et donc la différence d’aimantation AM entre les deux phases
[Nie2011] [Ces2011].
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Dans un second temps, nous pouvons représenter la fraction de phase austénitique va-
riant sous champ magnétique et/ou sous contrainte uniaxiale par la fonction différentielle

suivante :
T

T
df = / v(T,H + dH, o + do)dT’ —/ v(T,H,o)dT’ (33)
Finalement, la variation d’entropie sous champ magnétique et/ou contrainte uniaxiale
peut étre exprimée par

ASM7 Elast — deStr (34)

Comme montré sur les Figures 5.3 - a), on peut observer que lapplication d’une
contrainte uniaxiale décale les températures de transformation de maniére importante
sur la fonction de distribution. L’application d’une contrainte uniaxiale de 100 MPa,
par exemple, va décaler la température de transformation de ~ 50K vers les hautes
températures.

De maniére similaire, le champ magnétique va décaler les températures de transfor-
mations de la fonction de distribution, de 'ordre de dizaines de kelvins, vers les basses
températures. Sur les courbes de la Figure 5.3, AS,, a été fixé & AS,, = 14.4J. kg~ . KL,
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Figure 5.3 - Représentation de la fonction de distribution v (7T, H,o) pour des
contraintes uniaxiales de 0, 20, 40, 60, 80 et 100 MPa (a) et pour des champs
magnétiques de 0, 1, 2, 3, 4 et 5T (c). Variations d’entropie AS théoriques
déterminées par les équations (2), (3) et (4) pour des contraintes (b) variants
de Omax @ 0 MPa (opmax = 20, 40, 60, 80 et 100 MPa) et pour des champs
magnétiques (d) variants de Hpyax = 1, 2, 3, 4 et 5T a 07.
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Combinaison du champ magnétique et de la contrainte uniaxiale sur la
variation d’entropie :

Comme le champ magnétique et la contrainte uniaxiale ont des effets antagonistes,
la transformation est totale quand le champ magnétique est diminué conjointement a
I’application de la contrainte uniaxiale.

Ainsi nous pouvons tracer la fraction volumique f(7T, H, c) dans différentes conditions
f(T,5T,0M Pa) (bleue) et f(T,07,200M Pa) (verte) ainsi que la courbe de référence
f(T,0T,0M Pa) (rouge) (Figure 5.4 - a)). Les fleches noires permettent de mettre en
évidence les états initiaux et finaux.

Lorsqu’on calcule df avec v possédant comme état initial (5T, 0 MPa, austénite) et
état final (0T, 0 MPa, mélange martensite - austénite), on observe bien que la variation
d’entropie est inférieure a la variation d’entropie structurale AS;,. Lorsqu’on calcule df
entre (5T, 0 MPa, austénite) et (0T, 200 MPa, martensite), la variation d’entropie est égale
a la variation d’entropie structurale en accord avec le fait que 'austénite est entiérement
transformée en martensite lorsque le champ magnétique décroit de 5T & 0T et que dans un
méme temps on applique une contrainte de 0 jusqu’a 200MPa. C’est ce que nous pouvons
observer sur les variations d’entropie ASy (T, H, o) représentées en Figure 5.4 b).

Augmentation de la plage de température a variation d’entropie élevée :

Afin d’améliorer les rendements magnétocaloriques ou élastocaloriques des systémes
il est possible d’augmenter les largeurs a mi-hauteur des variations d’entropie en appli-
quant des contraintes fixes ou des champ magnétiques fixes. Sans contrainte uniaxiale, les
variations d’entropie présentent une certaine courbe pour une variation de champ magné-
tique de 5T & OT. Pour une valeur de contrainte non nulle, le AS); va donner une seconde
courbe pour la variation de 5T & 0T mais qui est décalée vers les hautes températures. Les
courbes ont le méme maximum. La Figure 5.4 - d) montre les variations d’entropie ASy,
pour les variations de champ magnétique de 5T a 0T pour quatre valeurs de contrainte
uniaxiale fixe (0, 100, 200 et 400 MPa). On peut constater que la largeur & mi-hauteur du
AS); est fortement augmentée en appliquant successivement ces contraintes uniaxiales au
systéme (dans notre cas un facteur 4).

Dans une machine de réfrigération magnétique basé sur un effet magnétocalorique par
variation de 5T & 0T par exemple, une superposition de plusieurs matériaux judicieuse-
ment espacés par rapport a la circulation d’un fluide et soumis & des contraintes de 0, 100,
200, 300 et 400MPa pourrait ainsi améliorer le rendement de réfrigération RCP (Figure
5.4 - d) fleche noire pointillée). Il en est de méme pour un systéme élastocalorique pour
des matériaux soumis a des champs magnétiques différents (Figure 5.4 - e)).

157



1,2
0T et 0 MPa e 5TaoT
5Tet0MPa a) e 5T a0Ta200MPa
0Tet200 MPa| 1
0,8 "_g
B *
T o6 =
e )
- T
0,4 L)
=
(%)
<
0,2
O TR fR TS S T S ' TR
-100 0 100 200 300 400 500 -100 0 100 200 300 400 500
Temperature [K] Temperature [K]
2 T
— 0T 0 MPa e AS (5T-0T ) pour 0 MPa
—= 5T 0 MPa e AS (5T-0T ) pour 100 MPa
— 0T 100 MPa e AS (5T-0T ) pour 200 MPa
—— 5T 100 MPa 0 e AS (5T-0T ) pour 400 MPa
—— 0T 200 MPa o
== 5T 200 MPa -
—— 0T 400 MPa v o
== 5T 400 MPa S,
g =
T 4
Lo =
- %)
<
-6
0,2 -8
0 100 200 300 400 500 -100 0 100 200 300 400 500
Temperature [K] Temperature [K]
AT A AR i e (0T, 100 - 0 MPa)
460 el - % - a
e) wof O Q) —— (1T, 100 - 0 MPa)
—— (2T, 100 - 0 MPa)
B —— (3T, 100 - 0 MPa)
2 —— (4T, 100 - 0 MPa)
kv —— (5T, 100 - 0 MPa)
> 5
R
I
e
wm
<
Temperature [K]

180 200 220 240 260 280 300 320

Figure 5.4 - a) Fraction volumique de ’austénite en fonction de la température
pour différentes valeurs de H et 0. Les fléches symbolisent un état initial et
un état final pour f(7,57,0M Pa) (bleue) et f(T,0T,200M Pa) (verte).

b) Variation d’entropie calculée a partir des fractions tracées en a).

c) Fraction volumique de ’austénite en fonction de la température pour dif-
férentes valeurs de H et 0. Les fleches de couleur correspondent a des dé-
croissances de 5T a 0T pour plusieurs valeurs de contraintes (rouge : 0 MPa,
orange : 100 MPa, verte : 200 MPa et bleue : 400 MPa).

d) Variation d’entropie en fonction de la température pour des décroissances
de 5T & OT pour 0 MPa (rouge), 100 MPa (orange), 200 MPa (vert) et 400
MPa (bleu). L’élargissement de la largeur & mi-hauteur est symbolisé par les
pointillés et la fleche noire. e) Variation d’entropie en fonction de la tempéra-
ture pour des décroissances de 100 MPa a 0 MPa pour 0T (bleu) jusqu’a 5T
(vert). L’élargissement de la largeur & mi-hauteur est symbolisé par la fléche
noire notée 2. Insert : Puissance de refroidissement RCP "Relative Cooling Power" en
fonction du champ magnétique appliqué.




Par la suite nous reviendrons sur ce modéle dépendant de la température, du champ
magnétique et de la contrainte uniaxiale en le confrontant aux valeurs expérimentales
obtenues sur les matériaux Ni-Mn-In et Ni-Co-Mn-In.

Nous souhaitons vérifier le caractére prédictif de ce modéle afin de 'adapter pour
toutes compositions et toutes variations de parameétres extérieurs.
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2. Etude des variations d’entropie dans les composés de NisoMns45Ings.s

Cette partie est consacrée & la variation d’entropie d’échantillon monocristallin de
composition NisgMns, 5Ini55. La variation d’entropie ASglas; déterminée par des mesures
de déformation en fonction de la température sous différentes contraintes ainsi que ASy
déterminée par les courbes M(T,H) sont calculées et comparées & la variation d’entropie
de la transformation AS;,. Une confrontation modéle et expérience est ensuite réalisée.
Ainsi nous vérifions son caractére prédictif.

2.1. Estimation des variations d’entropie structurales AS;, par mesure de Dif-
ferential Scanning Calorimetry (DSC) dans un composé de NisgMngz, 5Ings 5

Des mesures de calorimétrie différentielle a balayage ou "Differential Scanning Ca-
lorimetry" (DSC) ont pu étre menées afin d’estimer, de maniére directe, les variations
d’entropie induites par la transformation structurale du composé de NisgMnsy 5Ins5. Le
principe de cette mesure est expliquée en Chapitre 11.3.4.

Ces expériences sont particuliérement délicates pour nos matériaux car la transforma-
tion est étalée en température. Le pic exothermique est peu marqué mais trés large.

Les mesures ont ét¢ effectuées dans un environnement de gaz d’hélium controlé avec
une vitesse de chauffage et refroidissement de 10K.min~! avec la téte de DSC refroidie a
'azote pour permettre le balayage en température sur la fenétre de transformation (100K
- 250K).

La Figure 5.5 montre le signal thermique en fonction de la température croissante.
Sur la courbe de refroidissement, il n’a malheureusement pas été possible d’extraire du
bruit le pic lié & la transformation inverse. Une variation d’enthalpie de AH = 2.25J.¢7 !
est obtenue a la température de 156.5K. La variation d’entropie de la transformation est
alors estimée a AS,, = 14.4J.kg . K1,

Dans la littérature | |, pour des composés polycristallins de NisoMnsy 5Ings 5, il a
été montré par DSC que les variations d’entropie sont proches de AS,, = 30J.K '.kg~!.

Ces différences entre les résultats de la littérature et les notres sont dues aux variations
des contributions magnétiques AS)y; qui sont trés dépendantes de 'ordre magnétique et
des défauts atomiques.

160



AS =14.4 J/ Kg K

170
T  =156.53K
pic
165 .
ol Montée
N 160 o.
=
S '3
3 155 N
g ~/\.: \
G 150 N
\ L ]
3 \ AH =2.25 J/g
» 145 r \ e
=) [ \
[T ' \,
140 |

\'.‘//‘w 7

135
100 120 140 160 180 200 220 240 26
Température (K)

Figure 5.5 - Variation en température du flux thermique lors d’une mesure
de DSC sur un échantillon monocristallin de NisgMnsy5In;55. La variation d’en-
thalpie mesurée est de 2.25.J.g~' pour un pic situé & 156.5K. Nous obtenons ainsi une

variation d’entropie de la transformation de AS,, = 14.4J.kg=*. K~!

2.2. Détermination des variations d’entropie ASg.st par mesures de déforma-
tions sous o dans des échantillons monocristallins de NisgMnsss5In15.5

Pour estimer les performances élastocaloriques, la variation d’entropie et 1’élévation
de température adiabatique sous contrainte uniaxiale sont des données essentielles. Une
méthode indirecte consiste a mesurer la déformation e en fonction de la contrainte o pour
différentes températures T et d’utiliser ces courbes €(o,T) pour en tirer les variations
d’entropie totales suivant la relation de Maxwell. Par analogie, les mesures magnétiques
permettent d’estimer ’effet magnétocalorique.

Comme discuté dans le Chapitre 1.3, des contraintes extérieures comme la pression
(contrainte uniaxiale), le champ magnétique ou encore le champ électrique engendrent des
déplacements de température de transformation. Dans cette étude, nous avons fait varier
deux parameétres extérieurs, le champ magnétique et la contrainte uniaxiale. Le champ
ou la contrainte extérieure peuvent étre appliqués simultanément, indépendamment ou de
fagon antagoniste (H augmente, o diminue ou H diminue, o augmente).

Les mesures de déformations en fonction de la température pour différentes contraintes
uniaxiales ont été réalisées sur un échantillon NizgMngy 5In 55 monocristallin en chauffage
et refroidissement. Les résultats sont présentés sur la Figure 5.6 en température croissante
(Figure 5.6 - a)) et décroissante (Figure 5.6 - b)).

161



a)

b)

Largeur
hystérésis (K)

Déformation (%)

Déformation (%)

35

25

(K)

15

T_transfo_montée

0,5

210
2 40 60 80 100 120 140 160 180
Contrainte uniaxiale 5 (MPa)

100 MPa
120 MPa
142 MPa
175 MPa |

—

Montée |
——e— 22MPa
44 MPa

——— 22MPa

e 44MPa

—e—— 100 MPa
e 120MPa
e 142MPa
e 175MPa

(K)

o
[}
T_transfo_descente

0 40 6 8 100 120 140t
Contrainte uniaxiale 5 (MPa)
PR - PR -

Lo .
150 200 250
Temperature (K)

50 100

20

15 ®

10

¢ Largeur hystérésis (K)

20 40 60 80 100 120 140

Contraite uniaxiale o (MPa)

160

. Descente

300

180

Figure 5.6 - Mesure de défor-
mation d’un échantillon de
NisgMnss5In155 monocristallin et
orienté (110) en a) montée et b)
en descente en température.

c) Evolution de la largeur
d’hystérésis en fonction de la
contrainte uniaxiale o.

De part ces mesures, il est possible de dé-
terminer les températures de transformation
par la méthode des tangentes. En insert sur
les Figures 5.6 - a) et b) sont tracées les
évolutions des températures de transforma-
tion en fonction de la contrainte. Le déca-
lage des températures de la transformation
austénite-martensite est de 'ordre de 50K
entre 22 MPa et 175 MPa (0.3 K.MPa™!).
Nous relevons également la diminution de
la largeur d’hystérésis en fonction de la
contrainte unixiale o (Figure 5.6 - ¢)).
Pour cet échantillon, la déformation est de
3% comparable a ce qui est obtenu dans la
littérature [Cza2018].

En utilisant I’équation de Maxwell suivante,
la variation d’entropie ASgng est alors cal-
culée.

86 - aSElast

Wgr = Toe )
ASitast (T, 1 — )—/QV(ﬁ)d
Elast\4,01 O2) = o oaToU

(35)
ou Vp correspond au volume spécifique (in-
verse de la densité p ~8000kg.m3).

Des calculs effectués en utilisant les courbes
de déformation permettent d’obtenir un
ASgst proche de 125 Jkg L. K™' A
220K sous une contrainte uniaxiale de 175
MPa. Pour la méme contrainte, ASgpast

lors de la montée en température est de
13.5 Jkg L. Kt & 240K.

La valeur maximale |AS,,..| a été représentée (en insert dans la Figure 5.7) pour
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chaque contrainte uniaxiale appliquée expérimentalement. Cette large variation d’en-



tropie induite par contrainte uniaxiale correspond & environ 86% de la valeur maxi-
male atteignable c’est-a-dire & une variation d’entropie de la transformation de AS,, =
14.4 Jkg=' . K~ (ce résultat est conforme & la littérature [['me2014]). La contrainte uni-
axiale de 175MPa est légérement trop faible pour transformer totalement le matériau. Par
comparaison, pour transformer totalement le matériau il faut un champ magnétique de
I'ordre de 5 a 7T.
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Figure 5.7 - Dépendance en température de la variation d’entropie ASgast

NisoMnsys5Inys5 orienté cristallographiquement selon 1’axe (110).. Les mesures
de déformations se rapportant a ces variations d’entropie ont été mesurées en Figure 5.6

représente la valeur maximale du ASgjast (|ASaz|) en fonction de la contrainte uniaxiale
appliquée.

engendrée par déformation structurale d’un échantillon monocristallin de

en variation en température et en contraintes uniaxiales pour H = 0. La courbe insérée

La relation de Clausius-Clapeyron Aée = Z—T entre 22 MPa et 175 MPa permet
5 cc o
d’estimer ASCC = m% =124 J.kg_l.K_l.

163



2.3. Calcul des variations d’entropie ASy d’un échantillon monocristallin de
NisgMnsys5Inq55 par mesure d’aimantation

Des mesures d’aimantation ont été effectuées dans le but de calculer les variations
d’entropie ASy lors de la transformation structurale par I’équation de Maxwell suivante :

oM ,0Smag
polgg ot = Cop o
H2  gM
ASM = /H1 [Lg(a—T)deH <36>

Le cycle thermique sous H a été réalisé en ZFC-FC (Figure 5.8 - a)). L’échantillon est
dans un premier temps refroidi a 75K en champ magnétique nul. Le champ magnétique
de 0.1, 3, 5 puis 7T est alors appliqué avant le chauffage jusqu’a 230K (" Zero Field Cooled
(ZFC)"). La descente en température se poursuit alors sous champ magnétique H (" Field
Cooled (FC)").

L’échantillon a été refroidi puis réchauffé a une vitesse de 2K.min~".
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Figure 5.8 - a) Dépendance en température des variations d’aimantation mesu-
rées et b) des variations d’entropie ASy; engendrées par mesures magnétiques
en montée en température d’un échantillon monocristallin de Ni5oMns 51n155.

L’échantillon NisgMnss 5In;s 5 mesuré est monocristallin mais non orienté.

Cet échantillon n’est pas issu du méme cristal que celui qui a été mesuré par mesures de
déformation sous contrainte uniaxiale, ¢’est pourquoi les températures de transformation
sont différentes. Nous mesurons M, = 175K en aimantation tandis qu’en déformation
nous avions My = 225K du fait de légéres variations de compositions.

A 100mT, I'échantillon présente une aimantation de 20emu.g~" dans sa phase austéni-
tique. Lors du refroidissement, I’échantillon monocristallin passe en phase martensitique
et présente une aimantation de 14emu.g~'. A 1T, I’échantillon présente une aimantation
de 40emu.g—! en martensite et un maximum de 110emu.g~! dans sa phase austénite. Au-
dela de ces valeurs de champ magnétique, a partir de 3T, nous constatons que I’échantillon
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présente une partie d’austénite bloquée sur les courbes de refroidissement. Le blocage de
phase va avoir une forte influence sur les variations d’entropie induites puisqu’une partie
seulement de la phase austénite se transforme.

L’influence du champ magnétique sur la transformation de phase dans ce composé
possédant une transition magnétique d’un ordre ferromagnétique vers un autre ordre
ferromagnétique n’est pas trés importante. C’est la raison pour laquelle une forte différence
entre les variations d’entropie mesurées par mesures de déformation sous contrainte et
celles mesurées par aimantation sous champ magnétique est obtenue.

Nous constatons que les variations d’entropie magnétique dans cette composition du
matériau s’élevent a 5J. K1 kg~' a 7T (Figure 5.8 - b)).

Par comparaison, nous constatons que lors de ’application d’un champ magnétique de
7T, les variations d’entropie ne représentent que 25% de la variation d’entropie structurale
obtenue par mesures de DSC.

Par la relation de Clausius-Clapeyron Ascc — ai ©F les mesures d’aimantation nous
obtenons ASge ~ 60/(50/6) = 7.25J. K '.kg~'. Un champ magnétique largement supé-
rieur & 7T est alors nécessaire pour avoir la transformation compléte et se rapprocher de
la valeur AS,, de 14.4 J/KgK.

AM __ dT
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2.4. Comparaison Modéle-Expérience sur le monocristal NisgMng4 5In;s 5

2.4.a. Mesures de déformation

Nous pouvons comparer les variations d’entropie mesurées indirectement par mesures de
déformation ou d’aimantation en fonction de la température sous contrainte uniaxiale ou champ
magnétique avec les variations d’entropie calculées par le modéle présenté initialement.

Dans le modeéle nous avons fixé la température de transformation 7} (descente) = 200K,
T,(montée) = 213K, le parametre lié & la largeur de transition § = 17K et la variation de tem-
pérature de la transformation en fonction de la contrainte n = 0.25K.M Pa~! et nous intégrons

ces parameétres dans la fonction de distribution

1 T-T, 0)?
v(T,o) = BIL‘p[—( P _; n.o) ] (37)
oV 2w 20
Temperature (K)
150 175 200 225 250 275 300
14 L R ! L ! ! [ & ¢ r & [ L & ¢t
Descente |
"o —— Model_22MPa e« Exp_22MPa
= —— Model_44MPa e« Exp_44MPa
& —— Model_66MPa e« Exp_66MPa
= —— Model_100MPa e« Exp_100MPa
2 —— Model_120MPa < Exp_120MPa
»n" —— Model_142MPa « Exp_142MPa
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Figure 5.9 - Comparaison des points expérimentaux de variation d’entropie pro-
venant de mesures de déformation en a) descente et b) montée en température
et du modéle avec les paramétres T,(descente) = 200K, T,(montée) = 213K,

n=025K.MPa ! et d=17K.
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Nous constatons qu’il y a un bon accord entre le modéle (en trait continu) et les valeurs
expérimentales (en points) mesurées que ce soit en valeur de ASE2% pour chaque o appliquée
ou en température pour laquelle le maximum de ASgjag est atteint (220K en descente et 240K

en montée).

2.4.b. Mesures magnétiques
De maniére similaire nous comparons les points expérimentaux obtenus lors des mesures
d’aimantation avec le modéle représenté par I’équation
1 T-T,—kH)?
ol (L= To =k H)
02w 26

Les parameétres sont les suivants T), = 175K, 0 = 17K , k = 9K. T~

] (38)

v(T,H) =

8 o

"= ——Model_0.1T-1T *Exp_01T-1T
= ——Model_0.1T-3T ¢Exp_01T-3T
X ——Model_0.1 T-5T *Exp_0.1T-5T
2 ——Model_01T-7T eExp_01T-7T
w§
<

4 I R P R B R I .
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Temperature (K)

Figure 5.10 - Comparaison des points expérimentaux de variation d’entropie
provenant de mesures d’aimantation en montée et du modéle avec les para-
métres T, = 175K, k=9K.T ' et 6 = 17K.

Nous obtenons de trés bons accords entre la température de transformation du modéle et
celle de I'expérience ainsi que les maximas de variations d’entropie expérimentales et modélisés.
Par Clausius-Clapeyron nous avions calculé AScc = 7.25J. K L kg™!.

Pour ce composé, notre modéle peut donc avoir une valeur prédictive. Ils montrent également
que le champ magnétique et la contrainte uniaxiale semblent étre deux variables indépendantes
du probléme et ne sont pas reliés par des lois plus complexes.

L’intérét de ce modéle est qu’avec une mesure de DSC et les courbes €(o,T) ou M(H,T), les
courbes de AS peuvent étre aisément obtenues et reflétent facilement les potentialités élastoca-

loriques ou magnétocaloriques d’un composé.

167



3. Etude des variations d’entropie dans le composé Ni-Co-Mn-In

Un second échantillon monocristallin de composition NigsCosMngs75Inis5 a été étudié en
variation d’entropie. Lors des paragraphes suivants, nous adoptons une démarche similaire de
comparaison des données expérimentales et du modeéle pour des températures de transformation
comprises en 300K et 400K.

Comme précédemment, nous estimons la variation d’entropie générée lors de la transforma-

tion austénite-martensite par mesure de calorimétrie différentielle. Cette valeur sera le facteur
permettant de multiplier la variation d’entropie df du modéle afin d’obtenir les variations d’en-
tropie ASglast €t ASMm.
Les mesures de déformation sous contrainte uniaxiale permettant de calculer les variations d’en-
tropie élastocaloriques lors de la transformation structurale ASgj.st sont présentées ensuite. Nous
les comparons par la suite avec le modéle pour lequel nous éliminons la contribution magnétique.
La comparaison expérience-modéle est également effectuée pour la variation d’entropie ASy.

3.1. Estimation des variations d’entropie structurales AS;, par mesure de Diffe-
rential Scanning Calorimetry (DSC) dans un composé de NiysCosMns7 5Ings 5

AS =38 J/Kg K
0,035
Tpic=372K g

0,03

: 0‘025; Montée
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Figure 5.11 - Variation en température croissante du flux thermique
lors d’une mesure de calorimétrie sur un échantillon monocristallin de
NiysCosMnsysInyo5. La variation d’enthalpie mesurée est de 14.1J.g7! pour un pic
situé a 372K. Nous obtenons ainsi une variation d’entropie de la transformation de
ASy = 38J. kg LKL,

La mesure directe de la variation d’entropie d’un échantillon monocristallin de Nig5CosMns7.5Inq9 5
lors de la transformation de phase en température est représentée en Figure 5.11.

La variation d’enthalpie est de AH = 14.1J.g7'. Le maximum du pic est situé a la tempéra-
ture de 372K en accord avec les mesures de résistivité du Chapitre I'V. La variation d’entropie
de la transformation calculée est de AS;, = 38J.kg~ 1. K.

Cette valeur est en accord avec la littérature | |- Nous reviendrons par la suite sur les
raisons pour lesquelles le AS de I’échantillon de NiysCosMnszr 5Ings s est plus élevé que celui des
échantillons de Ni50Mn34.5In15.5.
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3.2. Détermination des variations d’entropie ASg.s; par mesures de déforma-
tions sous o des échantillons Ni ;sCosMnsy 5Ini25 monocristallins

a)

b)
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Figure 5.12 - Mesure de déforma-
tion en (%) lors de a) la mon-
tée et b) la descente en tempé-
rature d’un échantillon monocris-
tallin de Ni45CO5Mn37_5I7’L12_5.
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La Figure 5.12 présente les déforma-
tions d'un  matériau  monocristallin
NiysCosMnsrsInios  en  fonction de la
température pour différentes valeurs de
contrainte uniaxiale o variant de 0 a 50
MPa. Les excursions thermiques vont de
300K & 420K a la vitesse de 3K.min™!, le
dispositif ne permettant pas de monter a
des températures plus élevées.

Nous relevons des déformations de 1.75% a
50 MPa sur cet échantillon monocristallin.
Ces valeurs sont faibles contrairement & ce
que l'on trouve dans la littérature [[<ar2009].
Les faibles valeurs de contrainte uniaxiale
o appliquées a I’échantillon sont dues aux
problémes mécaniques rencontrés au cours
des mesures (¢,0). En effet, cet échantillon
a été brisé lorsque o a dépassé 50 MPa. Le
faconnage de I’échantillon étant trés délicat,
s’il existe un léger probléme de parallélisme
entre les faces sur lesquelles la contrainte est
appliquée, I’échantillon ne supporte pas les
fortes contraintes. Rappelons que ces échan-
tillons sont trés fragiles [[Kre2005].

Le comportement obtenu refléte le fait que
de faibles contraintes ne sont pas suffisantes
pour engendrer la transformation de 1’échan-
tillon en un seul variant de martensite, et
qu’il y a de l'auto-accommodation des va-
riants. Grace a ces mesures de déforma-
tion sous différentes contraintes uniaxiales
et par les relations de Maxwell (équation
(5)), les variations d’entropie liées aux va-
riations de contraintes uniaxiales lors des
excursions thermiques de 1’échantillon mo-
nocristallin sont déterminées.

Cette détermination indirecte des variations
d’entropie est présentée en Figure 5.13.
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Figure 5.13 - Dépendance en température de la variation d’entropie ASg.s¢ lors
de la descente et de la montée en température d’un échantillon monocristallin
de NiysCosMnsrsIngss. Les mesures de déformation se rapportant & ces variations
d’entropie ont été mesurées en Figure 5.12 en fonction de la température sous différentes

contraintes uniaxiales o.

Nous voyons qu’avec les mesures de déformation lors de la montée en température 1’échantillon
présente une faible variation d’entropie de ASgast = 3.5J.kg~ L. K~ sous 50 MPa c’est-a-dire a
peine 10% de ce que ’on pourrait obtenir en traversant entiérement la transformation. Il faut un
décalage bien plus important, pour une contrainte plus élevée, afin d’obtenir la transformation
entiére mais les problémes de fragilité de I’échantillon ne nous ont pas permis d’augmenter la
contrainte uniaxiale appliquée.

En effet les mesures de DSC présentent lors de la montée en température une variation
d’entropie de AS;,. = 38J.kg~L.K~! (Figure 5.11).

Nous pouvons calculer AT = i%‘s ou C correspond a la chaleur spécifique de I’échantillon
et que nous trouvons dans [Mil2014] étre égale & C = 400 &+ 50.J.K~'.kg~!. Nous obtenons
ATgescente = 2.3K et ATmontee = 3.4K. Dans leur article, [Mil2014] obtenaient 15K pour une
contrainte uniaxiale de 100MPa. Nous sommes donc bien en dessous de ce qui est attendu.
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On peut constater que le AS de Ni-Co-Mn-In pour 50 MPa est du méme ordre de grandeur
que celui du Ni-Mn-In pour cette valeur de . Le AS en montée est 1égérement supérieur & celui
mesuré en descente tout comme dans la composition NisgMns4 5Inis.5. Tout comme montré dans
[ |, nous estimons que cela est did aux contributions magnétiques.

3.3. Calcul des variations d’entropie ASy lors de la transformation de phase
d’un échantillon monocristallin de NiysCosMnsr5In,o5 par mesure d’aimanta-
tion

Des mesures d’aimantation ont été effectuées sur un échantillon de NigsCosMng7 5Ins 5 mo-
nocristallin. La Figure 5.14 présente deux mesures & 200mT et 7T lors d’excursions thermiques
de 300K & 550K 4 la vitesse de 1K.min~!. Nous constatons que ’aimantation du matériau aug-
mente avec la valeur de champ magnétique appliqué. La phase austénite présente un maximum
d’aimantation de 60emu.g~t 4 200mT et 90emu.g~' 4 7T. L’aimantation est quasi-nulle en mar-
tensite pour toute valeur de champ magnétique. Nous relevons une température de Curie de
T. =411K & 200mT. Le décalage en température entre 200mT et 7T est estimé de 55K.

100
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o) 200 400 600
'-g Temperature (K)
€ Tc=411K
s ,
£
<

300 350 400 450 500 550
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Figure 5.14 - Aimantation d’un composé de NiysCosMng75In125 sous 200mT et
7T lors de la descente et de la remontée en température.

Nous utilisons 1’équation (36) afin de calculer de maniére indirecte les variations d’entropie
sous l'influence de champ magnétique.

Rappelons que les mesures de calorimétrie présentaient lors de la montée en température une
variation d’entropie de ASy, = 38J.kg~ . KL

Les mesures d’aimantation, lors de la montée en température de ’échantillon, entrainent une
variation d’entropie de ASy = 30J.kg~ L. K1 sous 7T c’est-a-dire 80% de ce que l'on pourrait
obtenir en traversant entiérement la transformation. Le champ magnétique appliqué n’est pas
suffisant pour obtenir de maniére totale la variation d’entropie maximale du matériau.

Ces valeurs se situent parmi les moins élevées obtenues sur les systémes Ni-Co-Mn-In. Par
exemple, des variations d’entropie de 38J.kg~'. KK ~! 4 5T ont été obtenues par mesures d’aiman-
tation faites sur un polycristal recuit de Nigq.95Mnsgs59In11.34Co0512 | |- Dans ce compose
la transition magnétique se fait entre une phase haute température ferromagnétique et une phase
anti-ferromagnétique ou faiblement magnétique & basse température.
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Figure 5.15 - Evolution sous champ magnétique de la variation d’entro-
pie ASy en fonction de la température d’un échantillon monocristallin de

N’l'45CO5M?7,37.5I7’L12_5.

Ces valeurs importantes dans ces systémes substitués au cobalt s’explique par le fait que la
température de transformation est proche de la température de Curie. Il s’ensuit des contributions
magnétiques a la variation d’entropie AS;,*® plus faibles. Les contributions magnétiques et de
réseau étant de signe opposés, la variation d’entropie de transformation est alors plus importante

(voir équation 31).
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3.4. Comparaison Modéle-Expérience

Lors des mesures de déformation sous contrainte uniaxiale, de trés faibles valeurs sont ob-
tenues. Les variations d’entropie sont de ce fait fortement amoindries. Nous expliquons cet effet
par le fait que les contraintes uniaxiales appliquées sont faibles et se situent dans une gamme
de contrainte uniaxiale o pour lesquelles plusieurs variants martensitiques nucléent au sein du
matériau en petite quantité. La déformation conséquente & ’application de la contrainte est
donc minime et refléte que la transition martensitique est trés incompléte. Ainsi les déformations
mesurées sont trés faibles pour les basses contraintes o et une martensite multivariants.

De ce fait, les comparaisons du modéle et des points expérimentaux présentent une trés forte
différence (Figure 5.16 - a)). Nous constatons avec le modéle que nous obtenons des variations
d’entropie dix fois plus importantes que celles mesurées expérimentalement.

Les paramétres utilisés sont les suivants Figure 5.16 - a) en montée Tp(montée) = 385K,
n=0.31K.MPa~!, § = 12K et en descente T}, (descente) = 365K, n = 0.31K.MPa™!, § = 15K.

En effet, nous constatons que les déformations expérimentales sont trés faibles. Nous n’initions
pas le régime transitoire permettant de transformer 'austénite en martensite par compression
uniaxiale. Les faibles décalages en température et en déformation incitent & dire qu’au sein du ma-
tériau un réarrangement de variants s’opére engendrant une déformation de quelques pour-cents.
Mais les valeurs de contrainte étant possiblement trop faibles, nous n’atteignons pas des déforma-
tions suffisantes. De plus notre montage expérimental n’aurait hélas pas permis de monter plus
haut en température, la contrainte décalant la transformation vers les plus hautes températures,
nous ne pouvions malheureusement pas monter plus en valeur de contraintes uniaxiales.

- ' Descente | —Mode! - 25 MPa

——Model - 37.5 MPa
Model - 50 MPa
Exp - 0 MPa
Exp - 25 MPa
Exp - 37.5 MPa
Exp - 50 MPa
\ v

Descente 24

24
32 - \ Montée |
1 1 L1 1 L1 I - 1
300 330 360 390 420 450 320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430
Temperature (K) Temperature (K)

contrainte mis en place avec les parameétres
a) en montée T, = 385K, n = 0.31K.MPa™', § = 12K et en descente T, = 365K,
n=0.31K.MPa™ ', § = 15K puis
b) en montée T, = 385K, n = 0.06K.MPa~!, 6 = 12K et en descente T, = 365K,
n=0.06K.MPa= !, § = 15K.

Figure 5.16 - Comparaison des points expérimentaux de variation d’entropie
provenant de mesures de déformation en descente en température d’un échan-
tillon de NiygsCosMns75Ini> 5 monocristallin et du modéle dépendant de la

173



Nous pouvons également signaler que les valeurs de n = dT,,,/do peuvent présenter des barres
d’erreurs importantes car le cycle d’hystérésis présenté est trés étalé en température en particulier
pour des contraintes faibles. Ainsi la méthode des tangentes nous permettant de déterminer les
températures de transformation peut présenter des erreurs engendrant une erreur d’estimation
sur le AS du modeéle mis en place.

De maniére générale, pour une cinétique d’excursion thermique de 3K.min~!

, hous obtenons
des valeurs de n de 'ordre de 0.3 — 0.4K.M Pa~!. Cependant nous relevons pour des mesures
effectuées trés lentement une valeur de n dix fois moins importante | | sur un échantillon
similaire issu du méme cristal. Ainsi si la cinétique influence fortement ce parameétre n et en
changeant la valeur de n dans le modéle, nous obtenons une variation d’entropie en accord avec
les points expérimentaux. Les paramétres utilisés pour la fonction de distribution sont alors
les suivants en montée T}, = 385K, n = 0.06K.MPa~!, § = 12K et en descente T, = 365K,
n = 0.05K.MPa~!, § = 15K (voir Figure 5.16 - b)). Dans | |, e parameétre n est montré
dépendant de l'orientation cristallographique sur lequel le champ de contrainte est appliqué. I
varie de 0.09 & 0.48K.MPa~!. Dans | |, en fonction de la composition du cristal étudié
une trés légére variation de 0.01K.MPa~! est démontrée.

Par la suite nous prendrons la valeur de n—=0.05K.MPa~! afin d’avoir une comparaison entre
modéle et expérience en admettant que notre cristal présente cette particularité.

4. Influence d’un champ magnétique fixe sur ’effet élastocalorique
des composés de Ni50Mn34_5In15,5 et Ni45C05Mn37,5In12_5

Afin d’entiérement vérifier le modeéle, nous soumettons les deux compositions & des champs
de contraintes couplés, a savoir champ magnétique et contrainte uniaxiale simultanément. Les
parameétres extérieurs sont appliqués avant la mesure dans la phase austénite, c’est-a-dire & haute
température.

La comparaison des modéles et des valeurs expérimentales est illustrée dans cette partie.

4.1. Détermination des variations d’entropie ASgiast lors de la transformation
de phase sous différentes contraintes uniaxiales variables & champ magnétique
fixe dans des monocristaux NisgMnszssIniss

La Figure 5.17 montre les déformations en fonction de la température d’un échantillon de
NisoMnsg5In155 monocristallin et orienté (110) sous des contraintes uniaxiales variant de 0 &
50 MPa sous 0T et sous 2T. Les mesures n’ont malheureusement pas pu étre effectuées sous des
champs magnétiques et des contraintes plus élevées de par des problémes de fragilité mécanique
des monocristaux. On peut constater que la déformation est de I'ordre de 3% sous des contraintes
de 55 MPa, que la transformation se décale vers les hautes températures lorsque la contrainte
augmente. L’effet de 'application d’un champ magnétique de 2T sur les courbes est peu marqué
mais un léger décalage vers les basses températures est présent.
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Figure 5.17 - Mesure de déformation en fonction de la température pour diffé-
rentes contraintes uniaxiales d’un échantillon de NisgMns45In155 monocristal-
lin et orienté (110) sous a) OT, et b) 2T.

La dérivée de la déformation en fonction de la température C‘lj—} permet d’obtenir les variations

de la température de transformation sous différentes valeurs de contraintes. La température de

dMs de

transformation varie linéairement avec la valeur de contrainte appliquée, avec une pente <7

0.32K.M Pa™!.

La comparaison entre les points expérimentaux obtenus par mesures de déformation et le
modéle mis en place pour décrire les variations d’entropie est présentée en Figure 5.18.

Nous constatons un trés bon accord sur les décalages en température sous contrainte uniaxiale

et sous champ magnétique ainsi que sur les variations d’entropie maximales obtenues.

Cet échantillon présentait, d’aprés les courbes en Figure 5.18, un AS;. moins important que

1 100
8000x0.025°0.32
9.7 J.kg~1.K~!. Les paramétres utilisés pour le modéle mis en place sont en montée T),(montée) =

230K, n = 04K.MPa™', k = 4K.T7! et § = 11K et en descente Tj,(descente) = 205K,
n=04K.MPa™ ', k=4K.T et § =11K.

I’échantillon mesuré précédemment dans le paragraphe 2.2. Nous trouvons ASy, =
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Figure 5.18 - Variations d’entropie totale d’un échantillon de NisgMnsys5Ins55
monocristallin et orienté (110) sous 0T et 2T lors de la montée et de la des-
cente en température. Les points sont expérimentaux et les courbes corres-
pondent & des fonctions gaussiennes. Les paramétres sont 7),(descente) = 205K,

T,(montée) = 230K, n = 04K.MPa™', k=4K.T ! et § = 11K.

4.2. Détermination des variations d’entropie ASgast sous différentes contraintes
uniaxiales et & champ magnétique fixe dans des échantillons monocristallins
NZ‘45CO5M7137_5]7112.5

Les variations d’entropie de l’échantillon monocristallin de NiysCosMns75Iniss ont été
calculées a partir des courbes de déformations en fonction de la température pour différentes
contraintes uniaxiales présentées en Figure 5.19. Ces courbes sont présentées sous un champ
magnétique de 2T et de 4T.

Ces mesures de déformation ont été effectuées en privilégiant des valeurs de contraintes plus
élevées pour deux valeurs de champ magnétique imposées 2T et 4T. La courbe a 0T était inex-
ploitable et n’est pas présentée dans ce travail. Des déformations de I’échantillon monocristallin
plus élevées ont été mesurées en particulier pour 2T et 125 MPa, avec des valeurs proches de
2.5%. Pour une contrainte de 125 MPa et un champ de 4T, la déformation atteint dans ce cas
2%. Le champ magnétique et la contrainte uniaxiale ne privilégiant pas les mémes directions de
variants, il est possible d’induire pour des couples champ-contrainte des situations de réarrange-
ments des variants ne privilégiant pas la plus grande intensité de la déformation, cette derniére
étant toujours a priori obtenue pour les couples (0T, 0y42) 0U (Hypaz, 0 MPa).

Nous constatons cependant une diminution de ’hystérésis thermique sous 4T pour les mémes
valeurs de contraintes uniaxiales. Ainsi on s’apercoit qu'il est possible de jouer sur les paramétres
du couple (H,o0) pour réduire (ou augmenter) les pertes hystérétiques, et donc améliorer les
fonctionnalités qui en découlent.
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Figure 5.19 - Mesures de déformation en fonction de la température d’un échan-
tillon monocristallin de NiysCosMns;5Inq25 soumis a des contraintes uniaxiales

Les variations d’entropie ASglas; sous champ magnétique fixe estimées pour les différentes
contraintes o appliquées a I’échantillon sont illustrées en Figure 5.20.

Par comparaison avec la mesure sans champ magnétique présentée en paragraphe 3.2, nous
pouvons observer une valeur plus élevée de 6.5J. K 1.kg—! a4 380K pour une contrainte de 125
MPa. Ceci s’explique par le fait que les contraintes appliquées dans cette étude sous champ fixe
sont plus élevées.

La baisse des variations d’entropie sous champ est liée au blocage de ’austénite par le champ
magnétique H. C’est ce que 'on voit pour 50 MPa de 0 & 2T et pour 125 MPa de 2 a 4T.

Cette valeur ne correspond qu’a 25% de la valeur maximale possiblement atteignable par la
transformation qui est rappelons-le de ASy, = 38J.K'.kg~'. Nous pouvons I'expliquer par le
fait que la contrainte appliquée de 125 MPa n’est encore pas suffisante pour engendrer de maniére
totale la transformation.

L’effet du champ magnétique appliqué conjointement & une contrainte uniaxiale permet
d’élargir la fenétre de transformation structurale. Ainsi nous pouvons augmenter 'effet élas-
tocalorique en jouant avec le champ magnétique couplé aux variations en contraintes uniaxiales.

De plus, dans [Zha2017b], il a été montré que l'hystérésis thermique peut étre réduite en
jouant sur des conditions de compatibilité entre phase c’est-a-dire en jouant sur les "conditions
de cofacteurs" [Che2013]. Ils utilisent un modéle similaire & celui mis en place ici, afin de montrer
qu’il est possible de réduire 'hystérésis magnétique en appliquant un champ magnétique sans
contrainte uniaxiale puis en démagnétisant sous une contrainte uniaxiale.

Bien stir, le décalage en température peut étre problématique pour certaines compositions
mais il est possible de conserver ces effets sur la thermodynamique en ne changeant que 0.1%
d’un élément dans la composition et ainsi avoir des températures de transformation adaptées a
ce que l'on recherche (proche de la température ambiante par exemple).

Nous pouvons de nouveau calculer AT en, utilisant la formule AT = :t%‘s avec C' =
400 4+ 50J. K~ .kg—!. Nous obtenons a 2T ATyescente = 3.9K, ATmontee = 6.65K.

A 4T, le méme calcul donne ATyescente = 2-8K, AT montee = 4.75K.
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Figure 5.20 - Dépendance en température de la variation d’entropie ASgiast
engendrée par déformation structurale d’un échantillon monocristallin de
NiysCosMngzsIngos sous champ magnétique 2T a gauche et 4T & droite. Les
mesures de déformations se rapportant a ces variations d’entropie ont été mesurées en
Figure 5.19 en fonction de la température et sous différentes contraintes uniaxiales pour

les deux valeurs de champ magnétique H.

4.3. Comparaison Modéle-Expérience

La comparaison entre le modéle et I'expérience effectuée sur la composition NigsCosMns7 5Inis.5

permet de mettre en évidence de nombreux problémes. En effet & 2T et 4T, nous constatons que
les données expérimentales obtenues a faibles contraintes sont en désaccord avec le modéle. Ceci
s’explique par le fait que, lors de 'expérience les valeurs de contraintes appliquées ont été sures-
timées, I’échantillon était mal comprimé. Soit I’échantillon présentait un mélange de phase lors
de 'application de la faible contrainte uniaxiale, soit les pistons de compression étaient perturbés
par le frottement sur le guide intérieur du dispositif.

De plus, nous avons constaté que les températures de transformation ne se décalaient pas
suffisamment sous 4T. Par exemple, les variations d’entropie obtenues par le modéle, en montée
en température, sont situées vers 360K pour 4T et 125 MPa alors qu’elles sont situées & 380K
pour l'expérience. Nous n’expliquons pas ce phénoméne par un probléme technique. De plus
nous n’obtenons pas les variations d’entropie maximales attendues par le modéle. Il est possible
que la température maximale de 420K ne soit pas suffisante pour engendrer la transformation
martensite-austénite de maniére compléte. Nous avons constaté quun changement du parametre
6 dans le modéle permettait d’obtenir un bien meilleur accord. Or nous savons que le dispositif
atteint des limites de régulation thermique pour ces températures de 420K. La vitesse n’est en
effet plus constante de part 'importante masse thermique liée & la présence des pistons. Ces
différences entre modéle et points expérimentaux proviennent sans doute de ces problémes de
régulation qui ont une influence sur la cinétique de la transformation.
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Figure 5.21 - Comparaison entre variations d’entropie calculées a partir de
mesures de déformation en descente en température sous a) 2 et b) 4T d’un
échantillon de NiysCosMngr5In;2 5 monocristallin et du modéle dépendant
de la contrainte et du champ magnétique avec les paramétres en montée

T, = 305K, n = 0.05K.MPa™", k = 9K.T~', § = 15K
et en descente T, = 378K, n = 0.06K.MPa™ ', k =9K. T, § = 22K
pour a) 2T et b) 4T.

5. Potentialités des composés de Ni-Mn-In et Ni-Co-Mn-In
5.1. Relative Cooling Power

Ce n’est que trés récemment que les potentialités de 'effet élastocalorique ont été reconnues
comme remarquables pour le refroidissement & température ambiante [Bon2008], [QQua2004].

Les matériaux élastocaloriques idéaux doivent permettre d’atteindre des températures adia-
batiques de l'ordre de AT =~ 10K sous l'application de pression/contrainte uniaxiales de ’ordre
de 102 — 10> MPa pour une température proche de la température ambiante. La quantité de
chaleur qu'un dispositif calorique peut échanger avec une source chaude/froide est variable et
dépend du nombre de matériaux caloriques utilisés et de leurs formes. Dans la littérature on
trouve des matériaux sous forme de films fins, de tubes ou de massifs pouvant étre associés en
série ou en paralléle.
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Figure 5.22 - Evolution du a)
RCPElast et b) NRCPE]ast (es—
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En général, les grandeurs caractéristiques
des potentialités caloriques sont la variation
d’entropie exposée précédemment ainsi que
le RCP pour "Relative Cooling Power". Le
RCP se calcule par la relation suivante

RCP = ASmax X ATFWMH

o ATpwnmnu correspond & lintervalle de
température a la mi-hauteur du pic de va-
riation d’entropie, et AS,,.. est la variation
d’entropie maximale.

Plus rigoureusement, a cette valeur doit étre
soustraite 1’énergie associée aux pertes hys-
térétiques, ainsi nous pouvons calculer éga-
lement

NRCP = A‘S'mom: X AiTFVVMH - Epertes

appelé le RCP net.

Nous pouvons ainsi ici caractériser les
RCPry,s; élastocaloriques que nous obtenons
lors de nos mesures présentées précédem-
ment.

Par exemple, nous relevons avec la Figure
5.7, pour 174MPa :

- en descente en température
AT‘FWMH, descente = 40K et ASElast? descente —
125J. K Ykg™t,  conduisant &  un
RCP Elast-descente — 500Jkg_1

- en montée en température
ATFWMH, montee = 40K et ASElast, montée —
13.5J K 'kg™',  conduisant & un
RCP Elast-montée — 540Jkg_1

Afin d’estimer les pertes hystérétiques
(énergie dissipée), nous construisons un
cycle déformation-contrainte en relevant
les déformations obtenues pour différentes
contraintes uniaxiales comme montré sur la
Figure 5.22 - ¢).



L’évolution de déformation sous contrainte a été relevée a 220K et est en lien avec la Figure
5.17.
Nous estimons les pertes hystérétiques avec la formule suivante :

1 € €
Epertes = ;( Omontéed€ — Jdescentedé)
0 0

Les pertes sont de 78.5J.kg™ ! et de 102.9J.kg~! pour respectivement 0T et 2T. Ces pertes
sont soustraites au RCPpjagt afin d’obtenir le NRCPgjs¢ présenté en Figure 5.22 - b).

Nous constatons que l'influence du champ magnétique va permettre d’atteindre des valeurs de
NRCPglagt plus élevées ou de conserver le RCPgj,st pour des contraintes uniaxiales plus faibles.
Ainsi le couplage de ces deux paramétres extérieurs est bénéfique aux performances du matériau.

Par comparaison, dans | |, un RCP élastocalorique sous faible champ magnétique
permet de mettre en évidence un RCPyj,g de Pordre de 15J.kg~! pour une contrainte uniaxiale
de 10MPa dans un composé de Ni-Mn-Co-Ga. Dans | |, un échantillon de Ni-Mn-Sn(Cu)
présente un RCP de 6J.kg~! pour un champ magnétique inférieur & 1T et 5MPa.

De maniére similaire, nous avons estimé les pertes pour différentes températures pour 0T,
2T et 4T sur les échantillons de composition Nig5CosMng75In12.5.

Comme précisé précédemment, la transformation n’est pas compléte car les contraintes uni-
axiales appliquées n’ont pas été suffisantes. Nous n’obtenons ici que le début des courbes de
RCPglagt en fonction de la contrainte appliquée. 11 est 1égitime d’affirmer que le RCPgjag devrait
étre bien plus élevé si la transformation est totale.

Il en va de méme pour les courbes de o en fonction de e. Nous n’obtenons pas de cycle
similaires & ceux présentés en Figure 5.22 - ¢). La transformation étant trés étalée, nous avons
tracé des courbes 0 — e pour 360K, 370K, 380K et 390K afin d’estimer si les pertes sont fortement
variables en fonction de la température ou non. Les calculs montrent que les pertes sont peu
variables et en moyenne peuvent étre estimées a 25.J.kg~!.

Cette valeur est retranchée au RCPgiag (Figure 5.24 - a)) afin d’obtenir le NRCPgjag repré-
senté en Figure 5.24 - b).
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Figure 5.23 - Représentation des pertes obtenues pour différents champs ma-
gnétiques de 0T, 2T et 4T en fonction de la température.

Remarque : Il faut noter que pour les applications pratiques de refroidissement, le coef-
ficient de performance COP, défini comme le rapport entre la chaleur extraite par rapport au
travail d’entrée un cycle de réfrigération, est également un paramétre calorique clé pour évaluer
Pefficacité de la réfrigération tout comme le RCP.

Le COP est défini par

cop = 19 _ meeinsd AT
W ; $o-de
ou |Q| et W représentent le montant de chaleur échangé et de travail mécanique échangé au sein
de I’échantillon respectivement, m est la masse molaire, et ¢ la capacité thermique molaire, p la
densité et o et e sont la contrainte uniaxiale appliquée et la déformation obtenue respectivement.

En effet, de nombreux problémes d’ingénierie fortement liés aux propriétés des matériaux
surviennent comme les pertes thermiques parasitaires, de fatigue, etc...

Dans ce cas, le COP, plutot que 'efficacité du matériel, doit étre utilisé pour caractériser les
performances des dispositifs car il est directement lié au cycle de réfrigération thermodynamique
qui tient compte des contributions pratiques.

Trés récemment, des performances élastocaloriques élevées ont été obtenues sur un composé
de type Ni-Mn-Ti | |. Par la présence du titane, le matériau présente des résistances
mécaniques trés fortes et permet ainsi de résister 4 la fatigue et au cyclage thermique ou cyclage
sous l'influence de paramétres extérieurs.
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Figure 5.24 - Evolution du a)
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Nous constatons ici que le champ magné-
tique ne permet pas clairement d’augmenter
le RCP.

Les déformations obtenues dans ce matériau
ne sont pas maximales car 1’échantillon est
dans un régime d’orientation de variant et
ne posséde pas de variant unique, régime at-
teint seulement sous contraintes assez fortes.
Des mesures supplémentaires a plus fortes
contraintes seraient nécessaires. Cependant
pour une contrainte de 100MPa, les valeurs
de NRCP sont du méme ordre de gran-
deur que celle obtenues sur 1’échantillon
NisoMnzyss51n15.5.



5.2. Prototype

Paralléelement aux recherches sur les matériaux élastocaloriques menées ces derniéres années,
des progrés significatifs ont également été réalisés dans le développement de dispositifs de refroi-
dissement et de pompage de chaleur élastocaloriques.

Des dispositifs réfrigérants élastocaloriques (c’est-a-dire comprenant des échangeurs de cha-
leur, des matériaux élastocaloriques, un fluide de transfert de chaleur et un actionneur pour
charger/décharger le matériau) ont déja été conqus | | , et il a été récemment démontré
qu’un dispositif de régénération de 1’électricité dépassait les performances des dispositifs réfrigé-
rants précédents sur la base de l'effet magnétocalorique | |-

Dans plusieurs travaux, une évaluation de différents cycles thermodynamiques élastocalo-

riques | |, des simulations numériques de différents types de dispositifs et de leurs per-
formances [ I, I, [ | ainsi que les premiers prototypes expérimentaux ,
[Sch2013], | L L L J ont été présentes.

Bien que certains aspects techniques sont a améliorer (la cyclabilité, la fatigue des matériaux
et le transfert de chaleur), ces prototypes illustrent trés bien le grand potentiel des matériaux
élastocaloriques dans le contexte du refroidissement a 1’état solide.

Comme répertorié dans | |, nous présentons différents prototypes en Figure 5.25.

Le premier prototype de refroidissement élastocalorique par traction | | a éte déve-
loppé a I’aide de tubes Ni-Ti, comme le montre la Figure 5.25 - a). Les tubes de Ni-Ti sont montés
entre deux plaques rotatives synchronisées non paralléles, la distance entre les deux plaques au
point B (situé a droite sur le schéma) étant légérement supérieure a celle du point A, ce qui
induit la contrainte et la déformation lors de la rotation des deux plaques. Les tubes sont étirés
en martensite et libérent une chaleur latente qui, simultanément, se déplace vers le point B.
Aprés avoir atteint le point B, les tubes amorcent le changement de phase inverse pour absorber
la chaleur et assurer le refroidissement.

Le premier prototype de refroidissement élastocalorique par compression | | est pré-
senté en Figure 5.25 - b). Plusieurs tubes de Ni-Ti sont comprimés par un vérin a vis entrainé
par un moteur. Les matériaux élastocaloriques sont fixes et le fluide caloporteur circule de fagon
cyclique pour transférer la chaleur. La disposition symétrique du systéme permet a 'actionneur
linéaire de récupérer entiérement 1’énergie de déchargement, si les tubes sont précomprimés & 50
%. Ces mémes auteurs présentent également le prototype en Figure 5.25 - ¢) qui fonctionne de
maniére similaire et pourrait produire 4 fois de plus de capacité réfrigérante grace a 4x37 tubes
de Ni-Ti.

En Figure 5.25 - d), un prototype de refroidissement élastocalorique par traction de rubans
de Ni-Ti est présenté | |. Ce prototype n’utilise pas de fluide caloporteur. Deux moteurs
linéaires permettent de controler le contact entre les rubans et les deux réservoirs, ot le rejet de
chaleur et "absorption de chaleur sont réalisés par conduction solide-solide uniquement.

La Figure 5.25 - ) présente un "pont" contenant un ruban de Ni-Ti en traction | |. Au
sein du prototype, plusieurs ponts sont empilés, de sorte que lorsqu’une plaque est soumise & une
contrainte, ’autre est entierement libérée. Les rubans de Ni-Ti sont entrainés par des moteurs
pour entrer en contact avec la source de chaleur fixe tandis que ’air ambiant est utilisé comme
dissipateur thermique.
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Figure 5.25 - Photos et schémas de prototypes élastocaloriques. a) Prototype
rotatoire de tubes de Ni-Ti en traction [Say2012]. b) Prototype, actionné par
verrin, de tubes de Ni-Ti en compression [Qia2015c]. ¢) Prototype, actionné
par des cylindres hydrauliques, de tubes de Ni-Ti en compression. d) Pro-
totype, entrainé par des moteurs linéaires, de rubans de Ni-Ti en traction
[Sch2015]. e) Prototype, entrainé par moteur, de rubans de Ni-Ti, en tension
[Oss2015]. Extrait de [Qia2016].
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Nous pouvons également citer la référence [Tus2016] dans laquelle un nouveau prototype est
présenté. Les polycristaux de Ni-Ti sont soumis & des compressions ou tension afin d’obtenir la
chaleur dégagée par effet élastocalorique au sein d’un fluide caloporteur (Figure 5.26).

Piston

Figure 5.26 - Schéma et photo du dispositif élastocalorique congu par [Tus2016].

Nous constatons que pour toute application industrielle, les matériaux utilisés possédent
plusieurs formes : tubes, rubans, films...; les cristaux ne sont pas utilisables car leur synthése
est trop couteuse/chronophage. Le matériau idéal pour la réfrigération doit présenter des valeurs
élevées de ASy., RCP, AT,y et de faibles pertes hystérétiques sous des valeurs de contraintes
uniaxiales raisonnables. De plus, il ne doit pas étre trés couteux au niveau des éléments présents.

Suite a ces constations, il faut envisager un prototype & base de matériaux de différentes
compositions (synthétisables plus facilement que des cristaux) que 1'on disposerait en paralléle
les uns des autres comme en Figure 5.27. Les configurations en compression ou en traction des
échantillons sont envisageables.

La taille et espacement des matériaux devront étre choisis pour obtenir un transfert de
chaleur adéquat. L’application des contraintes pourrait étre ajustable au niveau des différentes
compositions afin d’entrainer un effet élastocalorique le plus important possible.

Nous rappelons également, que comme montré dans le Chapitre IV, pour les applications
lices a la réfrigération, toute déformation du cycle d’hystérésis peut produire des pertes supplé-
mentaires nuisibles en terme d’efficacité. L’origine du blocage n’est pas totalement claire et une
meilleure compréhension de ce phénoméne est extrémement importante pour améliorer 1'efficacité
des dispositifs.
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Figure 5.27 - Concept de réalisation d’un régénérateur élastocalorique a tubes
a flux croisés avec plusieurs matériaux sous compression. La composition 1
posséde la température de transformation A, la plus basse, la composition 3
posséde la plus haute. Extrait de [[Lng2019).
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5.3. Déformation induite magnétiquement dans des échantillons de Niy5Cos
Mnj37 5In;5 5 couplé sous contrainte uniaxiale

Ces essais ont été effectués sur des monocristaux et des polycristaux de NigsCosMnz7.5-
-Injo 5. Les courbes de déformation ont pu étre obtenues en faisant varier le champ magnétique &
contrainte uniaxiale et température constantes. Dans ces conditions la transformation de phase
peut étre induite directement par le champ magnétique dans les matériaux de Ni-Co-Mn-In.
Quand le champ magnétique diminue, un domaine magnétique unique d’austénite se transforme
en domaines multiples de martensite et inversement. Ce phénoméne de transformation de phase
induite par champ et assistée par contrainte est similaire & une transformation de phase induite
thermiquement et assistée par contrainte (Figure 5.28). Les déformations obtenues sous champ
magnétique dans notre matériau sont inférieures aux valeurs attendues de 1.5%, ce qui est pro-
bablement da au fait que la valeur maximale de 8T accessible n’est pas suffisante pour engendrer
en totalité la transformation dans le monocristal de Nig5CosMns7 5Inio 5.
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Figure 5.28 - Déformation induite magnétiquement dans un échantillon de
NigsCosMng7 5In2 5 monocristallin non orienté sous des compressions uni-
axiales de 25, 40 et 60 MPa pour des températures comprises entre 350K et
380K.
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Le mécanisme de transformation de phase induite par le champ magnétique permet d’envi-
sager de coupler un matériau piézoélectrique et un matériau magnétique & mémoire de forme
(FSMA) afin de créer un prototype de test.

Le principe de ce nouveau dispositif piézo/FSMA est basé sur la déformation induite lors de
la transition de phase martensite-austénite induite par le champ magnétique dans un composé a
meémoire de forme ferromagnétique (FSMA).

La déformation génére une contrainte sur le matériau piézoélectrique qui convertit la contrainte
mécanique en une tension électrique par Ueffet piézoélectrique direct (Figure 5.29).
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Figure 5.29 - Couplage entre un matériau & mémoire de forme ferromagnétique
et un élément piézoélectrique. Le dispositif transforme le signal de déforma-
tion effectuée par I’échantillon &8 mémoire de forme afin de le transformer en
tension électrique.

Pour les applications de collecte d’énergie, différents couplages avec des matériaux actifs ont
été étudiés [Pri2017], [Ahm2016] mais & notre connaissance, aucun couplage entre un matériau
a4 mémoire de forme ferromagnétique et un matériau piézoélectrique n’a été étudié et pourrait
faire I’'objet d’un nouveau projet.

Des dispositifs magnétostrictifs/piézoélectriques [Den2017], [Laf2012] ou conventionnels SMA /
piézoélectriques ont déja été développés. Ces derniers peuvent récolter 90 pJ sur le chauffage et 60
wJ sur le refroidissement par 35 °C [Zak2012]. Des calculs montrent qu’un couplage FSMA /piezo
pourrait générer une énergie 50 fois supérieure a la valeur obtenue dans un assemblage magné-
tostrictif/piezo.

Le travail magnétique des alliages Ni-Co-Mn-In est estimé supérieur & 1 M.J.m ™3 sous 1.5
T, ce qui est un ordre de grandeur supérieur au travail des alliages Ni-Mn-Ga [[<ar2007]. Les
niveaux de production des SMA conventionnels sont supérieurs d’un ordre de grandeur, mais ['un
des avantages des FSMA par rapport aux SMA conventionnels est une fréquence d’actionnement
nettement plus rapide [[Kit2015].
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Conclusion

Dans ce dernier chapitre, les effets élastocaloriques et magnétocaloriques de matériaux
monocristallins de composition NisgMnsysIniss et NigsCosMns;sIngg s ont été étudiés.
Les différentes variations d’entropie élastocalorique ASg.s et magnétique ASy ont été
évaluées a partir de mesures de déformation et d’aimantation puis comparées a la variation
d’entropie de transformation ASi;.

Tout d’abord, afin de prédire ces grandeurs, nous avons développé un modéle se ba-
sant sur une fonction de distribution afin de décrire I’évolution de la fraction volumique
austénitique en fonction de la température pour différentes valeurs de champ magnétique
et/ou sous différentes contraintes uniaxiales. Ce modeéle permet par la suite de prédire la
variation d’entropie d’un état initial & un état final en faisant varier champ magnétique
ou contrainte uniaxiale.

Les différents paramétres entrant en jeu dans le modéle sont présentés. Le modéle
permet également d’estimer 'impact de la combinaison du champ magnétique et de la
contrainte uniaxiale sur la transformation et donc sur les variations d’entropie engendrées.
Diminuer le champ magnétique dans le méme temps qu’appliquer une contrainte uniaxiale
permet de transformer complétement le matériau et par conséquent d’optimiser les per-
formances de refroidissement. Appliquer plusieurs contraintes/champs magnétiques a des
matériaux magnétocaloriques/élastocaloriques permet également d’améliorer le pouvoir
de réfrigération.

Les monocristaux de NisgMngy 5Ings5 5 étudiés par DSC, déformation et aimantation en
fonction de la température ont permis d’estimer les différentes contributions aux varia-
tions d’entropie totale du matériau. Les valeurs proches de 15.J. K ~!.kg~! obtenues expéri-
mentalement sont conformes a celles de la littérature. La comparaison modéle-expérience
permet de confirmer que, pour cette composition, le modéle posséde un caractére prédictif
permettant d’estimer tout type de mesures.

Les mesures ont également été réalisées sur des monocristaux de composition NigsCos-
Mnsy 5Inq9 5 qui possédent une transformation au dela de la température ambiante. Celles-
ci ont, cependant, montré quelques problémes expérimentaux. En effet, bien que cette
composition présentent des variations d’entropie ASy déterminées par aimantation de
I'ordre de 30J.K~'.kg~! sous 7T, nous constatons de trés faibles valeurs de ASgjas: obte-
nues lors des mesures de déformation. Ainsi nous avons dii adapter certains paramétres
dans le modéle de telle sorte que les points expérimentaux soient en accord avec la mo-
délisation.

Pour finir, tout comme dans le Chapitre IV, nous avons mis en avant le couplage
champ magnétique et contrainte uniaxiale. Des mesures de déformation sous champ ma-
gnétique et contrainte uniaxiale sont présentées pour les deux compositions. Bien que des
problémes expérimentaux aient été rencontrés pour la composition NigsCosMng7 5Ings s,
nous avons montré qu’appliquer un champ magnétique lors des mesures élastocaloriques
permet d’améliorer le pouvoir de refroidissement RCP.
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Conclusion générale

Les recherches menées au cours de ce travail de thése, se sont articulées autour de
deux grands axes.
Dans un premier temps, I’étude des structures cristallographiques du systéme Ni-Mn-In
s’est relevée étre un aspect important pour comprendre les différentes propriétés physiques
macroscopiques de ces matériaux.
Lors de cette étude, nous avons pu mettre en évidence la modulation de la structure basse
température martensitique par diffraction neutronique. Des analyses de clichés de diffrac-
tions sur des poudres ont permis d’identifier les pics de Bragg s’indexant par un vecteur
de modulation de ¢ = =40.33¢*. Ensuite, par étude neutronique Laue, une investigation
intégrale de l'espace réciproque d’échantillons monocristallins massifs a été menée et a
permis de montrer la signature des macles et de la modulation sur les différents pics de
Bragg de la phase monoclinique 712/m(00v). Dans ce cas, un vecteur de modulation selon
axe ¢* a été déterminé de § = 40.11¢*. La conclusion de cette étude est que les vecteurs
de modulation et donc la structure martensitique différent selon le mode de préparation
des échantillons. La présence ou non de contraintes internes au sein du matériau est fonc-
tion du mode de préparation et a une forte influence sur les propriétés macroscopiques
des matériaux étudiés. Il est ainsi nécessaire d’avoir un mode de préparation précis et une
caractérisation spécifique de chaque échantillon.

Nous avons également mis en évidence 'influence de paramétre extérieur tel que le champ
magnétique ou la contrainte uniaxiale sur la transformation de phase. La fraction volu-
mique martensitique obtenue par méthode de Rietveld sur poudre ou par un modéle analy-
sant les clichés Laue sur monocristaux est comparable & celle obtenue macroscopiquement
en résistivité électrique et en aimantation. Sous contrainte uniaxiale, des décalages en tem-
pératures de transformation de quelques dizaines de kelvins vers les hautes températures
ainsi qu’un phénoméne de blocage de la martensite ont été observés. Le phénomeéne est
similaire sous champ magnétique puisqu’un blocage de la phase austénitique est obtenu
lors de la transformation austénite - martensite. En revanche, sous champ magnétique,
les températures de transformation sont décalées vers les basses températures.

Dans un second temps, les effets élastocaloriques n’ayant encore été que trés peu
étudiés sur les matériaux de type Heusler Ni-Mn-In, deux compositions NisgMnszqs5Ins55
et le NiysCosMnsys1nqo.5 ont été choisies. Ces compositions ont en effet des températures
de transformation ainsi que des propriétés magnétiques différentes. Des résultats qui nous
paraissent essentiels ont été obtenus a partir de mesures de transport et de déformation
sous champ magnétique et sous contrainte uniaxiale.

Nous avons choisi de dissocier deux aspects importants des résultats obtenus.

Le premier volet étudié est celui de I'influence de paramétres extérieurs sur la transfor-
mation martensitique et sur la cinétique de celle-ci. Nous avons mis en évidence par ces
mesures les différents phénoménes de blocage de phase sous champ magnétique et sous
contrainte uniaxiale qui se produisent systématiquement pour ces compositions.

Le phénomeéne de blocage sous champ magnétique appelé austenite arrest permet de
mettre en évidence le caractére dépendant de la cinétique de transformation. Le phéno-
méne de blocage se produisant sous contrainte uniaxiale (qui est présenté pour la premiére
fois) quant a lui permet d’affirmer que la transition austénite-martensite n’est pas gou-
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vernée seulement par la thermodynamique et la cinétique.

Des recherches effectuées en paralléle sur des rubans brut de trempe ou recuits ont montré
de fortes similitudes avec les phénoménes de blocage de phase. Il semble que la micro-
structure et les défauts engendrés lors de la synthése des matériaux ont une forte influence
sur les mécanismes de blocage.

Finalement, par des mesures couplées sous champ magnétique et contrainte uniaxiale,
nous avons montré 'effet antagoniste de ces deux sollicitations extérieures sur le cycle
thermique de la transformation.

Le second volet étudié concerne les capacités élastocaloriques et magnétocaloriques

de matériaux monocristallins de COHlpOSitiOIl NZ.50MTL34_5ITZ15.5 et NZ.45CO5MTL37_5]TZ12.5.
Les différentes variations d’entropie élastocalorique ASgps et magnétique ASy ont été
évaluées a partir de mesures de déformation et d’aimantation puis comparées a la variation
d’entropie de transformation ASi,.
Afin d’estimer théoriquement ces grandeurs, nous avons développé un modéle se basant
sur une fonction de distribution qui décrit I’évolution de la fraction volumique austénitique
en fonction de la température pour différentes valeurs de champ magnétique et/ou sous
différentes contraintes uniaxiales. Ce modéle permet par la suite de prédire la variation
d’entropie d’un état initial & un état final en faisant varier champ magnétique et/ou
contrainte uniaxiale. Nous déterminons ainsi les effets bénéfiques ou non de 'application
de ces sollicitations externes couplées ou non. Par exemple nous montrons que dans ces
alliages Ni-Mn-In ou champ magnétique et contrainte uniaxiale ont un effet antagoniste,
il est possible d’avoir une transformation compléte martensite—austénite en diminuant le
champ magnétique dans le méme temps qu’en appliquant la contrainte uniaxiale. L’intérét
de cette combinaison magnétique-mécanique est que les performances de refroidissement
sont obtenues pour des champs magnétiques ou des contraintes moindres, ce qui est trés
important pour la conception technologique des dispositifs.

Les variations d’entropie calculées a partir des mesures de déformation et d’aimanta-
tion ont ensuite été confrontées au modéle. Pour la composition NisgMnzssIniss, les
valeurs obtenues expérimentalement sont conformes aux valeurs de la littérature proches
de 15 J.K'.kg! a 240K. De plus nous avons montré que le modéle décrit parfaitement
toutes variations d’entropie sous contrainte uniaxiale, sous champ magnétique ou sous
couplage des deux. En revanche pour la composition NigysCosMnsysIngss, les mesures
expérimentales de déformation ont montré de trés faibles valeurs. Ainsi nous avons du
adapter certains paramétres dans le modéle de telle sorte que les valeurs de ASgp.s is-
sues de points expérimentaux soient en accord avec la modélisation. Des pouvoirs de
refroidissement RCP calculés & partir des variations d’entropie ont également été estimés
dans ce travail. Les valeurs de RCP,.; pour les deux compositions NisgMnzss5Inis5 et
NiysCosMnsysInies sont respectivement de 500J.kg™t pour 175 MPa et 175 J.kg! pour
125MPa. Ces valeurs montrent que de nouveaux dispositifs de refroidissement multicalo-
riques basés sur ces matériaux sont envisageables. Par exemple, il a été montré pour la
composition NisgMnszss5Inis55, que application d’'un champ magnétique lors des mesures
élastocaloriques permet d’améliorer le RCP.

En perspective, les matériaux étudiés étant tellement dépendants de paramétres exté-

rieurs ou de leur mise en forme, il nous semble essentiel qu'une attention particuliére &
la préparation des échantillons soit effectuée avant les mesures aux neutrons. Différentes
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préparations et différents recuits suivis d’analyses microscopiques aux grands instruments
telles que celles effectuées sur CYCLOPSQILL permettraient d’étudier le role de la mi-
crostructure et des défauts sur la structure martensitique et surtout sur le vecteur de
modulation . Nous avons également obtenus des résultats intéressants en appliquant
champ magnétique et contrainte uniaxiale lors des mesures aux grands instruments. Il
nous semble cependant important qu’un meilleur contréle de ’application de la contrainte
au cours des variations thermiques soit effectué pour mieux interpréter tous les résultats
obtenus. Le laboratoire en collaboration avec I'ILL dispose de moyens techniques pour
optimiser ces cellules de contraintes.

Les phénoménes de blocage se présentent lors de I'application de contraintes externes sur
les matériaux étudiés en température. Le phénoméne d’"austenite arrest", de nombreuses
fois répertorié dans la littérature, a été une nouvelle fois démontré au sein de monocristaux
de NisgMnzss5Ingss. Le phénoméne d’avalanche de 'austénite sous contrainte uniaxiale
en revanche vient d’étre mis en évidence dans cette étude. Son existence en fonction
de la direction d’application de la contrainte uniaxiale n’est pas certaine. Il est donc
important de multiplier les expériences sur différents monocristaux préalablement orientés
cristallographiquement. Nous avons montré que les études de déformation sous contrainte
dans ces matériaux de type Ni-Mn-In sont trés délicates de part la grande fragilité des
échantillons. Pour améliorer les tenues mécaniques des échantillons monocristallins, des
dopages au bore ou au cuivre ou avec d’autres éléments sont envisageables.

Enfin il nous parait important de mesurer directement les variations de température adia-
batique AT,; engendrées par application de la contrainte. Des expériences effectuées en fin
de thése sur les échantillons NisgMnss5In155 ont montré que de fortes variations de AT,
de plusieurs kelvins pour 200 MPa étaient obtenues. Les résultats n’ont pas été présentés
dans ce travail faute de reproductibilité liée a la fragilité des échantillons. Il est essentiel
de poursuivre ces expériences en améliorant les mesures thermiques AT sur I’échantillon.
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Publications

- "Versatile device for studying coupling properties in multifunctional materials. Example :
Ni-(Co)-Mn-In Heusler materials" soumis a "Science and Engineering B".

- "Long flexible melt-spun Ni-Co-Mn-In ribbons with shape memory effect and caloric
perfomances above S00K." publié dans Materialia Volume 8, December 2019, 100495.

- "Investigation of the whole reciprocal space to probe the low-temperature phase cris-

tallographic structure of Ni-Mn-In materials - Influence of the microstructure on the mo-
dulation of the martensitic crystallographic structure" encore non-soumis a ce jour.
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Annexe 1.
Tableau récapitulatif des échantillons utilisés.
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Liste des échantillons

Echantillon Expérience utilisée Représentation Dimension

Chapitre | NiggMny, sIn,55 D1B@ILL - 5x2.7x1.9 mm? Polycristal massif
(m.1.), CRG2398 avec

etsans H
(I.4.3.a.)

BS2@IN - M(T)
HT13 NisoMn, sIns 5 BS2@IN - M(T) <110> 52x1.6x1mm? Monocristal massif
Chapitre
(m.1.), D10@)ILL sous H
(11.4.3.b.) o <110>
Chapitre | NiggMn, 5In;55 D1B@ILL - Quantité 2 mm? Poudres de monocristal
(n.2.1.), CRG2000 Diamétre grain 20pm
(1.2.2.a.), 3T2@LLB - DRX
(1.3.1.)
Chapitre | NiggMn, 5In;5 5 OxMova@CDHL 100 ym Monocristal sphérisé et
(1.2.2.b.) - Diffraction réduit a la taille de

Rayons X 100um
Chapitre | NiggMn, 5In5 5 CYCLOPS@ILL - — ~5mm? Monocristal massif
(n.2.2.c.), Diffraction

neutronique
(1.3.2.)

<110>
<110>

Chapitre | NiggMn, sIn,s5 CYCLOPS@ILL - <110> 49x1.3x1.2mm* |Monocristal massif
(1n.4.1.) Diffraction

neutronique sous

o

<110>
<100>

HT6 NigoMng, 5lns s D10@ILL - <110> 41x22x1.7mm? | Monocristal massif
Chapitre Diffraction
(1n.4.2.) neutronique sous

o

<110>
<100>
Chapitre | NiggMn, 5In;5 5 p(T)@IN - <qca> ~5mm? Monocristal massif
(IvV.3.1.) résistivité sous H
<qcq>
<ch>




>

Chapitre | NiggMn, sIns 5 p(T@IN - 4.1x1.8x 1.6 mm* |Monocristal massif
(IvV.3.2) résistivité sous o
<110>

Chapitre | Ni,sCosMng; 4In,, o | BS2@IN - ~1 mm? Rubans polycristallins
(IV.4.1.) aimantation sous

T
Chapitre | Ni;zsCosMng;5In,,; | BS2@IN - ~1 mm? Rubans polycristallins
(IV.4.1) aimantation sous

T
Chapitre | NiggMn,,5In, 55 p(T)@IN - 4.4x1.3x1.2mm® |Monocristal massif
(IV.4.2) résistivité sous o

<110>
>

Chapitre | NiggMn,, 5In5 5 p(T)@IN - <110> Monocristal massif
(IvV.5)) résistivité sous H

eto

<110>
<100>
Chapitre | NiggMn, 5In5 5 DSC7@IN - ~5 mm? Monocristal massif
(V.2.1) calorimétrie
<qcqg>

HT 17 NisoMny, sIns 5 e(M@IN - 5x3x1.5mm? Monocristal massif
Chapitre Déformation sous
(V.2.2), o

E(T)@lN _ . <112>

Déformation sous
(V.4.1) et H
Chapitre BS2@IN - M(T) ~5mm? Monocristal massif
(V.2.3)

<qcq>




Annexe II.
Cellule de pression utilisée lors d’expériences
aux grands instruments.
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Piston haut
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Résumé

Le projet de cette thése a été d’évaluer les propriétés multicaloriques, et notamment magnétocalo-
riques et élastocaloriques éventuellement couplées entre elles des alliages d’Heusler de type Ni-Mn-X (X=
In, Co-In,...). C’est une recherche amont pouvant rapidement conduire a la recherche de développement
de nouveaux dispositifs de refroidissement ou de nouvelles fonctionnalités d’ou I'intérét porté par certains
acteurs du monde socio-économique. D’un point de vue fondamental, il s’agissait d’étudier la transforma-
tion structurale et magnétique qui se produit en température entre la phase cubique & haute température
dite « austénite » et la phase basse température dite « martensite ». L’application d’un champ magnétique
ou d’une contrainte uniaxiale déplace les températures de transformation respectivement vers les basses
températures ou les hautes températures et permet également d’induire la transformation d’une phase
vers "autre. Les propriétés multicaloriques résultent de la variation d’entropie conséquente & ’application
des champs mentionnés ci-dessus d’autant plus importantes si ces variations se produisent proche de la
température de transformation.

Un effort soutenu a été porté sur la détermination de la structure martensitique qui reste a ce
jour non consensuelle au travers des résultats de la littérature. Or la martensite est responsable des
propriétés & mémoire de forme et une connaissance de la structure a permis d’éclairer la transformation
martensitique & la base des propriétés élastocaloriques. L’originalité de I’étude reposait a la fois dans
I’étude des propriétés élastocaloriques, moins étudiées que les propriétés magnétocaloriques, et sur une
combinaison d’approches théoriques et expérimentales. Des mesures expérimentales ont été effectuées
sur des systémes de mesure versatiles combinant ’application d’une contrainte uniaxiale, un balayage en
température (77K — 400K), des mesures fines en température ou en transport et ’application éventuelle
d’un champ magnétique. Les mesures de résistivité ont permis d’interpréter les origines des phénoménes de
blocage de phases présents sous sollicitations extérieurs. Les variations d’entropie ont été estimées par des
mesures de déformation de monocristaux de compositions NisgMmnss5Inis5 et NigsCosMnsrsIngss.
Les pouvoirs de refroidissement sont calculés avec et sans application de paramétres extérieurs.

Mots-clefs : Matériaux magnétiques & mémoire de forme, transformation de phase, diffraction neu-
tronique, structure martensite, blocage de phase sous champ magnétique/contrainte uniaxiale, effet élas-
tocalorique.

Abstract

This manuscript is devoted to the study of the multicaloric properties, and in particular magneto-
caloric and elastocaloric properties possibly coupled between them, of Ni-Mn-X type Heusler alloys (X—=
In, Co-In,...). This preliminary research can quickly lead to the development of new cooling devices or
new functionalities, hence the interest shown by certain players in the socio-economic world. To achieve
this, we studied the structural and magnetic transformation that occurs in temperature between the high-
temperature cubic phase known as « austenite » and the low-temperature phase known as « martensite ».
The application of a magnetic field or a uniaxial strain shifts the transformation temperatures respectively
towards low temperatures or high temperatures and also makes it possible to induce the transformation
from one phase to the other. The multicaloric properties result from the near-transformation-temperature-
entropy-variation due to the application of those external perturbations.

A particular effort has been made to determine the non-consensual martensitic structure. However,
martensite is responsible for shape memory properties and a knowledge of the structure led to the unders-
tanding of the martensitic transformation at the basis of elastocaloric properties. The originality of the
study wad both on the study of elastocaloric properties and on a combination of theoretical and experi-
mental approaches. Experimental measurements were carried out on versatile measurement systems com-
bining the application of uniaxial stress, temperature scanning (77K - 400K), fine temperature or transport
measurements and the possible application of a magnetic field. Resistivity measurements allowed to in-
terpret the origins of phase blockage phenomena present under external solicitations. Entropy variations
were estimated by deformation measurements of single crystals of compositions NigoMmnsy5Inis55 and
Niy5CosMnsz.5In12.5. The cooling powers were calculated with and without the application of external
parameters.

Keywords : Magnetic shape memory alloy, phase transformation, neutron diffraction, martensite
structure, austenite arrest, austenite avalanche, elastocaloric effect.
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