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Introduction générale

Face au réchauffement climatique et à la dépendance accrue aux énergies fossiles, le dé-

veloppement de sources d’énergies renouvelables est crucial pour réduire cette consomma-

tion et relever les défis environnementaux. Les énergies renouvelables classiques comme

le solaire, l’éolien et la géothermie participent déjà à la production d’électricité, mais leur

contribution reste limitée en raison de leur intermittence et des défis de stockage. Une alter-

native intéressante consiste à récupérer la chaleur résiduelle émise par les processus indus-

triels, le secteur automobile ou les installations domestiques (comme les chaudières). Cette

chaleur, habituellement perdue, peut être convertie en électricité grâce à l’effet Seebeck dans

des dispositifs thermoélectriques, qui exploitent cette énergie perdue.

Les matériaux thermoélectriques actuellement utilisés, comme le tellurure de bismuth,

les composés à base de plomb et de tellure, et les alliages silicium-germanium, sont ce-

pendant coûteux, rares et toxiques, avec un rendement encore faible (souvent inférieur à

10%), ce qui limite leur usage industriel. Ils restent ainsi destinés à des applications de niche,

comme les sondes spatiales ou certains dispositifs médicaux. Pour élargir leur utilisation, il

est donc indispensable de développer de nouveaux matériaux thermoélectriques qui soient

performants, durables, peu coûteux et non toxiques. Des progrès récents ont permis de dé-

couvrir des matériaux comme les oxydes, séléniures et sulfures, certains possédant des pro-

priétés magnétiques intéressantes liées à leur efficacité énergétique. Une étude approfondie

de ces propriétés, en particulier dans les sulfures de fer, pourrait ouvrir la voie à des applica-

tions industrielles plus larges, contribuant ainsi à la transition énergétique.

Cette thèse a été réalisée au sein du laboratoire Groupe de Physique des Matériaux (GPM)

dans le cadre du projet SPINTEP, financé par le LABEX EMC3 et incluant deux allocations

doctorales. Ce projet, intitulé "Spinelles pour la Thermoélectricité" réunit les compétences

du GPM et du laboratoire de Cristallographie et Sciences des Matériaux (CRISMAT) de Caen,
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et porte sur l’étude de composés sulfures à structure spinelle (thiospinelles), en se focalisant

plus particulièrement sur les interactions entre spins, magnétisme et propriétés thermoélec-

triques. La synthèse de différents types de thiospinelles, ainsi la caractérisation de leur pro-

priétés structurales, de transport et magnéto/thermoélectriques sont réalisés au CRISMAT

dans le cadre de la thèse de Serge El Haber. Les travaux de la présente thèse, effectués au

GPM, ciblent spécifiquement les thiospinelles à base de fer, de type FeCr2S4, où les effets de

substitution du Fe par le Cu, ainsi que du Cr par du V sur les propriétés magnétiques seront

étudiés. Les objectifs sont d’une part de sonder l’environnement électronique et magnétique

des sites de fer à l’échelle locale par spectrométrie Mössbauer, et d’autre part d’étudier les

propriétés magnétocaloriques de ces matériaux en vue d’évaluer leur potentiel d’application

dans des systèmes de réfrigération plus efficaces et plus vertueux pour l’environnement.

Ce manuscrit est organisé en cinq chapitres. Le premier chapitre présente un aperçu de la

thermoélectricité ainsi que des concepts fondamentaux relatifs aux propriétés magnétiques

des matériaux. Le lien entre le magnétisme et la thermoélectricité est également introduit

dans le cadre de ce projet. L’effet magnétocalorique, partie essentielle de cette étude est éga-

lement abordé, avec un accent particulier sur son potentiel pour des applications en réfrigé-

ration magnétique. La structure spinelle et ses propriétés, qui constituent l’objet d’étude de

cette thèse, seront particulièrement présentées.

Le second chapitre est dédié à la présentation des principales techniques employées

pour la caractérisation des matériaux élaborés au laboratoire CRISMAT. La méthode de syn-

thèse des échantillons y est également décrite. Une attention particulière est portée à la spec-

trométire Mössbauer, technique centrale de cette étude, avec une description approfondie

de ses fondements théoriques et de ses conditions expérimentales.

Le troisième chapitre se concentre sur l’étude des propriétés structurales et magnétiques

de la famille des spinelle Fe1−xCuxCr2S4 (x = 0,0 et x = 0,5). Nous étudierons l’influence de

dopage en cuivre sur les propriétés magnétiques et examinerons les différents environne-

ments des sites de Fe dans ces composés.

Le quatrième chapitre est consacré à l’étude des propriétés magnétocaloriques des mêmes

échantillons, dans le but d’évaluer leur potentiel pour des applications en réfrigération ma-

gnétique. Nous nous intéresserons en particulier aux paramètres clés, à savoir la variation

2



INTRODUCTION GÉNÉRALE

d’entropie magnétique (∆SM) et le pouvoir de refroidissement relatif (RCP) autour de leurs

températures de transition magnétique. Par ailleurs, la nature de la transition magnétique

sera également analysée.

Enfin, le dernier chapitre porte sur l’étude de la famille spinelle FeV2−xCrxS4 (x = 0,0 et

x = 1). La répartition des cations entre les différents sites dans FeV2S4 demeure une ques-

tion débattue, avec un nombre limité d’études Mössbauer dans la littérature. Ce travail vise à

quantifier cette distribution cationique par spectrométrie Mössbauer et à étudier l’influence

du dopage au chrome sur les propriétés magnétiques et les environnements de sites de fer.

Les propriétés magnétocaloriques de FeVCrS4 seront également caractérisées.

Les principaux résultats obtenus seront récapitulés dans la conclusion générale, et des

perspectives pour des travaux futurs seront proposées.
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Chapitre I. Généralités

I.1 Généralités sur la thermoélectricité

I.1.1 Les effets thermoélectriques

Lorsqu’ un gradient de température ∆T est appliqué aux extrémités d’un conducteur, les

porteurs de charge majoritaires (électrons ou trous) situés dans la région chaude acquièrent

une énergie cinétique plus élevée. Par conséquent, ils tendent à diffuser vers la région froide,

générant ainsi un champ électrique E [1] (Fig. I.1. a). Le coefficient Seebeck, ou pouvoir ther-

moélectrique d’un matériau, est défini par la différence de tension observée pour une diffé-

rence de température :

S =
∆V

∆T
(I.1)

avec S est le coefficient Seebeck (VK−1), ∆V est la différence de potentiel (V), ∆T la diffé-

rence de température (K). Le signe du coefficient Seebeck varie en fonction du type domi-

nant de porteurs de charge dans le matériau. Il est négatif lorsque les porteurs de charge

majoritaires sont des électrons et positif si ce sont les trous qui prédominent.

FIGURE I.1 – Représentation de (a) l’effet Seebeck et (b) l’effet Peltier.

Réciproquement, l’effet Peltier se manifeste lorsqu’un courant électrique traverse une

jonction entre deux conducteurs, A et B, maintenus à une température T (Fig. I.1. b). Cela

entraîne un dégagement ou une absorption de chaleur à l’interface des deux matériaux, en

fonction de la direction du courant électrique [2]. La quantité de chaleur échangée Q est

proportionnelle à l’intensité du courant traversant la jonction AB :

Q = (πa −πb) · I =πab · I (I.2)

avec πab est le coefficient Peltier de la jonction AB (V), I est l’intensité du courant électrique

(A), Q est la quantité de chaleur échangée (W).

Enfin, l’effet Thomson se manifeste lorsque qu’un matériau conducteur est simultané-

ment soumis à un gradient de température et traversé par un courant électrique. En consé-

quence, le matériau échange une quantité de chaleur avec le milieu extérieur.
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I.1.2 Les dispositifs thermoélectriques et leur utilisation

Pour permettre leur utilisation dans des applications de génération d’électricité ou de

réfrigération, les matériaux thermoélectriques sont assemblés sous forme de modules. Ces

modules sont constitués d’un ensemble de couples thermoélectriques. Chaque couple est

composé de deux matériaux semi-conducteurs, l’un de type p et l’autre de type n, reliés ther-

miquement en parallèle et électriquement en série grâce à des interconnexions métalliques.

La Figure I.2 illustre un module élémentaire constitué d’un seul couple thermoélectrique.

FIGURE I.2 – Schéma d’un module thermoélectrique élémentaire fonctionnant (a) en génération

d’électricité (b) en réfrigération.

En configuration réfrigération, un courant électrique est appliqué par le générateur, pro-

voquant un gradient de température via l’effet Peltier. Ce courant déplace les porteurs de

charge à travers le couple thermoélectrique, ce qui entraîne une absorption de chaleur d’un

côté (face froide) et une libération de chaleur de l’autre côté (face chaude).

En configuration générateur électrique, un gradient de température est appliqué entre

les deux extrémités du couple. Cela entraîne un déplacement des porteurs de charge du côté

chaud vers le côté froid, générant ainsi un courant électrique par effet Seebeck.

Les applications aussi bien en terme de génération d’électricité par récupération de cha-

leur, que de réfrigération présentent des avantages inégalés en termes de compacité, fiabilité

et durabilité. Dans le domaine automobile, des recherches sont en cours pour développer

des dispositifs thermoélectriques capables de capter la chaleur des points chauds du véhi-

cule et de la convertir en énergie électrique pour alimenter les dispositifs électroniques [3].
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I.1.3 Les matériaux thermoélectriques et leur performance

I.1.3.1 Facteur de mérite ZT

Le rendement d’un matériau thermoélectrique, et donc sa performance, est en général

évalué à partir de son facteur de mérite adimensionnel ZT. Ce paramètre dépend du coeffi-

cient Seebeck S, de la résistivité électrique ρ et de la conductivité thermique κ, selon [4] :

ZT =
S2T

ρκ
=

P

κ
T (I.3)

où P = S2

ρ est le facteur de puissance (W m−1 K−1) et T la température.

La relation I.3 montre que les meilleures performances seront atteintes pour des maté-

riaux qui disposent simultanément d’un pouvoir thermoélectrique important pour convertir

efficacement un gradient de température en différence de potentiel, d’une faible résistivité

électrique pour améliorer le transport des porteurs de charge, tout en réduisant les pertes

par effet Joule, et enfin d’une faible conductivité thermique pour garantir le maintien d’un

gradient de température élevé aux bornes du dispositif.

Ces grandeurs sont étroitement liées les unes aux autres, car elles dépendent toutes de

la concentration des porteurs de charge au sein du matériau. Ces interdépendances sont re-

présentées schématiquement pour trois types de matériaux – isolants, semi-conducteurs et

métaux – sur la Fig. I.3. Il en résulte que ni les métaux (en raison d’un faible coefficient See-

beck et d’une conductivité thermique élevée), ni les isolants (en raison d’un forte résistivité

électrique) ne peuvent atteindre des figures de mérite élevées, ce qui limite leur intérêt pour

les applications thermoélectriques. Les semi-conducteurs fortement dopés bénéficient à la

fois d’un facteur de puissance élevé et d’une conductivité thermique électronique modérée,

et présentent donc un fort potentiel thermoélectrique.

Il est important de noter que la conductivité thermique totale d’un matériau est la somme

de deux contributions : une contribution électronique, κelec, qui provient de la chaleur trans-

portée par les porteurs de charge, et une contribution liée à la propagation des phonons dans

le réseau, κréseau, soit κ = κelec +κréseau [5]. D’après la loi de Wiedemann-Franz [6], la contri-

bution électronique est inversement proportionnelle à la résistivité électrique du composé,

et peut être calculée par la relation suivante :
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κelec =
LT

ρ
(I.4)

où κelec est la conductivité thermique électronique (W m−1 K−1), L est le nombre de Lorenz

(WΩ/K2).

La contribution phononique est, quant à elle, une grandeur intrinsèque au matériau, in-

dépendante de la concentration en porteurs de charge. Elle s’exprime de la manière suivante

[7] :

κréseau =
1

3
vsCp Lph (I.5)

avec vs est la vitesse du son dans le matériau (m/s), Cp est la chaleur spécifique du réseau

(J/K m3) et Lph est le libre parcours moyen des phonons (m).

FIGURE I.3 – Schéma représentant la variation du coefficient Seebeck (S), de la conductivité électrique

(σ), du facteur de puissance (S2σ) et de la conductivité thermique (κ) en fonction de la concentration

des porteurs de charge dans différents types de matériaux [8].

I.1.3.2 Critères de sélection d’un matériau thermoélectrique

Comme mentionné précédemment, l’optimisation des matériaux thermoélectriques est

complexe en raison de l’interdépendance des différentes grandeurs physiques qui influencent

le facteur de mérite ZT. Bien que ces paramètres varient souvent de manière antagoniste, des

critères de sélection et d’optimisation ont été établis empiriquement, au cours des années,

en analysant les performances de diverses classes de matériaux. Ces critères visent, soit à
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accroître le facteur de puissance du composé, soit à réduire la conductivité thermique du

réseau en :

— Privilégiant les semi-conducteurs avec un faible band-gap, où il est possible de contrô-

ler la concentration des porteurs de charge à l’aide de dopants. Pour maximiser le fac-

teur de mérite, il a été montré que, selon le matériau considéré, la gamme optimale de

concentration des porteurs de charge varie entre 1019 et 1021 cm−3 [9, 10].

— Utilisant des dopants : L’introduction de dopants permet d’ajuster la structure électro-

nique en introduisant des niveaux d’énergie proches du niveau de Fermi du matériau.

Cela entraîne une augmentation de la densité locale d’états électroniques, ce qui gé-

nère un coefficient Seebeck plus important. En conséquence, le facteur de mérite ZT

est amélioré, ce qui accroît les performances du matériau thermoélectrique [11].

— Diminuant la conductivité thermique de réseau κréseau avec l’utilisation de matériaux

constitués d’éléments à masse atomique élevée, en raison des faibles fréquences de

vibration des atomes lourds. Ce qui contribue à améliorer l’efficacité des matériaux

thermoélectriques [12].

— Favorisant des matériaux avec des défauts ponctuels (lacunes, impuretés...) qui parti-

cipent à la diffusion des phonons. Cela augmente le désordre dans la structure cristal-

line, ce qui permet de diffuser efficacement les phonons avec un faible libre parcours

moyen, réduisant ainsi la conductivité thermique du matériau.

I.1.3.3 Les matériaux thermoélectriques conventionnels

Les matériaux thermoélectriques « conventionnels » sont ceux disponibles dans les dis-

positifs commerciaux actuels, que ce soit en réfrigération ou en génération d’électricité. Bien

que découverts il y a plusieurs décennies (1950-1960), les matériaux décrits dans cette par-

tie font toujours l’objet de recherches actives, dans le but d’optimiser leurs propriétés phy-

siques et d’améliorer leurs performances dans les applications thermoélectriques. Ces ma-

tériaux regroupent principalement des alliages tels que le bismuth-antimoine, des compo-

sés dérivés du tellurure de bismuth et de plomb, ainsi que des alliages à base de silicium-

germanium. Ils sont classés en fonction de leur plage de température optimale de fonction-

nement. La Figure I.4 illustre l’évolution en température du facteur ZT pour les matériaux

conventionnels les plus performants de types n et p.
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FIGURE I.4 – Évolution du facteur de mérite ZT des matériaux thermoélectriques conventionnels en

fonction de la température.

Tous ces matériaux sont des semi-conducteurs avec un faible gap (0 < Eg < 1eV), chacun

opérant dans une gamme de températures spécifique. Pour des applications proches de la

température ambiante, les matériaux à base de tellurure de bismuth (Bi2Te3) ainsi que leurs

dérivés au sélénium et à l’antimoine (Sb2Te3 et Bi2Se3) sont parmi les plus adaptés pour la

réfrigération et la génération d’électricité [13]. Ces matériaux sont particulièrement perfor-

mants en raison de leur coefficient Seebeck élevé, de leur faible conductivité thermique et

de leur faible résistivité. De plus, ce sont les seuls composés connus à ce jour qui permettent

d’atteindre une figure de mérite ZT proche de 1 au voisinage de 300 K. Au-delà de 450 K,

les alliages à base de tellurure de plomb (PbTe) sont parmi les plus adaptés pour fonction-

ner dans une gamme de température comprise entre 450 et 800 K. Dans cette même gamme

de températures, on trouve les composés TAGS (Tellure, Argent, Germanium, Antimoine).

Ces alliages de type p peuvent être représentés suivant la formulation (AgSbTe2)1−x(GeTe)x .

Cette famille est caractérisée par une grande dispersion des valeurs de ZT, due aux nom-

breuses formulations possibles, mais qui ne dépasse guère l’unité. On peut enfin citer les

alliages à base de silicium et germanium (Si-Ge) qui peuvent fonctionner à des hautes tem-

pératures allant jusqu’à 1300 K sans aucune dégradation notable [14].

Bien que les matériaux thermoélectriques conventionnels couvrent une large gamme de

températures, ils présentent des figures de mérite encore insuffisantes pour une adoption

à grande échelle dans les applications thermoélectriques. De plus, ces matériaux sont limi-
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tés par la toxicité de certains éléments (Pb, Te), leur faible abondance (Te) et leur coût élevé

(Ge, Te). Cela limite leurs applications dans les systèmes traditionnels que ce soit pour la

réfrigération ou la production d’électricité. Pour rendre les applications thermoélectriques

économiquement viables, il est donc essentiel d’améliorer les matériaux actuels et de déve-

lopper de nouvelles alternatives.

I.1.3.4 Les nouveaux matériaux thermoélectriques

À partir des années 1995, la thermoélectricité a suscité un regain d’intérêt en réponse

aux défis environnementaux et énergétiques croissants. Le challenge est de développer des

nouveaux matériaux présentant un facteur de mérite ZT supérieur à 1. Slack et al. [15], ont

introduit le concept de Phonon-Glass and Electron-Crystal (PGEC), qui repose sur la décou-

verte de matériaux ayant une conductivité thermique faible, similaire à celle du verre, tout

en conservant les propriétés électriques d’un semi-conducteur avec une grande mobilité des

porteurs de charge. Dans ce contexte, plusieurs familles de matériaux ont été étudiées. Parmi

les plus importantes, on trouve les matériaux cages comme les skutterudites [16, 17] et les

clathrates [18], pour lesquels des matériaux de type p et n ont été identifiés avec des facteurs

de mérite ZT ≥ 1 à des températures modérées.

Les oxydes ont, pour leur part, été considérés comme peu pertinents pour la thermoélec-

tricité en raison de leur facteur de mérite limité. Cela s’explique par leurs liaisons ioniques

qui réduisent la mobilité des porteurs de charge, augmentant ainsi la résistivité électrique et

diminuant le facteur de puissance. Cependant, ces matériaux présentent une bonne stabilité

thermique et sont constitués d’éléments abondants, peu coûteux et non toxiques. Grâce à

ces avantages, un regain d’intérêt pour les oxydes a émergé récemment, avec des recherches

visant à améliorer leurs propriétés thermoélectriques [19].

De nombreuses recherches se concentrent actuellement sur l’identification et l’optimi-

sation des composés chalcogénures, tels que les sulfures (S) et les séléniures (Se), en raison

de la rareté et du coût élevé du tellure (Te). Ces composés se distinguent par des liaisons

plus covalentes que les oxydes, ce qui leur confère une conductivité électrique supérieure et,

par conséquent, une résistivité électrique plus faible. Ces caractéristiques en font des maté-

riaux prometteurs pour des performances thermoélectriques améliorées, avec un potentiel

de facteurs de mérite (ZT) élevés.
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I.2 Le magnétisme dans les solides

Un matériau magnétique contient un grand nombre d’atomes possédant des moments

magnétiques. Lorsqu’il est soumis à un champ magnétique µ0H, il acquiert une aimantation

M, définie comme le moment magnétique par unité de volume. Dans des champs magné-

tiques faibles, la susceptibilité d’un matériau magnétique, χ, est donnée par :

χ =
M

H
(I.6)

La classification des matériaux magnétiques s’effectue généralement en fonction du signe

et de la valeur de χ comme détaillé ci-dessous.

I.2.1 Diamagnétisme

Les matériaux diamagnétiques sont composés d’atomes dont les couches électroniques

sont entièrement remplies, ce qui signifie qu’ils ne possèdent pas d’électrons non appariés

et donc aucun moment magnétique de spin ou orbital. En l’absence de champ magnétique

externe, ces matériaux ne présentent pas d’aimantation spontanée. Cependant, lorsqu’un

champ magnétique est appliqué, la mise en mouvement des électrons autour des noyaux

induit un moment magnétique faible qui s’oppose au champ appliqué, et la susceptibilité

est négative.

I.2.2 Paramagnétisme

Dans un matériau paramagnétique, les moments magnétiques sont isolés les uns des

autres et peuvent s’aligner dans n’importe quelle direction en l’absence d’un champ ma-

gnétique externe (Fig .I.5). L’aimantation spontanée est alors nulle. En présence d’un champ

magnétique externe, les moments magnétiques tendent à s’aligner avec le champ, ce qui

induit une aimantation. Étant donné que les moments magnétiques atomiques sont indé-

pendants les uns des autres, l’aimantation disparaît lorsque le champ magnétique externe

est retiré, en raison de l’agitation thermique. Ce comportement est décrit par la loi de Curie,

selon laquelle la susceptibilité magnétique χ diminue inversement avec l’augmentation de

la température, conformément à la relation :

1

χ
=

T

C
(I.7)

où T est la température et C est la constante de Curie.
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FIGURE I.5 – Illustration du comportement des moments magnétiques dans un matériau parama-

gnétique : avec (a) et sans champ magnétique appliqué (b).

I.2.3 Ferromagnétisme

À l’échelle microscopique, un matériau ferromagnétique présente une aimantation spon-

tanée même en l’absence d’un champ magnétique extérieur. Ce type de matériau est divisé

en domaines, appelés domaines de Weiss, dans lesquels les moments magnétiques de spin

s’orientent spontanément dans une direction donnée et de manière parallèle. Cet effet est

dû au couplage d’échange entre les moments magnétiques des atomes constituant le maté-

riau. Les domaines sont orientés de manière aléatoire les uns par rapport aux autres et sont

séparés par des parois appelées parois de Bloch, ce qui entraîne une aimantation spontanée

faible ou nulle. Sous l’action d’un champ magnétique externe µ0H, les moments magné-

tiques de spin tendent à s’aligner parallèlement au champ magnétique, et les frontières des

domaines disparaissent progressivement (Fig .I.6).

FIGURE I.6 – Schéma illustrant l’évolution des domaines de Weiss dans un matériau ferromagné-

tique : (a) sans champ magnétique appliqué et (b) avec champ magnétique appliqué.

Chaque matériau ferromagnétique possède une température spécifique, la température

de transition de phase, appelée température de Curie TC. Au-delà de cette température, le

matériau perd ses propriétés ferromagnétiques et devient paramagnétique. Cela est dû à

l’énergie thermique qui, à des températures supérieures à TC, surpasse l’énergie de couplage

ferromagnétique, provoquant un désordre des moments magnétiques.
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La susceptibilité d’un matériau ferromagnétiques dans le régime paramagnétique suit la

loi de Curie-Weiss :
1

χ
=

T−TC

C
(I.8)

où T est la température et C est la constante de Curie.

I.2.4 Antiferromagnétisme

Un matériau antiferromagnétique est composé de deux sous-réseaux dont les moments

magnétiques sont égaux en magnitude, mais orientés de manière antiparallèle, ou parfois

d’un même sous-réseau, où les moments magnétiques voisins sont orientés de manière an-

tiparallèle (Fig .I.7). Cela se traduit par une aimantation spontanée nulle.

FIGURE I.7 – Schéma illustrant le comportement des moments magnétiques dans un matériau anti-

ferromagnétique : avec (a) et sans champ magnétique appliqué (b).

A très basse température et sous l’effet d’un champ magnétique faible, les moments ma-

gnétiques des atomes reste bloqués dans leur arrangement antiparallèle. À des températures

plus élevées, l’augmentation de l’énergie thermique permet à certains moments de se libé-

rer de cet arrangement antiparallèle et de s’aligner avec le champ externe, produisant une

légère aimantation. Cet effet atteint un maximum à une température spécifique, appelée

température de Néel TN, la température de transition de phase. Au-delà de cette tempéra-

ture, l’aimantation diminue progressivement à mesure que l’énergie thermique provoque

un désordre des moments magnétiques, et le matériau adopte un comportement parama-

gnétique.
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I.2.5 Ferrimagnétisme

Les matériaux ferrimagnétiques se caractérisent par les moments magnétiques qui sont

alignés antiparallèlement, mais avec des grandeurs différentes. Lorsqu’un champ magné-

tique externe est appliqué, les moments magnétiques des spins tendent à s’aligner avec le

champ, ce qui génère un moment magnétique total orienté dans la direction du champ ma-

gnétique (Fig .I.8). Tout comme pour les composés ferromagnétiques, la température au-

delà de laquelle un matériau ferrimagnétique perd son ordre magnétique de spin sous l’effet

de l’énergie thermique est appelée température de Curie TC.

FIGURE I.8 – Schéma illustrant le comportement des moments magnétiques dans un matériau ferri-

magnétique : avec (a) et sans champ magnétique appliqué (b).

I.2.6 Interactions d’échange magnétique

Bien qu’un électron avec son spin puisse être vu comme un petit aimant, l’alignement

des spins ne peut pas résulter d’une interaction magnétique dipolaire classique entre eux.

L’interaction dipolaire magnétique directe entre deux électrons est extrêmement faible par

rapport aux interactions électriques. En réalité, l’origine de l’alignement des spins est pure-

ment quantique. Elle découle du principe d’exclusion décrit dans les travaux de Pauli [20] en

1925 et de l’interaction d’échange découverte par Heisenberg [21] et Dirac [22] en 1926.

Le principe d’exclusion de Pauli stipule que la fonction d’onde totale d’un système de

N fermions identiques, comme les électrons, doit être antisymétrique. Cela implique que si

deux électrons occupent la même position, leurs spins doivent être alignés de manière anti-

parallèle pour que la fonction d’onde reste antisymétrique. En revanche, si les électrons oc-

cupent des positions différentes, leurs spins peuvent être alignés parallèlement. En d’autres

termes, le principe d’exclusion de Pauli affirme que deux électrons ne peuvent pas parta-
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ger les mêmes nombres quantiques, c’est-à-dire qu’ils ne peuvent pas être identiques en

termes de position et de direction de spin. Ainsi, lorsque des électrons voisins interagissent

entre eux, le principe de Pauli impose que leurs spins peuvent être alignés parallèlement ou

antiparallèlement, sans favoriser l’une de ces configurations en particulier. Le système pré-

fère énergétiquement une configuration où la distance moyenne entre les électrons est plus

grande, en raison de la répulsion coulombienne, favorisant ainsi l’alignement parallèle des

spins. L’énergie d’échange peut être exprimé par l’équation suivante :

Eéchang e = −2Ji j
∑
i , j

Si ·S j (I.9)

où, Ji j représente l’intégrale d’échange entre les spins voisins S aux sites i et j . En fonction

des distances interatomiques, Ji j peut être positif ou négatif. Une valeur positive favorise un

couplage ferromagnétique, tandis qu’une valeur négative implique un couplage antiferro-

magnétique.

I.2.6.1 Interaction d’échange direct

L’échange direct résulte d’un chevauchement direct des orbitales des cations voisins les

plus proches, sans l’intervention d’un anion intermédiaire. Cette interaction est inversement

proportionnelle à la distance entre les cations.

I.2.6.2 Interactions d’échange indirect

Interaction de super-échange L’échange indirect se produit lorsque les orbitales des ca-

tions magnétiques ne se chevauchent pas directement, mais interagissent via un anion non

magnétique. Ce phénomène a été observé pour la première fois par Kramers en 1934 dans le

composé MnO [23], où il a remarqué que les atomes de Mn peuvent interagir entre eux mal-

gré la présence d’atomes d’oxygène non magnétiques. Il a proposé une interaction d’échange

se produisant via un ligand non magnétique, appelée interaction de superéchange.

Dans la structure spinelle (Cf. section I.4), les cations situés sur les sites tétraédriques

(sites A) et octaédriques (sites B) sont séparés par les anions. Des interactions de super-

échange se produisent, impliquant un échange indirect via les orbitales p des anions, et les

orbitales des cations suffisamment fortes pour aligner les moments magnétiques. Ces inter-

actions de super-échange peuvent être ferromagnétiques ou antiferromagnétiques, selon la

structure électronique des cations impliqués (électrons 3d) ainsi que les angles de liaison
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entre les ligands et les cations [24]. Les interactions magnétiques dominantes dans la struc-

ture spinelle sont les interactions A-X-B à 125◦, les interactions B-X-B à 90◦, ainsi que les

interactions directes B-B [25]. Par exemple, l’interaction entre deux ions Cr3+ - Cr3+ situés

dans un site octaédrique via un atome d’oxygène est ferromagnétique à 90◦, tandis qu’elle

devient antiferromagnétique lorsque les ions interagissent avec un angle de 180◦.

Aussi bien, l’interaction RKKY est une interaction indirect à longue portée entre des mo-

ments magnétiques dans un métal. Elle modélise le couplage des moments magnétiques

nucléaires ou des spins d’électrons localisés dans les couches d ou f , à travers les électrons

de conduction.

Interaction de double échange Un autre mécanisme a été proposé par Zener en 1951 [26],

appelé double échange, qui se distingue de l’échange direct et de l’interaction de superé-

change, et qui peut également influencer l’alignement des spins. Ce mécanisme repose sur

le transfert d’électrons entre les orbitales 3d de deux cations via un ion non magnétique in-

termédiaire, favorisant ainsi un alignement ferromagnétique des spins. Il est à noter que le

double échange ne peut se produire qu’entre des atomes de même nature, mais ayant des

états de valence différents.

I.2.7 Lien entre magnétisme et thermoélectricité

Selon la formule de Mott, le coefficient Seebeck pour les matériaux métalliques ou les

semiconducteurs dégénérés est proportionnel à la dérivée de la conductivité électrique σ

par rapport à l’énergie E au niveau de Fermi, exprimé par [27] :

S =
π2k2

BT

3e

(
∂ lnσ(E)

∂E

)
E=EF

(I.10)

avec σ(e) = en(E)µ(E), où σ est la conductivité électrique, n la densité de porteurs de charge

et µ la mobilité des porteurs.

Le coefficient Seebeck S est donc fortement lié à la structure électronique du matériau,

dont dépendent également les propriétés magnétiques. L’influence du magnétisme peut se

manifester par une modification de la structure de bande, modifiant ainsi le pouvoir ther-

moélectrique S sous l’action d’un champ magnétique appliqué, comme observé dans les

pyrites [4]. Elle peut également se traduire par l’introduction de termes entropiques béné-

fiques pour S, comme cela a été rapporté dans les oxydes [28, 29]. Il a aussi été récemment
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montré que le coefficient Seebeck peut être fortement impacté par l’entropie associé aux

spins dans des thiospinelles CuCrTiS4 [30], et que la présence de spins désordonnés entraîne

une augmentation du coefficient Seebeck.

Par ailleurs, la résistivité électrique ρ peut être affectée dans les matériaux magnétiques

par l’application d’un champ magnétique, ce qui peut réduire la résistivité de manière signi-

ficative, comme observé dans le composé FeCr2S4, caractérisé par une magnétorésistance

importante et négative autour de sa température de trasition [31]. Enfin, la conductivité ther-

mique κr éseau peut également être réduite par un fort couplage spin-phonon.

I.3 L’effet magnétocalorique

I.3.1 Introduction

L’effet magnétocalorique est la variation de température ou d’entropie d’un matériau

magnétique lorsqu’il est soumis à un champ magnétique extérieur. Cette propriété a été

mise en évidence en 1881 par le physicien allemand Warburg, qui observa une élévation

de la température lorsqu’il plaçait du fer dans un champ magnétique, suivie d’une chute de

température en le retirant [32]. Ce n’est qu’en 1926 que Debye et Giauque [33, 34] ont pu ex-

pliquer thermodynamiquement ce phénomène et proposer l’utilisation de processus d’ai-

mantation/désaimantation adiabatique pour atteindre de basses températures. Peu après,

Giauque et McDougall ont confirmé expérimentalement ce mécanisme avec un prototype

utilisant le sel paramagnétique de gadolinium Gd2(SO4)3 ·8H2O permettant d’atteindre une

température de 0,25 K en partant de 1,5 K sous un champ magnétique de 0,8 T.

Depuis, la réfrigération magnétique est devenue largement utilisée dans le domaine des

très basses températures. Cependant, il a fallu attendre les années soixante-dix pour que

cette technologie soit adaptée pour fonctionner à température ambiante. Ainsi, en 1976,

Brown a réalisé une avancée significative en obtenant une différence de température de 47

K entre l’échangeur chaud (à 319 K) et l’échangeur froid (à 272 K) en utilisant du gadolinium

sous un champ magnétique de 7 T [35].
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I.3.2 Principe

L’effet magnétocalorique est une propriété intrinsèque à certains matériaux magnétiques,

qui provoque un changement de leur température en réponse à un champ magnétique ex-

terne, un phénomène également désigné sous le nom de démagnétisation ou magnétisation

adiabatique. Cet effet découle de l’interaction entre les spins et le champ magnétique ap-

pliqué, entraînant une modification de l’entropie S du matériau. En effet, cette dernière est

la somme de deux contributions : l’entropie magnétique relative à l’arrangement des spins

dans le système SM, et celle associée à la température du système, incluant à la fois l’entropie

de réseau SR et l’entropie électronique SE.

Généralement, l’entropie électronique et de réseau sont indépendantes du champ ma-

gnétique, tandis que l’entropie magnétique en dépend fortement. Donc, l’entropie totale

peut être exprimée comme suit [36] :

S(T,H) = SM(T,H)+SE(T)+SR(T) (I.11)

Lorsqu’un champ magnétique est appliqué, les moments magnétiques tendent à s’ali-

gner avec le champ, ce qui réduit l’entropie magnétique. Dans des conditions isothermes

et pour une variation de champ appliqué ∆H, l’entropie magnétique varie de ∆SM(T,∆H),

tandis que SR et SE restent constantes. Cette variation de l’entropie magnétique, appelée va-

riation de l’entropie isotherme (Fig. I.9. a).

En revanche, dans des conditions adiabatiques où le système n’échange pas de chaleur

avec le milieu extérieur, l’entropie totale du matériau demeure constante. Ainsi, tandis que

l’entropie magnétique diminue, celles du réseau et électronique augmentent (∆(SR +SE) =

−∆SM), entraînant un échauffement du système et donc une élévation de sa température.

Cette variation de température est appelée variation de température adiabatique ∆Tad (T).

Inversement, si le processus est réversible, une désaimantation adiabatique provoque une

diminution de la température du matériau jusqu’à sa valeur initiale (Fig. I.9. b).
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FIGURE I.9 – Principe de l’effet magnétocalorique.

La Fig. I.10 illustre graphiquement l’évolution de l’entropie d’un matériau ferromagné-

tique en fonction de la température, au voisinage de sa température de Curie TC, pour deux

valeurs différentes du champ magnétique appliqué H0 et H1. Sur cette figure apparaissent les

deux grandeurs magnétocaloriques ∆SM et ∆Tad. La valeur de ∆Tad peut être déterminée

comme la différence isentropique entre les courbes S(T) à H0 et H1. Par contre, la différence

entre les courbes entropiques à H0 et H1 à une température donnée représente la variation

de l’entropie magnétique ∆SM.

FIGURE I.10 – Diagramme S-T illustrant l’effet magnétocalorique pour deux valeurs différentes du

champ magnétique, H0 et H1. La ligne verte représente l’entropie combinée du réseau et du système

électronique, tandis que les lignes bleues indiquent l’entropie magnétique pour les deux champs ma-

gnétiques. (S0, T0) et ( S1, T1) correspondent à l’entropie et à la température associées au champ ma-

gnétique H0 et H1, respectivement. D’après [36].
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I.3.3 Approches thermodynamiques

Pour mieux comprendre l’origine physique de l’effet magnétocalorique, il est essentiel de

rappeler les notions thermodynamiques fondamentales d’un système soumis à un champ

magnétique. Les grandeurs thermodynamiques de ce système sont décrites à travers l’en-

thalpie libre G, aussi appelée énergie libre de Gibbs. Cette fonction dépend de variables in-

tensives comme la température T, la pression P et le champ magnétique µ0H. L’enthalpie

libre G peut être exprimée en fonction de l’énergie interne U, du volume V, de l’entropie

magnétique SM, et de l’aimantation M :

G(T,P,H) = U+PV −TSM −Mµ0H (I.12)

La différentiel totale de G s’écrit après simplification :

dG =

(
∂G

∂T

)
µ0H

dT+
(

∂G

∂µ0H

)
T

dµ0H = −SMdT−Mdµ0H (I.13)

A partir de l’equation I.13, l’entropie magnétique SM et l’aimantation M peuvent être

définies comme les dérivées partielles de G par rapport à T et µ0H respectivement :

(
∂G

∂T

)
µ0H

= −SM et

(
∂G

∂µ0H

)
T

= −M (I.14)

En appliquant la propriété des dérivées secondes croisées de G, nous obtenons la célèbre

relation de Maxwell qui relie la variation d’entopie magnétique ∆SM à l’aimantation M, au

champ magnétique H et à la température T [37] :

∂

∂µ0H

(
∂G

∂T

)
=

∂

∂T

(
∂G

∂µ0H

)
(I.15)

Ce qui donne :

µ0

(
∂M

∂T

)
H

=

(
∂SM

∂H

)
T

(I.16)

En intégrant l’equation de Maxwell I.16 sur un intervalle de champ magnétique, on ob-

tient la variation de l’entropie magnétique ∆SM :

∆SM(T,µ0H) = SM(T,µ0H)−SM(T,0) =
∫ µ0H

0

(
∂M

∂T

)
H

dH (I.17)
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Ici,∆SM représente la variation de l’entropie magnétique, tandis que SM(T,0) et SM(T,µ0H)

désignent respectivement l’entropie magnétique en l’absence de champ magnétique et sous

l’effet d’un champ µ0H. Après approximation, l’équation I.17 devient :

∆SM

(
Ti +Ti+1

2

)
=

1

Ti+1 −Ti

[∫ µ0H

0
M(Ti+1,H)dH−

∫ µ0H

0
M(Ti ,H)dH

]
(I.18)

où M(Ti ) et M(Ti+1) sont les valeurs expérimentales de l’aimantation mesurées respecti-

vement aux températures Ti et Ti+1.

Dans ce travail, le calcul de l’entropie magnétique ∆SM a été réalisé en utilisant l’équa-

tion I.18 en se basant sur les mesures expérimentales des isothermes d’aimantation M(µ0H,T).

Cette méthode repose sur le principe que la variation de l’entropie magnétique à la tempé-

rature moyenne Ti+Ti+1
2 correspond à l’aire comprise entre deux isothermes mesurées à Ti et

Ti+1, divisée par la différence de température entre ces deux courbes, comme illustré dans

la figure I.11. En traçant la variation de ∆SM en fonction de la température, nous constatons

que le maximum de la variation d’entropie magnétique ∆Smax
M se situe autour de la tempé-

rature de Curie TC. L’erreur associée à ce calcul dépend des incertitudes liées aux mesures

de l’aimantation, de la température et du champ magnétique. L’accumulation de ces incer-

titudes peut entraîner une marge d’erreur relative pouvant atteindre 10% [36].

FIGURE I.11 – Illustration des isothermes d’aimantation montrant l’aire entre deux isothermes suc-

cessives Ti et Ti+1, et la variation de l’entropie magnétique ∆SM avec un maximum autour de TC.
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I.3.4 De l’effet magnétocalorique à la réfrigération magnétique

Les systèmes de réfrigération traditionnels, couramment utilisées dans les réfrigérateurs

domestiques et industriels, reposent sur l’emploi d’un compresseur pour réaliser des cycles

thermodynamiques impliquant la compression et la détente d’un fluide réfrigérant. Ce fluide

subit des changements d’état (évaporation, compression, condensation et détente). Bien

que cette technologie soit efficace, elle présente plusieurs inconvénients. Les fluides réfri-

gérants utilisés, comme les chlorofluorocarbures (CFC) et les hydrofluorocarbures (HCFC),

sont néfastes pour l’environnement et contribuent à l’effet de serre. D’autre part, les com-

presseurs utilisés provoquent du bruit et des vibrations. Les risques environnementaux as-

sociés aux fluides frigorigènes, combinés aux enjeux énergétiques, incitent les chercheurs à

explorer de nouvelles technologies alternatives.

Ainsi, la réfrigération magnétocalorique, apparaît comme une technologie prometteuse

et alternative aux systèmes de réfrigération traditionnels. Elle permet de remplacer le cycle

« compression/décompression » utilisé dans la réfrigération classique par un cycle « aiman-

tation/désaimantation » du matériau magnétoréfrigérant [38]. Elle présente deux avantages

majeurs, à la fois économiques et environnementaux :

— Une efficacité énergétique plus élevée, pouvant atteindre 60 %, tandis que les systèmes

conventionnels sont autour de 40 %.

— L’absence de gaz nocifs comme CFC, les HFC et les hydrochlorofluorocarbures (HCFC),

qui font partie des gaz à effet de serre responsables du réchauffement climatique.

Le principe de la réfrigération magnétique se décompose en quatre étapes, comme illus-

tré dans la figure I.12 :

a) Lorsque le matériau magnétoréfrigérant à une température T0 n’est soumis à aucun

champ magnétique (H1 = 0), les moments magnétiques de spins s’orientent aléatoire-

ment, entraînant ainsi une entropie magnétique SM significative.

b) L’application d’un champ magnétique dans un processus adiabatique (H2 > 0) réorga-

nise les moments magnétiques, réduisant ainsi l’entropie magnétique et provoquant

une augmentation de la température du matériau.

c) L’excés de chaleur est ensuite évacuée par un fluide caloporteur tel que l’air ou l’eau.

d) Lorsque le champ magnétique est annulé (H3 = 0) dans un processus adiabatique, le

matériau retourne à un état désordonné, ce qui entraîne une augmentation de l’entro-

pie magnétique SM.
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Le froid ainsi généré est ensuite récupéré par le système de réfrigération pour refroidir

l’environnement ou l’objet cible. Le matériau magnétoréfrigérant retourne à sa température

initiale. Si ce processus est répété, un cycle réversible est alors créé.

FIGURE I.12 – Schéma d’un cycle d’aimantation-désaimantation adiabatique montrant le mécanisme

de l’effet magnétocalorique. Inspiré de [39].

I.3.5 Evaluation des matériaux magnétocaloriques

La variation de l’entropie magnétique ∆SM est une grandeur essentielle pour évaluer

les propriétés magnétocaloriques d’un matériau. Une valeur élevée de ∆SM indique que le

matériau possède de bonnes propriétés magnétocaloriques. De plus, l’allure de la courbe de

∆SM(T) et sa valeur maximale autour de la température de transition TC sont étroitement

liées à la nature de la transition magnétique, qu’elle soit du premier ou du second ordre.

Les transitions du premier ordre impliquent une chaleur latente. Lors de ces transitions,

le système absorbe ou libère une quantité de chaleur. Un exemple classique de transition

de premier ordre est la fusion de la glace en eau à 0°C sous pression atmosphérique. Dans

un système magnétique, la nature de la transition est déterminée par les dérivées premières

de l’énergie libre de Gibbs (Eq.I.12) par rapport à la température et au champ magnétique.

Lors d’une transition de premier ordre, ces dérivées sont discontinues, ce qui signifie que

l’entropie S et l’aimantation M subissent des changements brusques au point de transition

[40, 41]. Cette classe de matériaux présente un effet magnétocalorique géant, caractérisé par
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des variations significatives ∆SM(T) sur une plage de température réduite δTFWHM. Toute-

fois, ces matériaux peuvent présenter une hystérèse magnétique et thermique significative,

entraînant des pertes dans les performances des propriétés magnétocaloriques.

Par ailleurs, les transitions du second ordre se caractérisent par des dérivées premières

continues. L’avantage des matériaux présentant une transition du 2nd ordre est qu’ils pos-

sèdent une lare gamme de température de fonctionnement et une faible hystérèse magné-

tique et thermique, bien que la valeur de ∆SM(T) soit inférieure à celle des matériaux de

premier ordre [42, 43]. La figure I.13 illustre les transitions de phase magnétique de premier

et de second ordre, ainsi que les variations associées de l’entropie magnétique.

Bien que la valeur maximale de la variation d’entropie magnétique
∣∣∆Smax

M

∣∣ soit un cri-

tère essentiel pour évaluer les propriétés magnétocaloriques d’un matériau, elle ne permet

pas d’obtenir une estimation complète de leur performances magnétocaloriques. Pour com-

parer les matériaux réfrigérants, il est nécessaire de prendre en compte un autre paramètre

important : le pouvoir de refroidissement relatif (Relative Cooling Power, RCP) [44, 45]. Ce

paramètre représente, de manière générale, la capacité du matériau réfrigérant à transférer

la chaleur entre les sources chaude et froide dans un cycle de réfrigération magnétique idéal.

FIGURE I.13 – Transitions de phase (a) et variations d’entropie magnétique asssociées (b) [46].

Le calcul du pouvoir de refroidissement relatif (RCP) est lié à la valeur de ∆SM et peut

être défini comme suit :

RCP =
∣∣−∆Smax

M

∣∣×δTFWHM (I.19)
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où −∆Smax
M est la valeur maximale de ∆SM, et δTFWHM est la largeur à mi-hauteur du pic

de la courbe ∆SM(T). δTFWHM est définie par δTFWHM = Tchaud −T f r oi d , où Tchaud et T f r oi d

sont les températures correspondant à la moitié de la valeur maximale de∆SM. La figure I.14

présente une illustration graphique de RCP.

FIGURE I.14 – Schéma illustrant les paramètes pour le calcul du pouvoir de refroidissement relatif.

En résumé, un matériau magnétoréfrigérant idéal doit répondre aux critères suivants :

— Un effet magnétocalorique très élevé, c’est-à-dire des valeurs importantes de −∆SM

sur une large gamme de températures.

— Une température de transition proche de l’ ambiante (transition du 2nd ordre).

— Une absence d’hystérèse magnétique et thermique pour minimiser les pertes d’éner-

gie.

— Des matériaux peu coûteux, non toxiques, et faciles à synthétiser.

Le gadolinium (Gd) est considéré comme le matériau de référence pour la réfrigération

magnétique à température ambiante [47]. C’est le premier matériau qui a permis de vali-

der cette technologie à température ambiante, et il est toujours utilisé pour tester les proto-

types. Avec une température de Curie TC = 293K et un changement d’entropie magnétique

de ∆SM = 10,2J.kg−1.K−1 sous un champ magnétique de 5 T [48, 49], le Gd est le seul élément

magnétique pur adapté à ces applications. Cependant, son coût élevé (jusqu’à 4000 $ par kg)

et ses ressources limitées le rendent inadapté pour des applications grand public. Il est donc

crucial de trouver de nouveaux matériaux alternatifs pour les applications de réfrigération

magnétique.
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I.4 Les matériaux de structure spinelle

I.4.1 La structure spinelle

Les composés spinelles ayant la formule générale AB2X4 où A et B sont des cations et

X un anion chalcogène (O, S, Se, Te), adoptent une structure cristalline similaire à celle du

spinelle MgAl2O4, le composé parent de cette famille [50]. Dans cette structure, les cations

Mg2+ et Al3+ peuvent être remplacés par une large variété de cations divalents et trivalents

respectivement, ce qui confère à ces matériaux des propriétés électriques, magnétiques et

structurales remarquables [51].

La structure cristalline du spinelle a été initialement identifiée par Bragg [52] et Nishi-

kawa [53] en 1915. La majorité des spinelles appartiennent au groupe d’espace Fd3m, et leur

formule chimique générale est A2+B3+
2 X2−

4 . Les sites A sont occupés par des cations divalents,

tandis que et les sites B sont occupés par des cations trivalents. Le symbole X est générale-

ment un anion chalcogène. Lorsque X est un ion sulfure S2−, ces composés sont appelées

thiospinelles. La figure I.15 présente la structure cristalline du spinelle MgAl2O4, et montre

la répartition des ions A dans les sites tétraédriques et des ions B dans les sites octaédriques.

FIGURE I.15 – Structure cristalline du spinelle cubique et arrangement des cations dans les sites A

tétraédriques et B octaédriques (a), ainsi qu’une représentation schématique de la cellule conven-

tionnelle du spinelle (b) [54].

La cellule unitaire primitive du spinelle contient deux unités moléculaires, 2AB2X4, et est

représentée par deux octants (Fig .I.15. b). Ainsi, quatre cellules unitaires primitives, arran-

gées se combinent pour former la cellule cubique conventionnelle du spinelle. Dans cette

structure, les anions forment un arrangement cubique à face centré compact, au sein du-

quel les cations se répartissent entre les sites tétraédriques (Td) et les sites octaédriques (Oh).
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La maille unitaire conventionnelle comprend 32 anions, définissant 32 sites octaédriques et

64 sites tétraédriques. Parmi ces sites, seuls 8 sites tétraédriques et 16 sites octaédriques sont

occupés par les cations. Les cations sur les sites A sont entourés par quatre anions X, formant

une configuration AX4, tandis que les cations sur les sites B sont entourés par six anions X,

formant une configuration BX6.

I.4.2 Distribution cationique

La répartition des cations dans les spinelles peut varier, entraînant une occupation diffé-

rente des cations A et B dans les sites tétraédriques et octaédriques, respectivement [55]. En

fonction de cette distribution, les spinelles se classent en trois catégories : normaux, inverses

et complexes. Pour représenter ces différentes configurations, la notation (A1−λBλ)[B2−λAλ]O4

est utilisée pour décrire les possibilités d’inversion, avecλ est le taux d’inversion. Par conven-

tion, les cations placés entre parenthèses occupent les sites tétraédriques, tandis que ceux

placés entre crochets occupent sur les sites octaédriques.

— Spinelle normal : Dans ce cas λ = 0. Les cations divalents occupent généralement les

sites A tétraédriques, tandis que les cations trivalents occupent les sites B octaédriques

[56]. Un exemple typique de spinelle normal est l’oxyde MgAl2O4. Ainsi, les spinelles

chromites, MCr2O4, où M représente des métaux divalents tels que Fe, Mg, Mn, Co, Ni

ou Zn, sont systématiquement des spinelles normaux, en raison de la forte préférence

pour occuper les sites octaédriques de l’ion Cr3+ de configuration électronique d 3 [57].

— Spinelle inverse : Dans ce cas, λ = 1. Barth et Posnjak [58] ont identifié une distribu-

tion cationique où la moitié des cations B3+ occupent les sites A, tandis que les cations

A2+ et les B3+ restants se trouvent sur les sites B. Cette configuration est décrite par

la formule (B)[AB]X. Un exemple classique est la magnétite, Fe3O4 [59]. Dans ce com-

posé, le fer existe sous deux états d’oxydation : Fe2+ et Fe3+. Le Fe2+ avec sa configu-

ration électronique d 6, préfère les sites octaédriques en raison d’une stabilisation de

champ cristallin (CFSE) plus élevée, tandis que le Fe3+ avec sa configuration d 5, n’a

pas de préférence pour l’un ou l’autre site [60]. Ainsi, la formule de la magnétite s’écrit

(Fe3+)[Fe2+Fe3+]O2−
4 .

— Spinelle complexe : Dans ce cas, 0 < λ< 1. Les spinelles complexes sont définis comme

intermédiaires entre les spinelles normaux et inverses. Un exemple est le spinelle com-

plexe CuAl2O4, dans lequel les cations Cu2+ et Al3+ occupent partiellement à la fois les

sites octaédriques et tétraédriques [61]. Cette configuration peut être décrite par la for-
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mule (Cu1−λAlλ)[CuλAl2−λ]O4.

Différents facteurs peuvent influer sur ce taux d’inversion, tels que le rayon cationique,

leur charge, les interactions de Coulomb entre eux, ainsi que l’énergie de stabilisation du

champ cristallin (CFSE) entre les sites tétraédriques et octaédriques. Généralement, les in-

terstices tétraédriques sont plus petits que les interstices octaédriques, ce qui fait que les

cations ayant un rayon plus petit préfèrent occuper les sites A, tandis que les cations plus

grands tendent à se localiser sur les sites B. Selon la théorie du champ cristallin, l’énergie

de préférence pour les sites octaédriques (OSPE) est définie comme la différence d’énergie

de stabilisation entre les champs octaédriques et tétraédriques. Une valeur absolue plus éle-

vée de l’OSPE indique que les cations auront tendance à occuper les interstices octaédriques

[24].

Le tableau I.1 présente quelques exemples illustrant la valeur de l’énergie de stabilisation

du champ cristallin (CFSE) pour certains cations dans les sites tétraédriques et octaédriques,

ainsi que l’énergie de préférence pour les sites octaédriques (OSPE). Par exemple, ce tableau

montre que la valeur absolue de l’OSPE pour Mn3+ (95,4 kJ mol−1) est plus grande que celle

pour Mn2+ (0 kJ mol−1), indiquant que Mn3+ préfère occuper les sites octaédriques, tandis

que Mn2+ tend à occuper les sites tétraédriques. En conséquence, Mn3O4 est un spinelle

normal avec la formule (Mn2+)[Mn3+]2O4.

TABLEAU I.1 – Nombre d’électrons 3d, énergie de stabilisation du champ cristallin (CFSE) entre les

sites tétraédriques et octaédriques ainsi que l’énergie de préférence de site octaédrique (OSPE) pour

quelques ions de métaux de transition 3d [62].

Ion Nombre d’électrons 3d CFSE⋆ (kJ mol−1) OSPE⋆ (kJ mol−1)

Octaédrique Tétraédrique

Fe2+ 6 -49,8 -33,1 -16,7

Fe3+ 5 0 0 0

Cr3+ 3 -224,7 -66,9 -157,8

Co2+ 7 -92,9 -61,9 -31,0

Co3+ 6 -188,3 -108,8 -79,5

Mn2+ 5 0 0 0

Mn3+ 4 -135,6 -40,2 -95,4

⋆ CFSE : Crystal Field Stabilization Energy ; OSPE : Octahedral Site Preference Energy
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I.4.3 Champ électrique cristallin et effet de Jahn-Teller

Dans la structure spinelle, les niveaux d des métaux de transition, occupant les sites A

tétraédriques et B octaédriques, jouent un rôle crucial dans le magnétisme ainsi que dans la

structure électronique du matériau. En effet, le champ électrique cristallin résultant de l’in-

teraction électrostatique entre les orbitales d des cations et les orbitales p des anions voisins

lève la dégénérescence des cinq orbitales d [63]. La figure I.16 illustre la division des cinq

niveaux dégénérés d par le champ cristallin, représentatif des composés spinelles, pour un

environnement tétraédrique et octaédrique de l’ion métallique.

FIGURE I.16 – Levée de la dégénérescence des orbitales d dans les composés spinelles, sous l’in-

fluence d’un champ cristallin dans des environnements octaédrique et tétraédrique [59].

Le champ cristallin entraîne une division des niveaux des orbitales d en deux sous-niveaux :

un premier sous-niveau t2g , triplement dégénéré (orbitales dx y , dxz et dy z), et un deuxième

sous-niveau eg , doublement dégénéré (orbitales dz2 et dx2−y2 ). En fonction de la symétrie

du site occupé par le cation, deux possibilités se présentent quant à l’ordre des sous-niveaux

d’énergie [24]. En symétrie octaédrique (Oh), les trois orbitales d’énergie inférieure dx y , dxz ,

dy z forment le sous-niveau t2g , tandis que les deux orbitales d’énergie supérieure dz2 et

dx2−y2 constituent le sous-niveau eg . La séparation d’énergie entre ces orbitales est désignée

par ∆o . En revanche, en symétrie tétraédrique (Td ), les orbitales d’énergie inférieure dz2 et

dx2−y2 forment le sous-niveau e, tandis que les orbitales d’énergie supérieure dx y , dxz , dy z

constituent le sous-niveau t2. La différence d’énergie entre ces orbitales est notée ∆t .
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En fonction de la valence de l’ion métallique de transition, les cinq niveaux d peuvent

être occupés par un maximum de 10 électrons, conformément au principe d’exclusion de

Pauli. Ainsi, chaque niveau électronique est d’abord occupé par un électron de même spin

(spin-up) avant d’être rempli par un électron de spin opposé (spin down). Dans ce cas, on

parle de configuration high spin. Par contre, si la séparation des niveaux énergétiques est

forte, les niveaux d’énergie les plus bas sont complètement occupés avant que les niveaux

excités ne commencent à se remplir, ce qui conduit à un état de low spin.

L’effet de Jahn-Teller, ou distorsion de Jahn-Teller, décrit la déformation géométrique des

molécules et des ions due à certaines configurations électroniques spécifiques. Cet effet sti-

pule que les systèmes électroniques avec une dégénérescence orbitale sont intrinsèquement

instables et subissent une déformation structurelle afin de réduire leur symétrie et abais-

ser leur énergie, levant ainsi la dégénérescence orbitale [64]. L’effet Jahn-Teller se manifeste

particulièrement lorsque les orbitales dégénérées sont partiellement occupées de manière

inégale. Cela génère une instabilité dans la structure du système. Cette instabilité entraîne

une distorsion géométrique visant à lever la dégénérescence orbitale et à minimiser l’énergie

globale dans le système.

Les composés spinelles ont joué un rôle essentiel dans la compréhension de cet effet, no-

tamment en raison des électrons 3d des métaux de transition occupant les sites octaédriques

et tétraédriques. Par exemple, comme illustré dans la figure I.16, les ions ayant des configu-

rations électronique d 4 et d 9 dans un site octaédrique, ou d 1 et d 6 dans un site tetraédrique,

sont souvent appelés "ions Jahn-Teller" [65]. Ces ions peuvent provoquer des distorsions

structurelles dans le réseau cristallin.

I.4.4 Spinelles chalcogénures

De nombreuses études ont porté sur les composés spinelles chalcogénures AB2X4 (où A

et B sont des métaux, et X = O, S, Se ou Te). En raison de la grande variété de substitutions

cationiques sur les sites A et B, impliquant des ions de tailles et de caractères magnétiques

différents, ces spinelles présentent une large gamme de propriétés magnétiques, optiques et

électriques [66–68].

Les propriétés physiques varient considérablement, allant des spinelles oxydes (X = O)

aux spinelles chalcogénures (X = S, Se, Te) [69]. Les spinelles oxydes sont généralement semi-

conductrices ou isolantes avec des interactions antiferromagnétiques, tandis que les spi-

nelles chalcogénures présentent des comportements ferro - ou ferrimagnétiques, avec des
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propriétés allant de l’isolant au semi-conducteur, et même au métallique. Un aspect remar-

quable des spinelles réside dans la diversité des propriétés magnétiques et électriques, qui

varient considérablement en fonction de la nature du cation A [70], comme illustré dans le

diagramme de phase de la figure I.17.

FIGURE I.17 – Diagramme de phase illustrant la variété des propriétés magnétiques et électriques des

différents composés spinelles. Adaptée de [70].

Ce diagramme met en évidence une forte corrélation entre la taille du cation occupant

le site A et les propriétés électroniques et magnétiques du composé spinelle. Cette relation

a été étudiée par Kowalski et al. [70], qui ont montré une corrélation entre rt (rayon ionique

du cation dans la position tétraédrique), ro (rayon ionique du cation dans la position octa-

édrique) et ra (rayon ionique de l’anion).

Ici, on peut clairement distinguer la domination de la région antiferromagnétique pour

(ro/ra > rt /ra) et de la région ferromagnétique pour (ro/ra < rt /ra). En parallèle, la conduc-

tivité électrique change d’un isolant à un semi-conducteur, voire à un métal, lorsque le rap-

port ro/ra diminue.

Grâce à leurs propriétés physiques remarquables, les spinelles attirent un intérêt crois-

sant dans diverses applications technologiques, comme illustrées dans la figure I.18. Les

composés spinelles contenant du Fe, Co, Cr ou Ni présentent un fort potentiel pour des ap-

plications avancées telles que le stockage de données dans le domaine des technologies de

l’information [71], la détection magnétique en biotechnologie [72], ainsi que dans l’indus-
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trie électronique pour les dispositifs spintroniques [73]. En outre, certains spinelles transpa-

rents ou semi-transparents ont des propriétés optiques intéressantes, pouvant être exploi-

tées pour la photoluminescence [74] et les lasers [75]. De plus, les propriétés électriques des

spinelles ont ouvert la voie à leur utilisation dans le stockage d’énergie, notamment pour les

supercondensateurs [76] et les batteries à ions métalliques [77].

FIGURE I.18 – Illustration des applications technologiques des spinelles.

I.4.5 Les thiospinelles à base de fer et de chrome

Les spinelles où les anions sont des sulfures (S2−) au lieu d’oxydes (O2−) forment la classe

des thiospinelles. Les thiospinelles à base de fer et de chrome sont généralement appelées

daubréelites et ont pour formule chimique FeCr2S4. Dans cette structure spinelle, les cations

de fer et de chrome occupent respectivement des sites tétraédriques et octaédriques au sein

d’un réseau compact d’anions de soufre. Lorsque le fer est substitué par du cuivre, les deux

cations se partagent les sites-A tétraédriques, avec des proportions qui varient en fonction de

la concentration en Cu [65]. La figure I.19 illustre la cellule unitaire constituée de deux sous-

structures atomiques dans les composés Fe1−xCuxCr2S4, représentées par des cubes noirs et

orange. L’arrangement de quatre de ces sous-structures forme la cellule unitaire complète
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du matériau. Selon les travaux de Tsurkan et al. [78], dans ce système, le paramètre de maille

diminue avec l’augmentation de la teneur en cuivre, en suivant la loi de Vegard.

FIGURE I.19 – Cellule unitaire du spinelle Fe1−x Cux Cr2S4. Les lignes bleues indiquent la symétrie

octaédrique autour du site Cr et la symétrie tétraédrique du site mixte Cu-Fe [79].

Les thiospinelles Fe1−xCuxCr2S4 (0 ≤ x ≤ 1) présentent des propriétés ferrimagnétiques

sur toute la gamme de substitution de Fe par Cu, à l’exception de CuCr2S4 (x = 1) [80, 81].

Les interactions de super-échange sont supposées être à l’origine du mécanisme d’échange

magnétique dans Fe1−xCuxCr2S4 [78]. Deux interactions de super-échange sont présentes

dans ce système (Fig. I.20) : un couplage ferromagnétique entre les ions Cr(B)-S-Cr(B) et un

couplage antiferromagnétique entre les ions Fe(A)-Cr(B), conduisant globalement à un ordre

ferrimagnétique [82].

FIGURE I.20 – Illustration des deux interactions de super-échange dans Fe1−x Cux Cr2S4. Seule une

partie de la cellule unitaire est représentée. Les flèches blanches indiquent la direction des spins [79].
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Le composé FeCr2S4 (x = 0) présente une température de Curie égale à 165 K, avec plu-

sieurs anomalies observées dans le comportement de l’aimantation à basse température

[83], dont une transition vers un état non colinéaire des spins hélimagnétique en dessous

de 60 K, ainsi que l’apparition d’un ordre orbital en dessous de 9 K, induit par l’effet Jahn-

Teller des ions Fe2+ dans l’environnement tétraédrique.

Les études Mössbauer reportées dans la littérature sur le composé FeCr2S4 révélent la

présence d’un effet quadrupolaire non nul sur les sites-A tétraédriques dans l’état ferrima-

gnétique, malgré leur symétrie cubique [84–88]. La présence d’une gradient de champ élec-

trique générant un effet quadripolaire a tout d’abord été attribué à des déviations par rapport

à la symétrie cubique des sites-A tétraédriques occupés par Fe2+. Des études plus récentes

proposent un effet quadripolaire induit magnétiquement [89–91]. En effet, en dessous de

TC, l’apparition de l’ordre magnétique et le couplage spin-spin des électrons des ions Fe2+

génèrent un champ d’échange magnétique, qui lève la dégénérescence de l’orbitale 5Eg en

cinq niveaux équidistants (2S+1) (Fig. I.21). Le couplage spin-orbite introduit une séparation

supplémentaire, divisant le dernier doublet Eg en deux sous-niveaux distincts. Ces pertur-

bations peuvent au final créer un gradient de champ électrique au site de fer.

FIGURE I.21 – Structure des niveaux électroniques de l’ion Fe2+ occupant le site tétraédrique [85].

(a) Le champ cristallin cubique divise l’état fondamental 5D en un doublet inférieur eg et un triplet

orbital excité t2g . La séparation entre ces deux niveaux vaut ∆tet = 0,5eV. (b) En dessous de TC, le

niveau 5Eg est divisé en cinq doublets équidistants par le champ d’échange magnétique, séparés de

∆ex. (c) Le couplage spin-orbite supplémentaire introduit une perturbation finale qui divise le dernier

doublet eg en deux sous-niveaux séparés de 2δ.

Après une présentation de la technique dans le chapitre 2, le chapitre 3 exposera les ré-

sultats de la caractérisation Mössbauer des thiospinelles FeCr2S4 et Fe0,5Cu0,5Cr2S4 étudiés

au cours de cette thèse.
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Chapitre II.Techniques experimentales

II.1 Méthode de Synthèse des échantillons

La préparation des échantillons a été réalisée au laboratoire CRISMAT. Les échantillons

ont été synthétisés par voie solide, à partir des poudre des éléments chimiques appropriés en

fonction de la composition. Le mélange des poudres a été effectué dans un environnement

contrôlé à l’intérieur d’une boîte à gants sèche, afin d’éviter toute contamination par l’hu-

midité ou l’oxygène. Les poudres ont été pesées selon le rapport stœchiométrique propre à

chaque échantillon, puis soigneusement mélangées et broyées manuellement dans un mor-

tier en agate, pour assurer un mélange homogène. Après cette étape, la poudre obtenue a été

pressée en barres compactes afin d’augmenter la densité du matériau et de faciliter les réac-

tions lors du traitement thermique. Ces barres ont été placées dans un tube en quartz, qui a

été scellé à la flamme sous vide. Le tube scellé a ensuite été introduit dans un four pour su-

bir un traitement thermique, conformément au profil de température illustré sur la Fig. II.1,

adapté à chaque échantillon. Après ce premier traitement thermique, les barres obtenues

ont été broyées en poudre à l’air ambiant pour un second cycle de traitement thermique,

suivant un processus similaire. La structure cristalline et la pureté des échantillons ont en-

suite été confirmées par diffraction des rayons X, une technique de caractérisation, qui sera

expliquée dans la section suivante.

FIGURE II.1 – Illustration du traitement thermique pour la synthèse des échantillons.

Les échantillons obtenus ont été à nouveau broyés, puis insérés dans un moule en gra-

phite de 10 mm de diamètre pour subir un frittage par Spark Plasma Sintering (SPS). Une

pression uniaxiale de 64 MPa est appliquée verticalement sur l’échantillon, accompagnée

de séries d’impulsions de courant électrique de forte intensité, permettant d’atteindre et de

maintenir la température de frittage. Ce procédé assure une densification élevée du maté-

riau, en minimisant la porosité tout en limitant la croissance des grains.
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II.2 Techniques d’analyses et de caractérisation

II.2.1 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode non destructive basée sur les interactions

du rayonnement X avec les atomes constituant le matériau. Lorsqu’un faisceau des rayons

X d’angle d’incidence θ interagit avec les atomes d’un cristal, il se diffuse de manière élas-

tique dans toutes les directions avec la même énergie (Fig. II.2). Les rayonnements diffusés

peuvent interférer de manière constructive ou destructive. Selon leur orientations par rap-

port aux plans cristallins, on observe sur le diffractogramme des pics de diffraction chacun

associé à une famille de plans réticulaires (h, k, l) selon la notation de Miller. Les positions

angulaires des pics sont régies par la loi de Bragg :

2d sin(θ) = nλ (II.1)

avec d est la distance interréticulaire séparant deux plans de la même famille (h, k, l), θ

l’angle d’incidence des rayons X, n un nombre entier et λ la longueur d’onde des rayons

X.

FIGURE II.2 – Illustration de la loi de Bragg.

Comme le montre la Fig. II.3, un diffractomètre se compose essentiellement d’une source

émettrice de rayons X, d’un porte-échantillon et d’un détecteur. L’instrument utilisé dans ce

travail au GPM est de type PANalytical EMPYREAN, équipé d’une anticathode de cobalt avec

une longueur d’onde λCo =1,7886 Å. Les échantillons à analyser ont été finement broyés afin

d’obtenir une répartition aléatoires des cristalites, puis la poudre a été déposée sur un porte-

échantillon en acier présentant une cavité circulaire d’environ 10 millimètres de diamètre.

Les diffractogrammes ont été enregistrés à température ambiante.
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Le diffractogramme d’un cristal présente une succession de pics d’intensités variables,

chaque pic correspond à un angle θ bien déterminé. Pour analyser ces diffractogrammes, ils

sont tout d’abord indexés à l’aide du logiciel EVA [1], en se basant sur les fiches de données

publiées par l’International Center for Diffraction Data (ICDD). L’affinement de la structure

a été réalisé au laboratoire CRISMAT en utilisant la méthode de Rietveld, basée sur le pro-

gramme FullProf [2].

La diffraction de rayons X permet d’identifier la structure et la pureté des échantillons,

les paramètres de maille et les positions atomiques.

FIGURE II.3 – Illustration schématique de l’analyse d’un échantillon par diffraction des rayons X en

géométrie θ-2θ.

II.2.2 Microscopie électronique à balayage

La microscopie électronique à balayage (MEB), est une technique de caractérisation ba-

sée sur les interactions électrons-matière, permettant d’obtenir des images en haute résolu-

tion de la surface d’un échantillon. Dans la pratique, un microscope électronique à balayage

se compose d’une source d’électrons, d’un ensemble de lentilles (condenseurs) conçues

pour focaliser le faisceau, formant ainsi un spot très fin, de quelques nanomètres de dia-

mètre. Ce spot est déplacé à la surface de l’échantillon grâce à un ensemble de bobines

de déflexion. Le faisceau d’électrons balaye point par point la surface de l’échantillon, et

des détecteurs appropriés recueillent un signal pendant le balayage pour former une image.

L’image résultante fournit des informations relatives à la morphologie de nos échantillons,

comme la forme des grains et leur taille. La figure II.4 présente le principe de fonctionne-

ment d’un MEB.
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FIGURE II.4 – Schéma de fonctionnement d’un microscope électronique à balayage.

Lorsque le faisceau d’électrons incident interagit avec l’échantillon, plusieurs phéno-

mènes se produisent, parmi lesquels l’émission d’électrons secondaire, rétrodiffusés et l’émis-

sion de rayons X, entre autres. La figure II.5 illustre l’ensemble de ces différentes émissions.

— Les électrons secondaires sont issus de l’interaction inélastique des électrons primaires

du faisceau incident avec ceux des atomes de l’échantillon, provoquant une ionisation

de ces derniers. Leur énergie est faible de l’ordre de quelques dizaines d’eV, et pro-

viennent d’une zone proche de la surface de l’échantillon (volume de l’ordre du nm3).

Cette émission est donc particulièrement sensible à la topographie de la surface de

l’échantillon.

— Les électrons rétrodiffusés sont réémis à la suite d’une collision élastique entre les élec-

trons primaires et les noyaux atomiques. En raison de leur énergie élevée, ces électrons

proviennent d’une profondeur plus importante de l’échantillon (volume de l’ordre

de µm3). Le nombre d’électrons rétrodiffusés croît proportionnellement au numéro

atomique des atomes constitutifs de l’échantillon (les éléments les plus légers appa-

raissent avec un contraste plus sombre). Ainsi, les images obtenues seront moins dé-

taillées que celles produites à partir des électrons secondaires.
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— L’émission de rayons X se produit lorsque le faisceau incident provoque l’éjection d’un

électron provenant d’une couche électronique profonde de l’atome. Par la suite, la

désexcitation vers l’état fondamental se fait en émettant un photon X. Cette émission

est utilisée pour l’energy dispersive spectroscopy (EDS). En effet, l’énergie des photons

X est caractéristique de la transition et donc de l’élément chimique concerné. Ainsi,

la position en énergie des différentes raies d’émission permet d’effectuer une analyse

qualitative et quantitative des éléments présents dans l’échantillon.

Dans ce travail, le microscope utilisé est le modèle 7900F du fabricant JEOL. Les poudres

à analyser sont simplement déposées sur un ruban adhésif de carbone, qui est ensuite fixé

sur le porte-échantillon.

FIGURE II.5 – Schéma illustrant les diverses émissions résultant de l’interaction entre un faisceau

d’électrons et un matériau.

II.2.3 Magnétométrie SQUID

Le magnétomètre à SQUID (Superconducting Quantum Interference Device), est de loin

l’appareil le plus sensible pour mesurer l’aimantation d’un matériau. Sa sensibilité de me-

sure d’un moment magnétique est typiquement de 10−7 emu (10−10 A m2). Son principe de

mesure consiste à détecter la variation du flux magnétique engendrée par le déplacement

de l’échantillon à l’intérieur de bobines de détection. Ce flux est mesuré par un anneau su-

praconducteur fermé par deux jonctions Josephson, appelé SQUID, agit comme un trans-

formateur flux magnétique – tension. Ce signal est directement proportionnel au moment

magnétique de l’échantillon. En prenant en compte la masse de l’échantillon, on peut cal-

culer l’aimantation spécifique du matériau en divisant l’aimantation mesurée par la masse
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de l’échantillon placé dans le SQUID. Cette valeur est exprimée en emu.g−1.

Dans ce travail, l’instrument utilisé est un magnétomètre MPMS-XL5 de Quantum De-

sign. Il est équipé d’une bobine supraconductrice permettant de générer un champ magné-

tique variant de -5 à +5 T. Le dispositif est placé à l’intérieur d’un cryostat refroidi à l’hélium

liquide, avec un système de régulation thermique permettant de contrôler et varier la tem-

pérature de l’échantillon, sur une plage allant de 4 à 400 K. Les échantillons sous forme de

poudre sont placés dans une gélule insérée dans une paille en plastique. Afin d’étudier les

propriétés magnétiques des échantillons, des mesures d’aimantation en fonction de la tem-

pérature, M(T), ont été réalisées sous un faible champ magnétique de 100 Oe, selon les pro-

tocoles ZFC (Zero-Field-Cooled) et FC (Field-Cooled). De plus, des cycles d’hystérésis ont

été effectués à 5 K. Des isothermes d’aimantation M(H), couvrant un champ magnétique de

0 à 5 T, ont également été mesurées autour de la température de transition propre à chaque

échantillon, dans le cadre des études magnétocaloriques.

II.2.3.1 Mesure de l’aimantation en fonction de la température M(T)

Ces mesures consistent à enregistrer l’aimantation en fonction de la température selon

le protocole suivant (Fig. II.6. a) :

— ZFC (Zero-Field-Cooled) : L’échantillon est tout d’abord refroidi sans champ magné-

tique, à partir d’une température supérieure à la température de transition (dans la

phase paramagnétique), jusqu’à atteindre 5 K. Ensuite, un faible champ magnétique

(dans notre cas, 100 Oe) est appliqué, et l’aimantation est mesurée pendant le réchauf-

fement de l’échantillon.

— FC (Field-Cooled) : Contrairement au protocole ZFC, le champ magnétique est appli-

qué dès le début, dans la phase paramagnétique. L’aimantation est mesurée pendant

que l’échantillon est refroidi sous l’influence du champ magnétique appliqué.

Ces mesures fournissent des informations cruciales sur la nature du magnétisme dans

le matériau, qu’il soit antiferromagnétique, ferromagnétique, ou paramagnétique. Elles per-

mettent, entre autres, de déterminer la température de transition magnétique, telle que la

température de Curie pour un composé ferromagnétique ou ferrimagnétique, la tempéra-

ture de Néel d’un composé antiferromagnétique, ou encore la température de blocage dans

le cas de nanoparticules magnétiques. La présence d’anomalies sur les courbes ZFC-FC peut

enfin révéler des états magnétiques plus complexes, aussi bien ordonnés (hélimagnétisme

par exemple), que désordonnés comme pour une structure "verre de spin".
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II.2.3.2 Mesure de l’aimantation en fonction du champ magnétique M(H)

Les cycles d’hystérésis ont été réalisés en mesurant l’aimantation pour un champ ma-

gnétique variant de -5 à 5 T, à une température de 5 K. Ces mesures permettent d’accéder à

plusieurs paramètres magnétiques importants du matériau, notamment l’aimantation à sa-

turation (Ms), le champ coercitif (Hc ), et l’aimantation rémanente (Mr ), comme illustré dans

la figure II.6. b.

II.2.3.3 Mesure indirecte de l’effet magnétocalorique

A partir des mesures isothermes de l’aimantation M(H,T) (Fig. II.6. c), nous avons cal-

culé de manière indirecte la variation de l’entropie magnétique ∆SM sous différents champs

magnétiques appliqués. Cette approche repose sur l’analyse des courbes d’aimantation en-

registrées à diverses températures et sous différents champs magnétiques. À partir de ces

données, il est possible de calculer la variation de l’entropie magnétique ∆SM (Eq. I.16), per-

mettant ainsi de quantifier l’effet magnétocalorique.

FIGURE II.6 – Illustration des propriétés magnétiques montrant (a) la variation de l’aimantation sous

faible champ selon le protocole ZFC-FC, (b) le cycle d’hystérésis mesuré à 5 K dans un champ ma-

gnétique variant de -5 T à 5 T, et (c) les isothermes d’aimantation M(H,T) mesurées sous différents

champs magnétiques, utilisées pour le calcul de la variation d’entropie magnétique ∆SM.
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II.2.4 Spectroscopie Mössbauer

La spectrométrie Mössbauer est une technique nucléaire de caractérisation des maté-

riaux, basée sur l’effet Mössbauer, découvert par Rudolph L. Mössbauer en 1958 [3]. Ce phé-

nomène repose sur la résonance nucléaire liée à l’émission puis à l’absorption de photons γ

sans effet de recul dans les solides, pour un isotope donné (comme le 57Fe). Elle fournit des

informations uniques sur les propriétés magnétiques, électriques et structurales à l’échelle

locale du site de l’isotope étudié.

II.2.4.1 Principe

Lorsqu’un noyau émetteur effectue une transition de l’état excité d’énergie Ee vers l’état

fondamental d’énergie E f , il émet un photon γ. Un noyau absorbeur identique dans l’état

fondamental peut alors absorber cette énergie, en passant à un état excité (Fig. II.7). Ce phé-

nomène est appelé la résonance gamma nucléaire, et il ne se produit que si l’énergie du pho-

ton incident correspond exactement à la différence d’énergie entre les niveaux fondamental

et excité, E0 = Ee −E f .

FIGURE II.7 – Principe de la résonance gamma nucléaire.

Le niveau d’énergie excité nucléaire a une durée de vie finie τ, et selon le principe d’in-

certitude d’Heisenberg, cela conduit à une incertitude sur l’énergie du photon émis. Cette

probabilité d’énergie est représentée par une distribution spectrale, décrite par une fonc-

tion Lorentzienne avec une largeur à mi-hauteur :

Γ =
ℏ
τ

(II.2)

avec ℏ étant la constante de Planck divisée par 2π .
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Cependant, dans le cas d’un atome libre, l’effet de recul du noyau associé à l’émission ou

à l’absorption d’un photon γ s’oppose à l’apparition de cette résonance. En effet, ce recul est

quantifié par une impulsion :

Pr ecul = −Pγ = −Eγ
c

(II.3)

avec Pr ecul est l’impulsion de recul du noyau, Pγ est l’impulsion du photon émis, c est la

vitesse de la lumière dans le vide et Eγ est l’énergie du photon émis.

Donc, en termes d’énergie, cela se traduit par une énergie de recul du noyau :

ER =
Pr ecul

2

2M
=

Eγ2

2Mc2
(II.4)

avec M la masse du noyau émetteur.

Par conservation de l’énergie, l’énergie du photon émis diminue donc de cette quantité

ER, Eγ = E0 −ER, tandis qu’elle augmente de la même quantité lors de l’absorption, Eγ = E0 +
ER. Ainsi, les raies d’émission et d’absorption sont séparées de 2ER ce qui rend impossible

l’observation d’une résonance entre les atomes libres (Fig. II.8).

FIGURE II.8 – Décalage des raies d’émission et d’absorption dû qu’à l’énergie de recul du noyau.

Néanmoins, les noyaux sont rigidement liés au réseau cristallin dans un solide, et ce der-

nier peut alors absorber l’énergie de recul et limiter l’élargissement Doppler, néfaste pour

une bonne résolution énergétique. Ceci implique une émission de rayons γ sans effet de

recul, et autorise la résonnance nucléaire. Donc, il existe une fraction f des noyaux pour

lesquels les photons γ peuvent être émis ou absorbés sans recul. Cette fraction est appelée

fraction sans recul ou facteur de Lamb-Mössbauer, est définie comme :

f = exp

[
−Eγ2 < x2 >

(ℏ c)2

]
(II.5)
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avec < x2 > est l’amplitude quadratique moyenne du déplacement du noyau résonant de

sa position d’équilibre. Il est évident que ce facteur dépend fortement de la température du

cristal, parce qu’une diminution de cette dernière conduit à une réduction de l’amplitude de

déplacement du noyau < x2 >, et donc à l’accroissement de la fraction f .

En principe, l’effet Mössbauer s’applique à tous les nucléides, mais pour l’observer en

pratique, certaines conditions doivent être remplies. Tout d’abord, comme indiqué dans

l’équation (II.5), l’énergie de transition nucléaire doit être relativement faible (10 – 100 keV)

afin d’obtenir une fraction résonnante f suffisamment élevée (f = 0,8 pour le noyau de 57Fe à

température ambiante). Ensuite, la durée de vie du niveau excité ne doit pas être trop courte

au risque d’impacter fortement la résolution en énergie, ni trop longue ce qui pourrait in-

duire une sensibilité excessive aux vibrations (10−6−10−11 s), comme illustré dans l’équation

(II.2).

Pour le cas de 57Fe, le niveau excité à une énergie E0 = 14,4keV et possède un temps de

vie de τ = 141ns, ce qui correspond à une résolution en énergie de l’ordre deΓ = 4,5×10−9 eV,

permettant ainsi d’accéder aux interactions hyperfines. Ces paramètres sont tout à fait adap-

tés pour obtenir l’effet de résonance nucléaire sur une grande gamme de température, in-

cluant l’ambiante, c’est pourquoi la grande majorité des études Mössbauer concerne l’iso-

tope 57Fe.

II.2.4.2 Interactions hyperfines

A l’échelle atomique, les noyaux sont soumis à des champs électriques et magnétiques

créés par leur environnement, ce qui perturbe les niveaux d’énergie nucléaire. Ces pertur-

bations, quantifiables par spectrométrie Mössbauer, sont appelées les interactions hyper-

fines. Un spectre Mössbauer se compose d’un ensemble de raies, chacune correspondant à

un noyau de fer situé dans un environnement atomique spécifique de l’échantillon. Alors,

chaque série de pics apparaît en fonction de ce que le noyau de Fe "voit" dans son environ-

nement, ce que l’on appelle un site nucléaire. Ce dernier est influencé par plusieurs facteurs,

notamment le degré d’oxydation (Fe0, Fe2+, Fe3+), le nombre d’anions de coordination, la sy-

métrie du site ainsi que la présence ou l’absence d’ordre magnétique [4].

Les interactions hyperfines peuvent provoquer un décalage et/ou une levée de dégéné-

rescence des niveaux d’énergie nucléaire. Trois types d’interactions hyperfines peuvent être

observés dans un spectre Mössbauer :

— Interaction monopolaire électrique, caractérisée par le déplacement isométrique (δ).
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— Interaction quadripolaire électrique, caractérisée par la séparation quadripolaire (∆EQ).

— Interaction dipolaire magnétique, caractérisée par le champ hyperfin (Bh f ).

II.2.4.2.1 Interaction monopolaire électrique Elle découle de l’interaction électrostatique

Coulombienne entre la distribution de charge nucléaire et la densité de charge électronique

contenue dans le volume nucléaire [5]. Cette interaction crée des environnements locaux

différents pour les noyaux dans la source et dans l’absorbeur, entraînant ainsi des décalages

énergétiques différents des niveaux nucléaires, ES et EA, respectivement (Fig. II.9). Le spectre

Mössbauer associé est constitué d’une Lorentzienne qui n’est pas centré sur une énergie re-

lative nulle, mais décalée d’une quantité δ, appelée le déplacement isomérique. δ représente

la différence entre les énergies d’absorption (EA) et d’émission (ES).

FIGURE II.9 – Différence d’énergie entre ES et EA du 57Fe entre l’état fondamental (I = 1/2) et l’état

excité (I = 3/2) du fait de l’interaction monopolaire électrique, et spectre Mössbauer associé.

Ce paramètre δ est directement proportionnel à la densité électronique du noyau Möss-

bauer étudié. Par exemple, les ions Fe2+ et Fe3+ ont respectivement des configurations élec-

troniques de (3d 6) et (3d 5), ce qui conduit à un déplacement isomérique plus important

pour le fer ferreux que pour le fer ferrique. Il dépend donc fortement de la structure électro-

nique, et fournit des informations chimiques telles que le degré d’oxydation et le nombre de

coordination de l’atome de fer sondé.

Le déplacement isomérique est composé de deux contributions, et s’exprime sous la

forme [6] :

δ = δ0 +δsod (II.6)

avec δ0 est une valeur indépendante de la température, liée uniquement à la densité de

charge des électrons s au noyau sondé, et δsod correspond au deplacement Doppler du se-
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cond ordre, qui varie fortement de la température. δsod est directement lié à la vitesse qua-

dratique moyenne des noyaux de fer, exprimée par :

δSOD = −〈v2〉
2c2

(II.7)

La vitesse quadratique moyenne v2 est proportionnelle à la température de Debye θD du

réseau cristallin. Ainsi, l’analyse de δ en fonction de la température permet d’estimer θD, en

supposant que le comportement des phonons suit le modèle de Debye, lequel sera détaillé

dans le chapitre suivant (Eq. III.2).

II.2.4.2.2 Interaction quadripolaire électrique Cette interaction se manifeste entre le Gra-

dient de Champ Électrique (GCE) inhomogène entourant le noyau Mössbauer et le moment

quadripolaire nucléaire Q [7]. Ce dernier est non nul pour une distribution de charge nu-

cléaire non sphérique, comme c’est le cas pour un spin nucléaire I > 1/2.

Cette interaction entraîne une levée partielle de la dégénérescence de l’état excité (I =

3/2) en deux sous-niveaux, séparés d’une grandeur ∆EQ, appelée la séparation quadripo-

laire. Deux transitions sont possibles entre les 2 sous-niveaux excités et le niveau fondamen-

tal. La différence d’énergie ∆EQ correspond à la séparation entre les deux raies de réson-

nance. Le spectre correspondant se compose alors d’un doublet paramagnétique, représen-

tant les deux transitions possibles entre l’état fondamental (I = 1/2) et l’état excité (I = 3/2)

(voir figure II.10). Notez que le décalage du doublet par rapport à l’origine de l’énergie cor-

respond au déplacement isomérique δ.

FIGURE II.10 – Levée de dégénérescence du niveau nucléaire excité (I = 3/2) du 57Fe et spectre Möss-

bauer associé.

L’état fondamental, de moment quadripolaire nul reste doublement dégénéré. Cette dé-

générescence peut être levée par l’interaction dipolaire magnétique (effet Zeeman, expliqué
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ci-dessous en § II.2.4.2.3).

Le gradient de champ électrique au noyau est une grandeur tensorielle définie par :

∆E =


Vxx Vx y Vxz

Vy x Vy y Vy z

Vzx Vz y Vzz

 avecVi j =
∂2V

∂i∂ j
(II.8)

avec V est le potentiel électrique au noyau.

Das le cas de 57Fe, on peut exprimer la séparation quadripolaire par :

∆EQ =
eQVzz

2

(
1+ η2

3

)1/2

(II.9)

avec Vzz la composante du GCE suivant l’axe principal Oz du GCE, etη le paramètre d’asymé-

trie du GCE compris entre 0 et 1, tel que η = (Vxx - Vy y )/Vzz avec l’hypothèse Vzz ≥ Vxx ≥ Vy y .

Dans le cas d’une symétrie axiale du GCE, le paramètre d’asymétrie η vaut 0.

II.2.4.2.3 Interaction dipolaire magnétique Elle résulte de l’interaction entre le moment

magnétique nucléaireµ et l’induction magnétique effective autour du noyau Be f f . Cette der-

nière est la somme de l’induction magnétique créée au noyau par son environnement élec-

tronique, appelé le champ hyperfin Bh f , et de l’induction magnétique appliqué Bapp . Cette

interaction, également connue sous le nom d’interaction Zeeman, entraîne la levée com-

plète de la dégénérescence pour les niveaux de spin nucléaire I > 0. Dans le cas de 57Fe, l’ef-

fet Zeeman divise l’état fondamentale (I = 1/2) en deux sous-niveaux et l’état excité (I = 3/2)

en quatre sous-niveaux, correspondant à 2I+1 niveaux énergétiques.

La figure II.11 illustre les six transitions possible pour le 57Fe en tenant compte des règles

de sélection ∆I = ±1 et ∆mI = 0,±1, et montre le spectre Mössbauer associé avec les six raies

de résonance symétriques (sextuplet magnétique). Comme dans le cas de la séparation qua-

dripolaire illustrée précédemment, le déplacement isomérique δ correspond au décalage du

centre de gravité du sextuplet par rapport à l’origine des énergies.

L’écart ∆EM entre les raies externes est directement proportionnel à l’induction magné-

tique au noyau, définie par le décalage d’énergie :

∆EM = −µ ·Bhf = −gNµNmIBhf (II.10)

avec gN représente le facteur de Landé nucléaire, µN le magnéton nucléaire et mI la compo-

sante du vecteur spin I selon la direction de l’induction.
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FIGURE II.11 – Effet Zeeman nucléaire du 57Fe et spectre Mössbauer associé. ∆EM, f et ∆EM,e repré-

sentent les énergies Zeeman des états fondamental et excité, respectivement.

Cette interaction fournit des informations sur l’ordre magnétique local au niveau du site

de fer. Des mesures à différentes températures permettent de déterminer les températures

de transition magnétique. La valeur du champ hyperfin Bh f est proportionnelle au moment

magnétique du noyau de fer sondé.

II.2.4.2.4 Interaction magnétique et quadripolaire combinées Il est possible que les in-

teractions dipolaire magnétique et quadripolaire électrique soient présentes simultanément

dans un matériau. Dans ce cas, les sous-niveaux de l’état excité (I = 3/2) initialement équi-

distants, sont décalés en raison de la distorsion induite par le gradient de champ électrique,

conduisant à un spectre magnétique asymétrique (Fig. II.12). Si l’interaction quadripolaire

est faible, elle peut être traitée comme une perturbation de l’interaction dipolaire magné-

tique, et est quantifiée par le paramètre 2ϵ, appelé le déplacement quadripolaire. Cette quan-

tité correspond à la différence entre l’écart des raies 6 et 5 et celui des raies 2 et 1, avec les pics

numérotés de gauche à droite, soit 2ϵ = ∆65 −∆21. Ce paramètre peut être positif ou négatif,

en fonction de la direction du gradient de champ électrique (GCE).

Dans le cas d’une symétrie axiale du GCE où η = 0, le paramètre 2ϵ s’exprime par :

2ϵ(θ) =
∆EQ

2

(
3cos2θ−1

)
(II.11)

où θ est l’angle formé par l’axe principal du gradient de champ électrique (Oz) et la direction

du champ hyperfin.
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FIGURE II.12 – Effet de la combinaison de l’interaction quadripolaire électrique et dipolaire magné-

tique et le spectre Mössbauer associé.

La mesure de 2ϵ apporte donc une information sur l’orientation du Bh f par rapport

à l’axe (Oz). 2ϵ varie donc entre −∆EQ/2 et +∆EQ pour une orientation perpendiculaire

(θ = 90◦, Fig. II.13.a) ou parallèle (θ = 0◦, Fig. II.13.b) du champ hyperfin selon Oz, respective-

ment. Une valeur nulle de 2ϵ peut être obtenue pour une orientation particulière du champ

hyperfin par rapport à Oz (angle "magique" θ = 54,74◦, Fig. II.13.c)

FIGURE II.13 – Représentation des différents types de sextuplets observés dans les spectres Möss-

bauer en présence d’interaction dipolaires magnétiques et quadripolaires combinées.

Dans des cas plus complexes, le spectre Mössbauer résulte de la somme de différentes

contributions spectrales, incluant des singulets, des doublets et des sextuplets, en fonction

des interactions présentes.
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II.2.4.3 Mise en œuvre expérimentale

II.2.4.3.1 Source radioactive La spectroscopie Mössbauer nécessite d’utiliser d’une source

radioactive contenant l’isotope de l’élément que l’on souhaite étudier, mais dans un état ex-

cité. Dans le cas du 57Fe, l’isotope parent est le 57Co dispersé dans une matrice de Rhodium

(Rh), avec une demi-vie de 270 jours. Le 57Co subit une désintégration par capture électro-

nique en 57Fe dans un état excité à 136,3 keV, puis le 57Fe se désexcite vers l’état fondamental.

Majoritairement, il passe par un état intermédiaire et émet un photon γ d’énergie 14,4 KeV,

utilisable en spectroscopie Mössbauer (Fig. II.14).

FIGURE II.14 – Schéma de décroissance radioactive du 57Co en 57Fe.

Pour sonder les différents transitions nucléaires associées aux interactions hyperfines

mentionnées précédemment, il est nécessaire de moduler légèrement l’énergie des photons

γ émis par la source. Ces légères modifications sont réalisées par effet Doppler, en changeant

la vitesse de la source par rapport à l’absorbeur (l’échantillon). On notera au passage que

par convention en spectroscopie Mössbauer, le spectre est généralement représenté par le

taux de comptage des photons γ transmis en fonction de la vitesse Doppler de la source. Les

énergies sont exprimées alors en unités de vitesse en mm/s, et alors on comprend aisément

qu’il est important d’isoler le spectromètre de toutes sources de vibrations extérieures.

II.2.4.3.2 Instrumentation Un spectromètre Mössbauer se compose d’une source radio-

active de rayonnement gamma et d’une chaîne de détection. Sur la figure II.15, on présente

une illustration schématique d’un spectrométre Mössbauer en géométrie de transmission.

Dans cette géométrie, les photons gamma émis par la source sont dirigés directement vers le

détecteur. La source radioactive du 57Co est montée sur un transducteur, modulant l’énergie
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des photons incidents. Ensuite, ce rayonnement est collimaté avant de traverser l’échan-

tillon, afin d’éviter les distorsions du spectre. Un échantillon contenant l’isotope Mössbauer

57Fe est placé sur le trajet du faisceau, absorbe une partie du rayonnement pour certaines

énergies. Un détecteur situé derrière l’échantillon récolte les photons transmis.

FIGURE II.15 – Schéma d’un spectromètre Mössbauer en géométrie de transmission.

Dans ce travail, les échantillons utilisés se présentent sous forme de poudre. Pour obte-

nir un spectre Mössbauer avec un bon rapport signal sur bruit, il est important de détermi-

ner l’épaisseur idéale de l’échantillon, qui dépend de la masse de poudre à utiliser. En effet,

une augmentation de l’épaisseur peut entraîner un élargissement des raies et diminuer éga-

lement la transmission du rayonnement gamma [3]. Dans le cas du fer métallique pur, la

valeur optimale de l’épaisseur est d’environ 16mg/cm2 [8].

Durant ma thèse, des expériences à basse température ont été réalisées sur les échan-

tillons, avec des températures allant de 20 K jusqu’à 350 K, en fonction des propriétés ma-

gnétiques de chaque échantillon. L’obtention d’un spectre Mössbauer de bonne qualité sta-

tistique peut nécessiter plusieurs jours de comptage. Toutefois, dans l’état paramagnétique,

une journée peut suffire pour obtenir un bon rapport signal/bruit.

II.2.4.3.3 Mesure à basse température Le refroidissement de l’ensemble du dispositif est

réalisé à l’aide d’un cryostat nécessitant l’utilisation d’un fluide cryogénique, tel que l’azote

liquide ou l’hélium liquide selon la gamme de température souhaitée. La figure II.16 présente

un schéma illustratif du cryostat utilisé avec les principaux éléments, pour des mesures de

spectroscopie Mössbauer à basse température.

Dans ce travail, le cryostat utilisé est commercialisé par JANIS RESEARCH COMPANY de

type CCS-850, à circulation d’hélium en cycle fermé. Ce cryostat est équipé d’une tête froide

(1) et d’un compresseur d’hélium conçu pour fonctionner en température entre 15 K et 350

K. Le compresseur fournit une alimentation en hélium gazeux à haute pression à la tête

froide, située dans la partie inférieure du cryostat. Le support échantillon (2) est suspendu
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FIGURE II.16 – Diagramme schématique du cryostat utilisé en spectroscopie Mössbauer pour les

mesures à basse température. Les éléments principaux du cryostat sont : (1) tête froide ; (2) porte-

échantillon; (3) tube de gaz d’échange ; (4) source radioactive ; (5) transducteur ; (6) détecteur ; (7)

bloques de plomb ; (8) support en caoutchouc; (9) tige ; (10) connecteur de commutation. Inspiré de

[9].

à l’intérieur d’un tube contenant le gaz d’échange (3), qui à son tour transfère la chaleur de

l’échantillon à la tête froide, refroidissant ainsi l’échantillon au cours du processus. Un spec-

tromètre Mössbauer standard tel que décrit en § II.2.4.3.2, a été employé. Ce spectromètre

est composé d’une source radioactive (4) montée sur un transducteur (5) et d’un détecteur

(6), disposés sur une table lestée de briques de plomb (7). Les pieds de cette table sont équi-

pés de supports en caoutchouc (8) sous pression d’air de quelques bars, visant à minimiser

les vibrations issues de la tête froide et du système de pompage.

L’échantillon est disposé à l’extrémité inférieure d’une tige en acier (9) de 10 mm de dia-

mètre. Le porte-échantillon en cuivre présente un orifice de 12 mm de diamètre (Fig. II.17).

La poudre est maintenue dans cet orifice grâce à deux disques en mylar aluminisé. Pour

contrôler et surveiller la température de l’échantillon pendant toute la durée de l’expérience,

une résistance chauffante et un capteur de température sont montés sur le manchon du

porte-échantillon. Les bornes des fils de contact de la résistance et du capteur sont position-

nées dans le connecteur de commutation (10) situé en haut de la tige. Enfin, un contrôleur

électronique de type Lakeshore est utilisé pour réguler la température de l’échantillon.
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FIGURE II.17 – Porte-échantillon utilisé pour les mesures Mössbauer.

II.2.4.3.4 Traitement de données La première étape consiste à replier les deux spectres

enregistrés sur 512 canaux, car le spectre va être enregistré deux fois du fait du mouvement

de va-et-vient de la source. Une fois cette étape réalisée, il est nécessaire d’associer chaque

canal à une vitesse de la source. Cet étalonnage est réalisé par un étalon de α−fer à tem-

pérature ambiante. A partir du spectre étalon, on déduit deux paramètres principaux : le

déplacement isomérique qui doit être nul pour le α−fer par convention, et la constante de

calibration qui représente la vitesse par canal.

Dans ce travail, l’ajustement des spectres expérimentaux est effectué à l’aide du pro-

gramme Mosfit. A partir d’un ensemble des spectres théoriques, l’algorithme ajuste les pa-

ramètres hyperfins de chacune des contributions au spectre global, en minimisant l’écart

entre le spectre théorique et le spectre expérimental. Ces spectres théoriques sont définis

par les paramètres suivants :

— Le déplacement isomérique δ (mm/s)

— La demi-largeur expérimentale à mi-hauteur Γ1/2 (mm/s)

— La séparation quadripolaire ∆EQ ou le déplacement quadripolaire 2ϵ (mm/s)

— Le champ hyperfin Bh f (T)

— L’aire relative de la contribution A

La figure II.18 présente le spectre Mössbauer ajusté de l’étalon de fer à température am-

biante. Ce spectre montre un sextuplet magnétique caractéristique de levée de dégénéres-

cence des niveaux nucléaires du 57Fe par effet Zeeman. Les paramètres hyperfins ajustés

du fer métallique sont résumés dans le tableau II.1. L’étape d’étalonnage permet aussi de

contrôler la largeur expérimentale des raies du spectre étalon. En effet, la présence de vi-

brations parasites entraîne un élargissement indésirable des raies, réduisant ainsi considé-

rablement la résolution. Une demi-largeur de raie typique en géométrie de transmission est

d’environ Γ1/2 = 0,13-0,14 mm/s à température ambiante. La valeur Γ1/2 à température am-

biante est d’environ 0,15 mm/s lorsque l’échantillon est placée dans la canne de mesure du

cryostat.
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FIGURE II.18 – Spectre Mössbauer de l’étalon de α−fer à température ambiante.

TABLEAU II.1 – Paramètres hyperfins ajustés du fer métallique à température ambiante.

Contribution δ (mm/s) Γ1/2 (mm.s−1) 2ϵ (mm/s) Bh f (T)

± 0,02 ± 0,003 ± 0,02 ± 0,16

α−fer 0 {⋆} 0,147 0 33,04

{⋆} Les valeurs du déplacement isomérique δ sont toujours données, par convention, par

rapport au fer à température ambiante.

II.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les diverses techniques expérimentales utilisées

pour caractériser les échantillons. Une attention particulière a été portée à la technique de

spectroscopie Mössbauer du 57Fe, notamment dans le contexte des mesures effectuées à

basses températures. Nous avons expliqué en détail les aspects fondamentaux et pratiques

de cette méthode. La spectroscopie Mössbauer s’avère être un outil précieux pour obtenir

des informations locales sur l’environnement chimique, électrique et magnétique des sites

de fer dans les échantillons. Nous avons abordé d’autres techniques complémentaires telles

que le SQUID, la microscopie électronique à balayage et la diffraction de rayons X qui contri-

buent à la caractérisation des propriétés magnétiques, microstructurales et structurales des

matériaux, et dont les résultats sont présentés dans les chapitres suivants.
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Chapitre III. Etude du spinelle Fe1−xCuxCr2S4 ( x = 0,0 et x = 0,5)

III.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus sur la caractérisation structurale

et magnétique de la famille des composés Fe1−xCuxCr2S4 (x = 0,0 et x = 0,5), synthétisés au

laboratoire CRISMAT. Cette étude comprend des analyses de diffraction des rayons X (DRX)

et microscopie électronique à balayage (MEB) pour déterminer les propriétés structurales et

microstructurales des échantillons. Les mesures d’aimantation ont été réalisées à l’aide d’un

magnétomètre SQUID. De plus, des caractérisations par spectrométrie Mössbauer du 57Fe à

différentes températures ont été effectuées pour sonder les différents environnements du fer

dans chaque composé et mieux comprendre comment l’incorporation du cuivre influence

les propriétés magnétiques de FeCr2S4.

III.2 Caractérisation par diffraction de rayons X

Pour déterminer la structure et la pureté de nos échantillons, une analyse par diffraction

de rayons X (DRX) a été réalisée sur les poudres, élaborée selon la méthode décrite dans le

chapitre 2 (II.1). Les diffractogrammes obtenus à température ambiante pour les composés

Fe1−xCuxCr2S4 (x = 0,0 et x = 0,5) sont présentés sur la Fig. III.1(a).

FIGURE III.1 – Diffractogrammes X de Fe1−x Cux Cr2S4 (x = 0,0 et x = 0,5) mesurés avec une source de

Co-Kα à température ambiante (a) avec un agrandissement sur le domaine 50-65° (b). Les indices de

Miller correspondent à la phase spinelle FeCr2S4.
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Ces diffractogrammes révèlent que les deux composés présentent la même structure

cristallographique, avec une phase majoritaire identifiée comme étant la daubreelite FeCr2S4,

qui se cristallise dans une structure cubique avec le groupe d’espace Fd3̄m (n° 227). Deux

phases minoritaires ont été détectées : Cr2S3 pour x = 0,0 et CuCrS2 pour x = 0,5. La fi-

gure III.1(b) présente un agrandissement des diffractogrammes dans la plage 50-65°. Après

la substitution de 50% du Fe par du Cu, un décalage des pics de la phase FeCr2S4 vers des

angles élevés est observé. Ce décalage est caractéristique d’une diminution du volume de

maille de la phase FeCr2S4, indiquant une contraction de la structure cristalline. Ces résul-

tats sont en accord avec les travaux de [1], qui montrent une réduction des paramètres de

maille suite à la substitution du Fe par le Cu dans la phase spinelle.

L’affinement Rietveld des diagrammes DRX de ces échantillons a été réalisé au labora-

toire CRISMAT par Denis Peloquin. Les spectres obtenus après affinement sont présentés

dans la figure III.2. L’affinement montre une excellente valeur du coefficient de corréla-

tion χ2, indiquant un bon ajustement entre les spectres expérimentaux et calculés. L’analyse

confirme la structure spinelle cubique normale avec le groupe d’espace Fd3̄m pour les deux

échantillons, ainsi que l’identification des phases secondaires mineures Cr2S3 pour x = 0,0

et CuCrS2 pour x = 0,5. La fraction volumique de ces deux phases d’impuretés est très faible

et de l’ordre de 4 %. Concernant leurs propriétés magnétiques, Cr2S3 est un composé ferri-

magnétique avec une très faible aimantation en dessous de 120 K [2], tandis que CuCrS2 pré-

sente un ordre antiferromagnétique en dessous de 40 K [3]. En raison de leur faible propor-

tion et de leurs comportements magnétiques spécifiques, nous nous attendons à ce que ces

phases d’impuretés aient un impact négligeable sur les propriétés magnétiques des échan-

tillons.

Les paramètres structuraux et cristallographiques affinés sont présentés dans les tableaux

III.1 et III.2, respectivement. La substitution de 50% du Fe par du Cu entraîne une réduction

du paramètre de maille, qui passe de 9,9976 à 9,9196 Å. En supposant que les sites-A tétra-

édriques sont occupés par des ions Fe2+ et Cu2+, cette contraction de la maille peut être

attribuée à la différence de rayons ioniques entre ces deux ions (0,91 Å et 0,87 Å pour Fe2+

et Cu2+, respectivement). De plus, les résultats de l’affinement Rietveld confirment que le

cuivre se substitue au fer sur les sites tétraédriques, comme indiqué dans le tableau III.2.
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FIGURE III.2 – Affinement Rietveld des difractogramme de rayons X de Fe1−x Cux Cr2S4 à température

ambiante : (a) pour x = 0,0 et (b) pour x = 0,5. Les cercles rouges représentent les données expéri-

mentales (Yexp) tandis que la ligne noire correspond à l’intensité calculée (Ycalc). Les barres vertes

indiquent les positions des pics de Bragg pour la phase principale (première ligne) et les phases d’im-

puretés (deuxième ligne). La courbe bleue en bas montre les résidus (Yexp −Ycalc), représentant la

différence entre les données expérimentales et calculées.
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TABLEAU III.1 – Paramètres structuraux déduits de l’affinement Rietveld de Fe1−x Cux Cr2S4 (x = 0,0 et

x = 0,5).

Composés x = 0,0 x = 0,5

Groupe d’espace Fd3m Fd3m

Paramètre de maille a (Å) 9,9976(1) 9,9196(1)

Volume de la maille (Å³) 999,28(1) 976,06(1)

Facteurs de divergence

RP (%) 2,84 3,61

RWP (%) 3,59 4,63

REXP (%) 3,37 4,17

χ2 1,13 1,23

Phase principale (%) 96,56(12) 96,24(63)

Impuretés (%) Cr2S3 CuCrS2

3,44(13) 3,76(22)

TABLEAU III.2 – Identification des sites en notation de Wyckoff, positions atomiques et taux d’occupa-

tion des sites cristallographiques de Fe1−x Cux Cr2S4 (x = 0,0 et x = 0,5) obtenus à partir de l’affinement

Rietveld.

Atome Wyckoff x y z Occupation

Phase x = 0, 0

Fe 8b 3/8 3/8 3/8 0,89(1)

Cr 16c 0 0 0 0,94(1)

S 32e 0.24065(8) 0.24065(8) 0.24065(8) 1,03(1)

Phase x = 0, 5

Fe 8b 5/8 5/8 5/8 0,49(5)

Cu 8b 5/8 5/8 5/8 0,45(5)

Cr 16c 0 0 0 0,95(1)

S 32e 0,24187(1) 0,24187(1) 0,24187(1) 1,03(1)
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III.3 Caractérisation par microscopie électronique à balayage

Les images obtenues par microscopie électronique à balayage (MEB) des échantillons et

l’analyse EDS correspondante sont présentées sur la figure III.3. Pour le composé FeCr2S4

(Fig. III.3(a)), on observe des particules de différentes formes, incluant de grosses particules

agglomérées et de petites particules séparées. L’analyse EDS révèle la présence des éléments

Fe, Cr, et S (Fig. III.3(c)). Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par DRX, confirmant

la présence de tous les éléments chimiques attendus.

De même, pour le composé Fe0,5Cu0,5Cr2S4, l’image MEB montre une morphologie diffé-

rente avec des cristallites de formes variées (Fig. III.3(b)). L’analyse EDS indique la présence

des mêmes éléments Fe, Cr, et S, avec des pics supplémentaires pour le Cu (Fig. III.3(d)). Ces

résultats sont bon accord avec les résultats DRX, confirmant l’incorporation du Cu dans la

structure cristalline.

FIGURE III.3 – Images MEB (a, b) et analyse EDS (c, d) pour les composés FeCr2S4 (x = 0,0) et

Fe0,5Cu0,5Cr2S4 (x = 0,5).
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Le tableau III.3 présente les pourcentages atomiques obtenus par l’analyse EDS ainsi que

les compositions chimiques calculées pour les deux échantillons. Les résultats montrent

que les compositions diffèrent légèrement de la composition chimique désirée, mais res-

tent dans les limites de précision de détection de l’EDS. Dans ce tableau, on observe que

pour le composé FeCr2S4 (x = 0), les pourcentages atomiques des éléments Fe, Cr et S sont

respectivement de 14,80 %, 28,90 % et 56,30 %. Les compositions chimiques calculées en

fonction de ces pourcentages sont proches de la stœchiométrie attendue. Pour le composé

Fe0,5Cu0,5Cr2S4 (x = 0,5), les pourcentages atomiques des éléments Fe, Cu, Cr et S sont res-

pectivement de 7,20 %, 7,10 %, 28,01 % et 57,69 %. Les compositions chimiques calculées

montrent une bonne concordance avec la stœchiométrie désirée.

Pour évaluer la distribution spatiale des éléments dans nos échantillons, nous avons réa-

lisé une analyse de cartographie élémentaire, comme illustré dans la Fig. III.4. Elle révèle une

distribution homogène des tous les éléments à la surface des échantillons.

TABLEAU III.3 – Analyse EDS et compositions atomiques calculées pour les composés FeCr2S4 et

Fe0,5Cu0,5Cr2S4.

Élément
FeCr2S4 Fe0,5Cu0,5Cr2S4

% atomique Composition calculée % atomique Composition calculée

Fe 14,80(0,05) 1,036 7,20(0,12) 0,504

Cu - - 7,10(0,14) 0,497

Cr 28,90(0,04) 2,023 28,01(0,05) 1,961

S 56,30(0,04) 3,941 57,69(0,05) 4,038
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FIGURE III.4 – Micrographies MEB et Cartographies EDS des éléments Fe, Cu, Cr et S de

Fe1−x Cux Cr2S4 (x = 0,0 et x = 0,5).
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III.4 Caractérisation par magnétométrie SQUID

La figure III.5(a) présente la variation de l’aimantation en fonction de la température

pour le composé FeCr2S4, mesurée en mode ZFC et FC sous un champ magnétique faible de

0,01 T. Autour de la température de Curie TC = 176 K, on observe une augmentation rapide

de M(T), caractéristique d’une transition de phase paramagnétique-ferrimagnétique, où les

spins du Fe et du Cr commencent à s’aligner dans des directions opposées en réponse au

champ magnétique. La température de transition TC, en accord les valeurs rapportées pré-

cédemment [4, 5], est déterminée par le minimum de la dérivée de l’aimantation dM/dT,

comme illustré dans l’encart de la Fig. III.5(a). L’aimantation M(T) présente une large ir-

réversibilité entre les courbes ZFC et FC, qui commencent à se séparer en dessous de TC.

De plus, des anomalies sont observées aux alentours de 70 K dans la courbe ZFC et de 50

K dans la courbe FC, accompagnées d’une diminution de l’aimantation à des températures

plus basses. Ce comportement a également été rapporté par Tsurkan et al. [6], et interprété

comme une transition vers une structure de spin plus complexe, probablement due à un

changement dans la configuration magnétique. Une autre bosse apparaît ainsi autour de 10

K dans la courbe ZFC, attribuée à l’apparition d’un ordre orbital induit par l’effet Jahn-Teller

des ions Fe2+ dans un environnement tétraédrique [7].

FIGURE III.5 – Courbes d’aimantation en fonction de la température en mode ZFC-FC sous un champ

magnétique de 0,01 T pour le composé FeCr2S4 (a) et Fe0,5Cu0,5Cr2S4 (b). L’encart présente la dérivée

de l’aimantation FC en fonction de la température.

Pour le composé Fe0,5Cu0,5Cr2S4, la transition ferrimagnétique /paramagnétique se ma-

nisfeste au voisinage de TC = 330 K, en accord avec les valeurs rapportées précédemment

79



Chapitre III. Etude du spinelle Fe1−xCuxCr2S4 ( x = 0,0 et x = 0,5)

[8, 9] (Fig. III.5 (b)). En comparaison avec le composé FeCr2S4, les courbes d’aimantation

ZFC et FC ne présentent pas le type d’anomalies observée à basse temparature pour le com-

posé FeCr2S4. La valeur de l’aimantation FC à 5 K (14,7 emu/g) est plus élevée que celle de

FeCr2S4 (12,32 emu/g).

Des mesures d’aimantation en fonction de la température, réalisées sous différents champs

magnétiques autour de 50 K, ont été effectuées pour le composé FeCr2S4. Les résultats de ces

mesures sont illustrés dans la Fig. III.6 (a). Lorsque le champ magnétique augmente, nous re-

marquons que l’aimantation augmente également. L’anomalie observée aux alentours de 50

K pour un champ faible disparaît pour un champ magnétique appliqué µ0H supérieur à 0,5

T. Le composé Fe0,5Cu0,5Cr2S4 présente une valeur d’aimantation à 5 K toujours plus éle-

vée que FeCr2S4, quel que soit l’intensité du champ magnétique appliqué (Fig. III.6 (b)). On

constate que l’augmentation du champ magnétique appliqué tend à déformer la variation

thermique de l’aimantation dans la phase ferrimagnétique.

FIGURE III.6 – Variation de l’aimantation FC en fonction de la température pour différents champs

magnétiques pour FeCr2S4 (a) et Fe0,5Cu0,5Cr2S4 (b).

Les courbes de la dérivée de l’aimantation dM/dT pour différents champs magnétiques

appliqués, sont montrées dans la figure. III.7. On observe, pour les deux échantillons, un très

faible décalage vers les hautes températures du minimum de dM/dT, et donc de la tempé-

rature de la transition, lorsque l’intensité du champ magnétique appliqué augmente.

La figure III.8 présente l’aimantation en fonction du champ magnétique appliqué M(H)

mesurée à 5 K pour les échantillons avec x = 0,0 et x = 0,5. Comme le montre cette figure,

les deux échantillons présentent un comportement similaire, avec un cycle d’hystérésis de
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très faible champ coercitif. Nous observons que l’aimantation augmente rapidement pour

des champs magnétiques faibles et tend à se saturer à des champs plus élevés. Pour le com-

posé FeCr2S4, l’aimantation à saturation atteint Ms = 36emu/g pour un champ magnétique

µ0H = 5T. En effet, cette aimantation augmente pour le composé Fe0,5Cu0,5Cr2S4, avec une

saturation à Ms = 51emu/g. Nous allons par la suite utiliser la spectrométrie Mössbauer du

57Fe pour étudier l’influence de l’environnement des sites de fer sur les propriétés magné-

tiques des deux composés.

FIGURE III.7 – Variation de la dérivée dM/dT de l’aimantation FC en fonction de la température pour

différents champs magnétiques pour FeCr2S4 (a) et Fe0,5Cu0,5Cr2S4 (b).

FIGURE III.8 – Cycles d’hystérésis mesurés à 5 K pour les composés Fe1−x Cux Cr2S4 (x = 0,0 et x = 0,5).
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III.5 Caractérisation par spectrométrie Mössbauer du com-

posé FeCr2S4

La spectrométrie Mössbauer du57Fe a été employée pour sonder l’environnement chi-

mique et magnétique des atomes de fer dans l’échantillon. Les mesures ont été réalisées sur

une gamme de température allant de 300 K à 20 K.

III.5.1 Gamme de températures 300 - 180 K

La figure III.9 présente le spectre Mössbauer de FeCr2S4 mesuré à 300 K en géométrie de

transmission sur une gamme de vitesse comprise entre -2 et +2 mm s−1. Cette gamme de

vitesse a été choisie pour obtenir une résolution en énergie optimale. Le spectre présente

une raie avec une base élargie. Il a été ajusté avec trois composantes paramagnétiques : une

Lorentzienne (site 1) et deux doublets quadripolaires (sites 2 et 3). Les valeurs des paramètres

hyperfins issues de l’ajustement du spectre sont reportées dans le tableau III.4.

FIGURE III.9 – Spectre Mössbauer de FeCr2S4 enregistré à 300 K sur une gamme de vitesse réduite.

TABLEAU III.4 – Paramètres hyperfins déduits de l’ajustement du spectre Mössbauer du composé

FeCr2S4 à 300 K.

T (K) Contribution δ (mm.s−1) ∆EQ (mm.s−1) Γ1/2 (mm/s) Aire (%)

300

site 1 0,590 0 0,17 82

site 2 0,584 0,764 0,14 15

site 3 0,183 0,608 0,14 3
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La raie Lorentzienne (site 1) dont l’aire relative représente 82% du spectre corrrespond

à un site de fer majoritaire. La valeur de la séparation quadripolaire de l’ajustement est

nulle, ce qui montre que l’environnement électronique du site est parfaitement symmé-

trique en accord avec la structure cubique du composé. Le déplacement isomérique de cette

raie (δ = 0,59mm/s) est typique d’ions Fe2+ occupant les sites-A tétraédriques de la struc-

ture spinelle FeCr2S4, ayant 12 ions Cr3+ plus proches voisins dans les sites-B octaédriques.

Le site 1 est donc attribué au site cristallographique 8b de la phase spinelle FeCr2S4.

Le doublet quadripolaire (site 2) a une aire représentant 15% du spectre total. La valeur

ajustée de la séparation quadripolaire est ∆EQ = 0,747 mm/s, indique un environnement

dissymétrique du fer pour ce site. La valeur de δ est très proche de celle de la composante 1

et donc est typique d’ions Fe2+. Ce doublet est attribué à des ions Fe2+ occupant un site-A

tétraédrique, avec 11 ions Cr3+ et un ion Fe3+ comme plus proches voisins en sites-B octa-

édriques en raison d’un désordre cationique. Un tel doublet a été observé par Lotgering et

al.[10] pour une spinelle riche en fer Fe1+xCr2−xS4 avec x = 0,06.

Enfin, le second doublet quadropolaire minoritaire (site 3), dont l’aire représente 3% du

spectre total, et de plus faible déplacement isomérique (δ =∼ 0.18 mm s−1), est attribué aux

ions Fe3+ en sites-B octaédriques.

Dans le cas d’un modèle de distribution aléatoire des cations dans la structure spinelle,

la probabilité P(k) pour que l’ion Fe2+ occupant les sites-A tétraédriques, appelé Fe(A), ait

parmi ses plus proches voisins dans les sites-B octaédriques k ions Cr3+ est donnée par [11] :

P(k) =
12!

k !(12−k)!

(
1− z

2

)k (z

2

)12−k
(III.1)

où z est la fraction de Fe3+ dans les sites-B octaédriques.

La probabilité d’avoir 12 Cr3+ entourant Fe(A) est égale à l’aire relative de la raie lorent-

zienne P(12) = 0,82, et par conséquent z = 0,03. Ainsi, la probabilité d’avoir 11 Cr3+ et un

Fe3+ entourant Fe(A) est P(11) = 12(1,97/2)11 (0,03/2) = 0,152. On peut noter que cette pro-

babilité correspond à l’intensité du doublet (site 2) du spectre Mössbauer mesuré à 300 K. Si

tous les sites A sont occupés par du Fe2+, la présence de Fe3+ en site B serait dû à un faible

écart à la stoechiométrie, avec un rapport d’intensité entre singulet et doublet Is/Id = 82 : 15

équivalent à la composition Fe1,03Cr1,97S4.
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La figure. III.10 montre les spectres Mössbauer pour des température allant de 250 à

180 K, enregistrés sur une gamme de vitesse allant de -10 à +10 mm s−1. L’ensemble des

spectres a pu être ajusté avec les trois composantes paramagnétiques précédentes, et les pa-

ramètres hyperfins déduits de l’ajustement des spectres sont reportés dans le tableau III.5. La

gamme de vitesse étendue permet de contrôler qu’aucune phase magnétique (sextuplet) pa-

rasite contenant du fer n’est détectée, en accord avec les résultats de diffraction de rayons X.

FIGURE III.10 – Spectres Mössbauer de FeCr2S4 mesurés à 250 K, 200 K et 180 K.

TABLEAU III.5 – Paramètres hyperfins déduits de l’ajustement des spectres Mössbauer de FeCr2S4 de

250 à 180 K.

T (K) Contribution δ (mm s−1) ∆EQ (mm s−1) Γ1/2 (mm/s) Aire (%)

250

site 1 0,631 0 0,16 81

site 2 0,625 0,861 0,13 15

site 3 0,270 0,611 0,16 4

200

site 1 0,667 0 0,17 81

site 2 0,669 1,124 0,13 16

site 3 0,270 0,611 0,16 3

180

site 1 0,686 0 0,18 80

site 2 0,672 1,298 0,14 16

site 3 0,270 0,611 0,16 4
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III.5.2 Gamme de températures inférieures à 170 K

Les figures III.11 et III.12 montrent les spectres Mössbauer de FeCr2S4 pour des tempé-

ratures variant de 170 à 20 K. À 170 K, le spectre s’élargit considérablement à la base de la

Lorentzienne, indiquant le début de la mise en ordre magnétique, en accord avec la valeur

de température de Curie TC = 176 K déterminée par magnétométrie SQUID (Fig. III.5. a).

Pour une température T ≤ 160 K, il apparaît clairement sur les spectres un sextuplet magné-

tique majoritaire, avec des raies supplémentaires de plus faible intensité. En cohérence avec

les mesures à des températures supérieures, l’ajustement des spectres a été réalisé avec trois

composantes : deux sextuplets magnétiques atttribués aux sites 1 et 2, et un doublet para-

magnétique (site 3).

FIGURE III.11 – Spectres Mössbauer du FeCr2S4 à différentes températures entre 170 et 100 K.
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FIGURE III.12 – Spectres Mössbauer du FeCr2S4 à différentes températures entre 80 K et 20 K.

Le profil des raies de la composante magnétique du site 1 n’est pas Lorentzien. Il a fallu

utiliser une distribution de champs hyperfins pour ajuster cette composante aux alentours

de TC, comme illustré à titre d’exemple pour la température 160 K sur la figure III.13, avec

un champ hyperfin moyen 〈Bhf〉 = 11,45 T. Au vosinage de TC la largeur de la distribution

P(Bhf) est fortement liée aux fluctuations thermiques du champ hyperfin et décroît avec la

température. Néanmoins, le site 1 reste magnétiquement distribué même aux plus basses

températures et une distribution de trois sextuplets de même déplacement isomérique a été

utilisée pour ajuster cette composante dans la gamme de température 80 - 20 K (Fig. III.12).

Pour la composante magnétique attribuée au site 2, qui apparaît en plus faible proportion,

un sextuplet à raies Lorentziennes a été utilisé pour simplifier la procédure d’ajustement. On
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note que la composante minoritaire attribuée au site 3 reste paramagnétique dans toute la

gamme de température analysée.

Les valeurs des paramètres hyperfins sont reportées dans le tableau III.6. Dans ce do-

maine des basses températures, les aires relatives des trois composantes sont en accord avec

les valeurs déduites de l’ajustement du spectre à 300 K.

Au fur et à mesure que la température décroît de 170 à 20 K, on observe que l’écart entre

les raies des sextuplets magnétiques augmente, en accord avec une augmentation du champ

hyperfin moyen. Il apparaît aussi une dissymétrie de la position des raies des sextuplets, ty-

pique d’interactions dipolaires magnétiques et quadrupolaires électriques combinées, avec

un déplacement quadripolaire 2ϵ qui augmente avec la température. Ceci met notamment

en évidence la présence d’un gradient de champ électrique pour le site 1 (Fe2+ en site-A

tétraédrique) dans la phase ferrimagnétique, qui n’existait pas dans l’état paramagnétique

(absence d’éclatement quadripolaire au desssus de TC). La composante du site 2 présentant

déjà un effet quadripolaire dans l’état paramagnétique, le déplacement quadripolaire des

raies en dessous de TC est tout à fait cohérent. Les valeurs négatives de 2ϵ pour la compo-

sante du site 2 indiquent une orientation quasi-perpendiculaire du Bhf par rapport à l’axe

principal du GCE. Enfin, on remarque que la valeur de la séparation quadripolaire pour la

composante Fe3 n’évolue quasiment pas avec la température.

FIGURE III.13 – Spectre Mössbauer de FeCr2S4 à 160 K. La composante magnétique majoritaire (site

1) a été ajustée par une distribtuion de champs hyperfins P(Bhf).
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TABLEAU III.6 – Paramètres ajustés des spectres Mössbauer de FeCr2S4 de 170 à 20 K.

T (K) Contributions δ (mm.s−1) ∆EQ ou 2ϵ (mm.s−1) 〈Bhf〉 (T) Aire (%)

170

site 1 0,706 0,03 6,09 82
site 2 0,616 -0,29 13,33 13
site 3 0,270 0,611 0 5

160

site 1 0,713 0,06 11,45 84
site 2 0,619 -0,38 18,52 13
site 3 0,280 0,612 0 3

150

site 1 0,710 0,07 14,35 83
site 2 0,630 -0,48 21,76 14
site 3 0,280 0,612 0 3

140

site 1 0,713 0,09 16,20 82
site 2 0,650 -0,65 23,89 15
site 3 0,290 0,612 0 3

125

site 1 0,719 0,17 18,19 81
site 2 0,656 -0,64 27,24 15
site 3 0,320 0,612 0 4

115

site 1 0,730 0,22 19,20 83
site 2 0,669 -0,66 28,84 13
site 3 0,320 0,612 0 4

100

site 1 0,733 0,31 20,14 78
site 2 0,677 -0,81 30,85 17
site 3 0,312 0,613 0 5

80

site 1 0,739 0,48 20,71 82
site 2 0,680 -0,86 32,82 13
site 3 0,312 0,613 0 5

70

site 1 0,743 0,57 20,68 84
site 2 0,686 -0,95 34,00 13
site 3 0,312 0,613 0 3

60

site 1 0,753 0,72 20,21 83
site 2 0,694 -0,92 35,01 14
site 3 0,322 0,613 0 3

50

site 1 0,759 0,81 19,98 82
site 2 0,699 -0,96 35,91 15
site 3 0,322 0,613 0 3

40

site 1 0,762 0,92 19,40 81
site 2 0,692 -1,08 36,79 15
site 3 0,322 0,613 0 4

30

site 1 0,764 1,09 19,02 83
site 2 0,698 -1,06 36,56 13
site 3 0,322 0,615 0 4

20

site 1 0,761 1,10 18,74 80
site 2 0,693 -1,28 37,29 15
site 3 0,322 0,615 0 5
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III.5.3 Discussion

La figure III.14(a) montre la variation du champ hyperfin moyen Bhf en fonction de la

température pour la composante du site 1. Une température de mise en ordre magnétique

est mise en évidence au voisinage de la valeur de TC = 176 K déduite des mesures d’aiman-

tation, avec une augmentation progressive de Bhf jusqu’à la valeur de 20,7 T lorsque T dimi-

nue jusqu’à 80 K. Cette tendance est en accord avec un comportement ferrimagnétique du

composé où le moment magnétique moyen tend vers une valeur de saturation à basse tem-

pérature. Cependant en dessous de 80 K, Bhf diminue progressivement avec la température,

jusqu’à atteindre la valeur de 18,74 T à 20 K. Un tel comportement du Bhf a été déjà reporté

dans la littérature et a été attribué soit à une transition structurale [12, 13], soit à une tran-

sition vers une phase hélimagnétique [14, 15]. L’arrangement hélicoïdal des spins a été par

la suite confirmé par diffraction de neutrons dans cette gamme de température et apparaît

donc comme la raison la plus probable pour expliquer cette diminution du champs hyperfin

pour le composé FeCr2S4 en dessous de 80 K. On remarque que la méthode employée pour

ajuster la composante du site 1 en dessous de 80 K, avec trois sextuplets de même déplace-

ment isomérique, mais de valeurs différentes de Bhf et 2ϵ, et donc plusieurs orientations du

champ hyperfins par rapport à l’axe principal du GCE, conforte l’hypothèse d’un arrange-

ment non colinéaire des spins des ions Fe2+.

FIGURE III.14 – Variations en fonction de la température du champ magnétique hyperfin moyen (a),

du déplacement quadripolaire (b) et du déplacement isomérique (c) pour le site 1 de FeCr2S4.
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L’apparition d’un effet quadripolaire en dessous de TC pour le site 1 est clairement vi-

sible sur la figure III.14(b). Dans l’état paramagnétique au dessus de TC, la séparation qua-

dripolaire ∆EQ est nulle en raison de l’absence de GCE pour les ions Fe2+ en site-A tétra-

édrique avec un environnement électronique parfaitement symmétrique. Dans l’état ferri-

magnétique en dessous de TC, le déplacement quadripolaire devient non nul et augmente

fortement lorsque la température décroît, jusqu’à atteindre la valeur 2ϵ = 1,25 mm s−1 à 20 K.

Ceci est donc lié à l’apparition d’un GCE en dessous de TC. La présence de ce GCE non nul a

été dans un premier temps attribuée à des déviations par rapport à la symétrie cubique sur

les sites-A tétraédriques occupés par les ions Fe2+ [10, 16, 17]. Cependant, des expériences

de diffraction de neutrons par Shirane et al. [18] ont confirmé que la structure cubique de

FeCr2S4 reste stable jusqu’ à 4,2 K. Le GCE semble donc être induit par le magnétisme du

composé, comme proposé par Eibschütz et al. [19], en raison d’une levée de dégénérescence

orbitale de 5Eg par le couplage spin-orbite, donnant naissance à l’observation d’une inter-

action quadripolaire en présence d’un champ magnétique hyperfin.

L’évolution du déplacement isomérique en fonction de la température pour le site 1 est

montrée sur la figure III.14(c). Comme expliqué dans le chapitre 2, la contribution due à

l’effet Doppler du 2nd ordre du déplacement isomérique δ augmente lorsque la tempéra-

ture diminue. Cette contribution peut être calculée dans le cadre du modèle de Debye, selon

l’équation suivante [20] :

δSOD = −3kBT

2Mc

[
3θD

8T
+3

(
T

θD

)3 ∫ θD
T

0

x3

ex −1
d x

]
(III.2)

où M est la masse de l’atome de fer, kB est la constante de Boltzmann, c est la vitesse de

la lumière, et x = ℏω/kBT avec ω la pulsation des vibrations.

L’ajustement des données expérimentales de la figure III.14(c) selon ce modèle a permis

de déduire une valeur de la température de température de Debye θD = 249± 27K pour le

site 1. On remarque que la partie quasi-linéaire de la courbe expérimentale δ(T) présente

une petite anomalie au voisinage de TC, qui pourrait être une signature d’un impact du ma-

gnétisme sur les vibrations du réseau [21].
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Chapitre III. Etude du spinelle Fe1−xCuxCr2S4 ( x = 0,0 et x = 0,5)

La figure III.15(a) montre l’évolution de Bhf pour la composante du site 2. Rappelons que

l’aire de composante ne représente qu’environ 15% du spectre total, et qu’elle a été attribué

aux ions Fe2+ dans les sites tétraédriques 8b, avec 11 ions Cr3+ et 1 ion Fe3+ en plus proche

voisins. L’évolution thermique de Bhf pour le site 2 est tout à fait classique et ne montre pas

d’anomalie particulière à basse température. L’évolution du déplacement quadripolaire est

quasiment linéaire avec la température (Fig. III.15(b). Les valeurs de 2ϵ sont négatives, et

sont d’autant plus grandes en valeur absolue que la température est basse, en raison du GCE

induit par effet de spin. Enfin, les valeurs du déplacement isomérique augmentent lorsque la

température baisse en accord avec l’évolution attendue de la composante due à l’effet Dop-

pler du 2nd ordre (Fig. III.15(c)).

FIGURE III.15 – Variations en fonction de la température du champ magnétique hyperfin moyen (a),

du déplacement quadripolaire (b) et du déplacement isomérique (c) pour le site 2 de FeCr2S4.
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III.6 Caractérisation par spectrométrie Mössbauer du com-

posé Fe0,5Cu0,5Cr2S4

III.6.1 Régime paramagnétique au-dessus de la température de Curie

La figure III.16 montre le spectre Mössbauer à 345 K pour le composé Fe0,5Cu0,5Cr2S4.

Pour cette température supérieure à la température de Curie déterminée à partir des me-

sures d’aimantation par SQUID (TC = 330 K), le spectre se compose d’une raie paramagné-

tique, avec toutefois une base très légèrement élargie. Le meilleur ajustement a été réalisé en

utilisant deux composantes paramagnétiques dont les valeurs des paramètres hyperfins sont

reportées dans le tableau III.7. On constate que les valeurs ajustées de la séparation quadri-

polaire pour ces deux composantes sont très faibles, et les deux sous-spectres apparaissent

comme des raies quasi-Lorentziennes. L’interaction quadrupolaire est donc très faible en rai-

son d’un GCE négligeable, et l’environnement électronique de ces deux sites de fer est donc

quasi-symétrique.

FIGURE III.16 – Spectres Mössbauer de Fe0,5Cu0,5Cr2S4 à 345 K.

TABLEAU III.7 – Paramètres hyperfins issus de l’ajustement du spectre de Fe0,5Cu0,5Cr2S4 à 345 K.

T (K) Contribution δ ∆EQ Γ1/2 Aire

(mm.s−1) (mm.s−1) (mm.s−1) %

345
Fe2+ (Fe1) 0,491 0,02 0,17 22

Fe3+ (Fe2) 0,297 0,10 0,15 78
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Chapitre III. Etude du spinelle Fe1−xCuxCr2S4 ( x = 0,0 et x = 0,5)

La valeur du déplacement isomérique (δ ≃ 0,49 mm s−1) de la composante minoritaire

appelée Fe1 (d’aire relative 0,22) est typique d’ions ions Fe2+. Celle de la composante ma-

joritaire appelée Fe2 (d’aire relative 0,78) est plus faible (δ ≃ 0,3 mm s−1) et correspond à

des ions Fe3+. La combinaison des valeurs de δ et de ∆EQ permettent d’assigner ces deux

types d’ions aux sites-A tétraédriques (8b) de la structure spinelle. Comparé au composé

FeCr2S4, les ions fer sont donc présents sous les degrés d’oxydation +2 et +3 dans les sites-A

tétraédriques de la structure spinelle lorsque 50% des atomes de fer sont substitués par des

atomes de Cu. On note l’absence de raies supplémentaires provenant d’une phase magné-

tique parasite contenant du fer, en accord avec les résultats XRD.

III.6.2 Régime ferrimagnétique en dessous de la température de Curie

La figure III.17 présente différentes tentatives d’ajustement du spectre de Fe0,5Cu0,5Cr2S4

à 295 K, se présentant sous la forme d’un sextuplet magnétique à raie larges, en accord avec

une mise en ordre ferrimagnétique pour T ≤ TC.

FIGURE III.17 – Spectre Mössbauer de Fe0,5Cu0,5Cr2S4 à 295 K ajusté successivement par différentes

composantes (voir texte).
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Chapitre III. Etude du spinelle Fe1−xCuxCr2S4 ( x = 0,0 et x = 0,5)

La composante magnétique majoritaire associée aux ions Fe3+ (Fe2) a tout d’abord été

modélisée par une distribution de champs hyperfins (Fig. III.17(a)), avec un champs hyper-

fin moyen 〈Bhf〉 = 23,3 T. L’ajout d’une composante magnétique supplémentaire liée aux

ions Fe2+ (Fe1) n’est pas suffisant pour ajuster parfaitement les données expérimentales

(Fig III.17(b)). L’ajustement de la partie centrale du spectre s’améliore en ajoutant un dou-

blet quadripolaire (Fe3) (Fig III.17(c)), mais le meilleur ajustement du spectre a été obtenu en

ajoutant une raie paramagnétique supplémentaire de faible déplacement isomérique, appe-

lée Fe4 (Fig III.17(d)). Les aires relatives de chacune de ces deux dernières composantes sont

très faibles, de l’ordre de 5% du spectre total. Elles sont donc associées à des sites de fer mi-

noritaires, qu’il est difficile d’interpréter à ce stade.

Une procédure d’ajustement à quatre composantes a été utilisée avec succès pour modé-

liser les spectres Mössbauer du composé Fe0,5Cu0,5Cr2S4 sur toute la gamme de température,

de 330 K à 100 K (Fig. III.18(a)), et de 75 K à 20 K. (Fig. III.18(b)). Pour chaque température, les

aires relatives de chaque composante restent quasi-constantes aux incertitudes près, ce qui

conforte la méthode d’ajustement utilisée (Tab. III.8). Le champ hyperfin de Fe2 est toujours

plus grand que celui de Fe1, et les valeurs sont typiques des ions Fe3+ et Fe2+, respective-

ment. Le déplacement quadripolaire est proche de zero pour la composante magnétique

majoritaire (Fe2), tandis que celle minoritaire (Fe1) a des valeurs de 2ϵ positives, et qui aug-

mentent au fur et à mesure que la température décroît. Ce déplacement quadripolaire pour

Fe1 indique la présence d’un gradient de champ électrique pour les ions Fe2+ en site-A té-

traédriques, qui apparaît induit lors de la mise en ordre magnétique, comme observé précé-

demment dans le cas du composé FeCr2S4. Nos résultats diffèrent des études Mössbauer de

Klencsar et al. [22] et Kim et al. [23], où un seul site de fer, attribué au Fe3+ dans les sites-A

tétraédriques a été identifié. A noter que les paramètres hyperfins sont très proches de nos

résultats pour le site Fe2. En revanche, la présence des deux états d’oxydation Fe3+ et Fe2+ a

été rapportée dans les travaux de [24].

Enfin, les composantes minoritaires Fe3 et Fe4 restent non magnétiques même à très

basse température, avec une séparation quadripolaire pour le doublet Fe3 qui augmente

lorsque la température diminue. Ce doublet pourrait être attribué aux ions de fer situés à

proximité d’une lacune de soufre dans la structure spinelle, comme proposé par Klencsar et

al. [22, 25]. On ne constate pas d’éclatement quadripolaire pour la composante Fe4 qui reste

une Lorentzienne sur toute la gamme de température. Enfin, les variations thermiques ob-
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Chapitre III. Etude du spinelle Fe1−xCuxCr2S4 ( x = 0,0 et x = 0,5)

servées dans les valeurs du déplacement isomérique de chaque composante sont cohérentes

avec l’évolution de la contribution liée à l’effet Doppler du second ordre.

FIGURE III.18 – Spectres Mössbauer du Fe0,5Cu0,5Cr2S4 dans le régime ferrimagnétique entre 330 et

100 K (a), et entre 100 et 20 K (b).

95
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TABLEAU III.8 – Paramètres hyperfins ajustés des spectres Mössbauer de Fe0,5Cu0,5Cr2S4 en dessous

de la température de transition magnétique.

T (K) Coposante δ (mm.s−1) ∆EQ ou 2ϵ (mm.s−1) Bh f (T) Aire (%)

Fe1 0,563 -0,06 4,42 16

330

Fe2 0,312 0,04 9,8 74

Fe3 0,20 0,9 0 4

Fe4 0,33 0 0 6

Fe1 0,527 0,04 6,90 17

295

Fe2 0,321 0,01 23,34 73

Fe3 0,340 1,01 0 5

Fe4 0,210 0 0 5

Fe1 0,548 0,04 14,90 21

200

Fe2 0,387 0,01 32,65 71

Fe3 0,410 1,20 0 4

Fe4 0,238 0 0 4

Fe1 0,574 0,05 18,40 19

150

Fe2 0,418 0,01 34,98 73

Fe3 0,460 1,35 0 4

Fe4 0,250 0 0 4

Fe1 0,600 0,37 20,00 17

100

Fe2 0,453 0,01 36,71 75

Fe3 0,503 1,45 0 4

Fe4 0,266 0 0 4

Fe1 0,603 0,61 21,20 19

75

Fe2 0,447 0,02 36,69 74

Fe3 0,509 1,48 0 4

Fe4 0,259 0 0 3

Fe1 0,615 0,67 21,80 18

50

Fe2 0,466 0,03 37,40 75

Fe3 0,543 1,55 0 4

Fe4 0,278 0 0 3

Fe1 0,614 0,76 20,30 18

30

Fe2 0,464 0,02 37,53 74

Fe3 0,573 1,60 0 4

Fe4 0,281 0 0 4

Fe1 0,616 0,83 20,50 19

20

Fe2 0,452 0,04 37,17 73

Fe3 0,569 1,6 0 3

Fe4 0,269 0 0 5
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III.6.3 Discussion

La figure III.19(a) présente l’évolution thermique du champ hyperfin pour les compo-

santes Fe1 et Fe2 de Fe0,5Cu0,5Cr2S4. Pour les deux courbes, la transition vers l’état parama-

gnétique est observée lorsque le Bhf devient nul au dessus de TC = 330 K, du fait de l’agitation

thermique. Dans le domaine des basses températures, Bhf sature à la valeur de 37,17 T pour

Fe2, tandis qu’une baisse de Bhf est observée en dessous de 50 K pour Fe1, à l’instar de ce qui

a été mis en évidence dans le cas des ions Fe2+ en site-A dans FeCr2S4.

Les variations thermiques du déplacement quadripolaire 2ϵ pour Fe1 et Fe2 sont repré-

sentées sur la figure III.19(b). Pour Fe2, les valeurs de 2ϵ ne varient quasiment pas avec la

température et sont quasi-nulles. Une valeur nulle de 2ϵ peut en théorie être obtenue dans le

cas d’une orientation préférentielle du champ hyperfin par rapport à l’axe principal du GCE

(angle magique de 54,74◦), mais il est plus vraisemblable, compte tenu de l’absence de GCE

dans l’état paramagnétique, que le GCE reste nul à basse température pour le site Fe2. En ce

qui concerne le site Fe1, les valeurs de 2ϵ deviennent non nulles en dessous de Tq ≃ 150 K, et

augmente vers la valeur 2ϵ = 0,83 mm s−1 à T = 20 K, avec une variation thermique linéaire.

On remarque que Tq est proche de Tc du composé FeCr2S4, et que les ions Fe2+ en site té-

traédrique dans ce composé montraient aussi une variation linéaire de 2ϵ avec T. Il apparaît

donc vraisemblable que les interactions quadripolaires observées à basse température aient

la même origine pour les deux composés, à savoir un effet quadripolaire induit magnétique-

ment par couplage spin-orbite.

FIGURE III.19 – Variations en fonction de la température du champ magnétique hyperfin Bhf (a), du

déplacement quadripolaire 2ϵ (b) et du déplacement isomérique (c) pour Fe0,5Cu0,5Cr2S4.
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Enfin, les évolutions du déplacement isomérique en fonction de la température pour les

sites Fe1 et Fe2 sont présentées sur la figureIII.19(c). Les valeurs expérimentales de δ ont pu

être ajustées par le modèle de Debye selon l’équation III.2 (courbes noires sur la figure). Les

températures de Debye obtenues à partir de cet ajustement sont θD = 662 K pour Fe1 (Fe2+)

et θD = 380 K pour Fe2 (Fe3+). Les valeurs de θD sont sensiblement différentes pour les deux

sites et indiquent des caractéristiques vibrationnelles et des environnements atomiques dis-

tincts pour les sites de fer considérés. Une température de Debye plus élevée pour le site Fe1

que pour Fe2 signifie que l’environnement local y est plus rigide, c’est-à-dire que les atomes

de fer y sont plus fortement liés et vibrent à des fréquences plus élevées.

III.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propriétés structurales, microstructurales et ma-

gnétiques de la famille des composés Fe1−xCuxCr2S4 (x = 0,0 et 0,5), ainsi que l’environne-

ment des ions fer par spectrométrie Mössbauer.

L’analyse par diffraction des rayons X montre que les deux composés cristallisent dans

une structure spinelle cubique, avec une réduction des paramètres de maille lorsque 50% de

Fe est substitué par Cu sur les sites tétraèdriques. Les images MEB et l’analyse EDS montrent

respectivement des grains de taille micrométrique et une distribution homogène des élé-

ments attendus (Fe, Cu, Cr et S) sur la surface des échantillons.

Les mesures magnétiques révèlent un comportement ferrimagnétique avec une tempé-

rature de mise en ordre TC = 176 K pour le composé FeCr2S4. La substitution du fer par le

cuivre entraîne une augmentation notable de la température de Curie au dessus de l’am-

biante (TC = 330 K) pour Fe0,5Cu0,5Cr2S4. Pour FeCr2S4, l’anomalie observée à basse tempé-

rature sur les variations thermiques de l’aimantation sous faible champ magnétique est attri-

buée à la phase magnétique hélicoïdale reportée dans la littérature. Cette anomalie disparaît

avec l’application d’un champ magnétique supérieur à 0,5 T, et n’est pas présentes dans le

cas de Fe0,5Cu0,5Cr2S4. Enfin, la valeur de l’aimantation à 5 K sous 5 T passe de 36 emu/g

pour FeCr2S4 à 51 emu/g pour Fe0,5Cu0,5Cr2S4, indiquant une augmentation du moment

magnétique moyen avec la substitution du Fe par le Cu.
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L’analyse des spectres Mössbauer sur une large gamme de température a confirmé le

comportement ferrimagnétique et les températures de mise en ordre pour les deux compo-

sés. Pour FeCr2S4, la quasi-totalité des ions fer (97 %) est détectée sur les sites-A tétraédriques

sous forme de Fe2+. Les 3 % restants occupent les sites-B octaédriques sous forme de Fe3+.

Les ions Fe2+ perçoivent cependant deux types d’environnements distincts, en fonction du

nombre d’atomes de Cr parmi leurs plus proches voisins, ce qui se traduit par deux compo-

santes dans le spectre Mössbauer : un singulet majoritaire et un doublet minoritaire dans

l’état paramagnétique, évoluant vers deux composantes magnétiques distinctes dans l’état

ferrimagnétique. L’évolution des paramètres hyperfins en fonction de la température a été

étudiée en détail pour chaque site de fer. La mise en ordre magnétique en dessous de TC

s’accompagne d’un effet quadripolaire induit magnétiquement par le couplage spin-orbite

pour les ions Fe2+, dont l’intensité croît linéairement à mesure que la température diminue.

La transition vers une phase magnétique hélicoïdale à basse température se manifeste par

une baisse du champ hyperfin moyen en dessous de ∼ 80 K observée pour la composante

Fe2+ majoritaire.

Dans le cas de Fe0,5Cu0,5Cr2S4, le fer présente une valence mixte avec environ 75 % d’ions

Fe3+ et environ 17% d’ions Fe2+ sur les sites-A tétraédriques. Environ 8% des ions fer sont

répartis sur deux sites paramagnétiques différents minoritaires qu’il n’a pas été possible

d’identifier précisemment. Dans l’état ferrimagnétique, le champ hyperfin moyen des ions

Fe3+ (majoritaires) est plus élevé que celui des ions Fe2+ (minoritaires), ce qui peut expli-

quer l’augmentation du moment magnétique moyen de ce composé par rappport à FeCr2S4.

Un effet quadripolaire induit magnétiquement est de nouveau observé pour les ions Fe2+ en

site-A. Enfin, l’ajustement des variation thermiques du déplacement isomérique par le mo-

dèle de Debye a permis de déterminer les températures de Debye (θD) des principaux sites

de fer.

En raison de la différence de température de mise en ordre magnétique entre les deux

composés, l’étude de leurs propriétés magnétocaloriques présente un intérêt particulier et

sera détaillée dans le chapitre suivant.
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[21] Stanisław M. DUBIEL et Jan ŻUKROWSKI : Further evidence on the effect of magnetism

on lattice vibrations : The case study of sigma-phase Fe0.525Cr0.455Ni0.020 alloy. Journal

of Magnetism and Magnetic Materials, 552:169208, 2022. ISSN 0304-8853. 90

[22] Z KLENCSÁR, E KUZMANN, Z HOMONNAY, Z NÉMETH, I VIRÁG, M KÜHBERGER, G GRITZ-

NER et A VÉRTES : Mössbauer study of Cr-based chalcogenide spinels Fe1−xCuxCr2S4.

Physica B : Condensed Matter, 358(1-4):93–102, 2005. 94

[23] Sam Jin KIM, Bae Soon SON, Bo Wha LEE et Chul Sung KIM : Mössbauer studies of

dynamic jahn-teller relaxation on the Cu-substituted sulfur spinel. Journal of applied

physics, 95(11):6837–6839, 2004. 94

[24] Elaheh SADROLLAHI : Fe1−xCuxCr2S4 Studied by Mössbauer Spectroscopy and Muon

Spin Rotation and Relaxation. Doctoral dissertation, Technische Universität Carolo-

Wilhelmina zu Braunschweig, Braunschweig, Germany, May 2018. Defended on August

14, 2018. 94

[25] Z KLENCSÁR, Z NÉMETH, Z HOMONNAY, E KUZMANN, G GRITZNER, Á CZIRÁKI, I KOTSIS,

M NAGY et A VÉRTES : Colossal magnetoresistance in focus : studies of different CMR

materials by moessbauer spectroscopy. Journal of Nuclear and Radiochemical Sciences,

5(1):R1–R8, 2004. 94

102



Chapitre IV

Propriétés magnétocaloriques de spinelles

Fe1−xCuxCr2S4

Sommaire

IV.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104

IV.2 Résultats expérimentaux . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104

IV.2.1 Mesures isothermes d’aimantation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104

IV.2.2 Calcul de la variation d’entropie magnétique ∆SM . . . . . . . . . . . . 105

IV.3 Discussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106

IV.3.1 Nature de la transition magnétique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106

IV.3.2 Influence de la substitution en Cu sur ∆SM . . . . . . . . . . . . . . . . 109

IV.3.3 Variation de la capacité calorifique ∆Cp (T,µ0H) . . . . . . . . . . . . . . 110

IV.3.4 Capacité de refroidissement magnétique . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111

IV.4 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115

Références . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 117

103



Chapitre IV. Propriétés magnétocaloriques de spinelles Fe1−xCuxCr2S4

IV.1 Introduction

Comme nous l’avons vu dans le chapitre I, l’effet magnétocalorique (EMC) se manifeste

lorsqu’un matériau magnétique libère ou absorbe de la chaleur lors de sa magnétisation ou

démagnétisation au cours d’un processus adiabatique. La réfrigération magnétique, qui ex-

ploite ce phénomène, dépend fortement des propriétés magnétiques du matériau utilisé.

Afin d’évaluer le potentiel des composés spinelles FeCr2S4 et Fe0,5Cu0,5Cr2S4 pour des ap-

plications en réfrigération magnétique, nous étudierons leurs propriétés magnétocaloriques

autour de leurs températures de transition magnétique. Pour que ces matériaux soient adap-

tés à la réfrigération magnétique, il est essentiel qu’ils présentent une variation d’entropie

magnétique (∆SM) et un pouvoir de refroidissement relatif (RCP) élevés, une température

de transition proche de la température d’application ciblée, ainsi qu’une transition magné-

tique de second ordre est préférable. Dans ce chapitre, nous présenterons les mesures des

isothermes d’aimantation, à partir desquelles nous avons calculé (∆SM) et (RCP) sous diffé-

rents champs magnétiques appliqués.

IV.2 Résultats expérimentaux

IV.2.1 Mesures isothermes d’aimantation

Afin de déterminer le comportement magnétique des composés Fe1−xCuxCr2S4 (x = 0,0

et x = 0,5), des mesures d’aimantation en fonction du champ magnétique appliqué M(µ0H)

ont été réalisées autour de leur température de transition TC. Les isothermes obtenues, enre-

gistrées sous un champ magnétique appliqué allant de 0 à 5 T, sont illustrées sur la Fig. IV.1.

Ces courbes montrent que pour T < TC, l’aimantation augmente significativement sous de

faibles champs magnétiques jusqu’à µ0H = 1 T, puis continue à croître progressivement et

tend à se saturer. Cela est cohérent avec le comportement ferrimagnétique des deux com-

posés. Cette tendance est attribué à l’alignement des spins en réponse au champ magné-

tique appliqué. À mesure que la température augmente, les courbes d’aimantation gardent

la même tendance, mais leur amplitude diminue en raison de l’agitation thermique qui s’op-

pose à l’alignement des moments magnétiques. Cependant, au-delà de la température de

transition, les courbes d’aimantation deviennent linéaires en raison de la transition vers un

état paramagnétique.
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FIGURE IV.1 – Variation de l’aimantation en fonction du champ magnétique pour (a) FeCr2S4 et (b)

Fe0,5Cu0,5Cr2S4, mesurée à différentes températures.

IV.2.2 Calcul de la variation d’entropie magnétique ∆SM

Comme mentionné précédemment, la variation d’entropie magnétique ∆SM résulte de

l’alignement des spins sous l’influence d’un champ magnétique externe. Afin de quantifier

cet effet dans nos échantillons,∆SM a été calculée à partir des mesures expérimentales d’iso-

thermes de l’aimantation présentée dans la section précédemmente. La figure IV.2 présente

la variation de l’entropie magnétique en fonction de la température, −∆SM(T), sous diffé-

rents champs magnétiques pour les échantillons FeCr2S4 et Fe0,5Cu0,5Cr2S4.

FIGURE IV.2 – Variation de l’entropie magnétique (∆SM) en fonction de la température pour les com-

posés (a) FeCr2S4 et (b) Fe0,5Cu0,5Cr2S4, sous différents champs magnétiques appliqués.
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Comme le montre cette figure, −∆SM augmente avec la température pour T ≪ TC, at-

teint un maximum aux alentours de TC, puis diminue pour T ≫ TC. Les valeurs de (−∆SM)

restent positives sur toute la plage de températures pour les deux composés. Cela est lié au

signe de ∂M/∂T au voisinage de la température de transition TC, comme décrit par l’équation

(Eq. I.16). Les courbes de ∆SM(T) pour FeCr2S4 et Fe0,5Cu0,5Cr2S4 présentent un maximum

aux alentours de leurs températures de Curie, à 176 K (Fig.IV.2.a) et à 330 K (Fig.IV.2.b), res-

pectivement. Ce phénomène s’explique par la variation rapide de l’aimantation M(T) près de

la température de transition, où le matériau passe d’un état désordonné à un état ordonné à

mesure que la température diminue. Ce changement rapide entraîne une augmentation si-

gnificative de ∂M/∂T et, par conséquent, une valeur maximale de ∆SM. De plus, on observe

que le maximum de −∆SM, noté |∆Smax
M |, augmente avec l’intensité du champ magnétique

appliqué. Cette augmentation sera expliquée dans la section IV.3.4. Les valeurs de |∆Smax
M |

pour le composé FeCr2S4 sont de 0,63, 1,77 et 2,78 J.kg−1.K−1 sous des champs magnétiques

de 1, 3 et 5 T, respectivement. Pour le composé Fe0,5Cu0,5Cr2S4, les valeurs de |∆Smax
M | sont

légèrement inférieures, atteignant 0,62, 1,45 et 2,11 J.kg−1.K−1 pour les mêmes champs ma-

gnétiques.

IV.3 Discussion

IV.3.1 Nature de la transition magnétique

En se basant sur les données expérimentales des isothermes, nous avons tracé les courbes

d’Arrott (µ0H/M - M2) pour les deux composés, comme représenté dans la Fig. IV.3(a, b).

Ces courbes permettent de déterminer l’ordre de la transition magnétique de nos échan-

tillons. Selon le critère de Banerjee [1], la nature de la transition est définie par le signe de la

pente des courbes d’Arrott : une pente positive indique une transition du second ordre, tan-

dis qu’une pente négative correspond à une transition du premier ordre. En effet, les critères

de Banerjee et l’analyse des courbes d’Arrott peuvent être interprétés de manière quantita-

tive à partir de la théorie de Landau. Selon cette théorie, l’énergie libre de Gibbs magnétique

G(M,T), peut être exprimée par l’équation suivante [2] :

G(M,T) = G0 + 1

2
A(T)M2 + 1

4
B(T)M4 −µ0HM (IV.1)

où A(T) et B(T) sont les coefficients de Landau.
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En utilisant la condition d’équilibre correspondant au minimum d’énergie au voisinage

de TC (∂G/∂M = 0), la relation IV.1 se simplifie en :

µ0H

M
= A(T)+B(T)M2 (IV.2)

Il s’agit de l’équation d’une droite où B(T) représente sa pente et A(T) l’ordonnée à l’origine

(intersection avec µ0H/M).

FIGURE IV.3 – Les courbes d’Arrott (a, b) et l’ajustement linéaire montrant les coefficients de Landau

A(T) et B(T) (c, d) pour les composés Fe1−x Cux Cr2S4 avec x = 0,0 et x = 0,5.

À partir de l’équation IV.2, nous avons effectué un ajustement linéaire des courbes d’Ar-

rott à champ magnétique élevé (supérieur à 1 T). Les coefficients de Landau A(T) et B(T) ont

ensuite été tracés en fonction de la température pour les deux composés, comme présenté

dans les Fig. IV.3.(c) et IV.3.(d) pour FeCr2S4 et Fe0,5Cu0,5Cr2S4, respectivement. A mesure

que la température augmente, le paramètre A(T) passe progressivement d’une valeur né-

gative vers une valeur positive. La température à laquelle A(T) devient nulle correspond à
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TC = 176 K pour le composé FeCr2S4, et 338 K pour le composé Fe0,5Cu0,5Cr2S4 (proche de

sa température de transiton TC = 330 K). Le signe de B(TC) permet de déterminer l’ordre de

la transition de phase magnétique : si B(TC) ≥ 0 la transition est de second ordre, tandis que

si B(TC) < 0 elle est de premier ordre. La valeur positive de B(TC) pour les deux composés

montre donc que la transition est du 2nd ordre.

Il existe une autre méthode permettant d’analyser la nature de la transition magnétique,

en se basant sur les courbes de variation de l’entropie magnétique ∆SM. Franco et al. [3, 4]

ont proposé une approche, dite "courbe universelle", qui permet de déterminer l’ordre de

la transition magnétique en utilisant les courbes de ∆SM(T). Pour construire les courbes

universelles, il est nécessaire de normaliser les valeurs de ∆SM(T) obtenues sous différents

champs magnétiques appliqués par rapport à leurs valeurs maximales, selon l’expression

suivante :

∆S′ =
∆SM(T)

|∆Smax
M | (IV.3)

En parallèle, cette normalisation est accompagnée d’une mise à l’échelle de l’axe des tempé-

ratures T, introduisant une nouvelle variable notée θ, définie par :

θ =

(TC −T)/(Tr 1 −TC), pour T ≤ TC,

(T−TC)/(Tr 2 −TC), pour T > TC,
(IV.4)

où Tr 1 et Tr 2 sont deux températures de référence choisies de manière à ce que Tr 1 < TC <
Tr 2, et ∆SM(Tr 1) = ∆SM(Tr 2) = h

∣∣∆Smax
M

∣∣, avec 0 < h < 1. Dans notre cas, nous avons choisi

h = 0,5.

Selon cette méthode, lorsque les courbes de l’entropie magnétique normalisée (∆S′)

convergent vers une seule courbe sous différents champs magnétiques appliqués, cela in-

dique une transition magnétique du 2nd ordre. Dans le cas contraire, la transition est du

1er ordre. La figure IV.4 présente la variation de l’entropie normalisée (∆S′) en fonction de θ,

sous différents champs magnétiques appliqués, pour les composés FeCr2S4 et Fe0,5Cu0,5Cr2S4.

Comme le montre cette figure, les courbes universelles se superposent en une seule courbe

pour les deux composés, ce qui confirme une transition ferrimagnétique du second ordre.

Ces résultats sont en accord avec l’analyse des courbes d’Arrott présentée précédemment

(Fig. IV.3).
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FIGURE IV.4 – Courbes universelles de l’entropie magnétique normalisée pour différents champs ma-

gnétiques appliqués, pour les composés (a) FeCr2S4 et (b) Fe0,5Cu0,5Cr2S4.

IV.3.2 Influence de la substitution en Cu sur ∆SM

Selon la théorie du champ moyen, la relation entre l’entropie magnétique et le champ

magnétique au voisinage de la transition de phase magnétique suit une loi de puissance,

exprimée par |∆SM|∝ H2/3 [5, 6]. La figure IV.5 montre la variation de ∆Smax
M en fonction de

H2/3 pour les composés FeCr2S4 et Fe0,5Cu0,5Cr2S4 à 176 K et 330 K, respectivement.

FIGURE IV.5 – Relation entre ∆Smax
M et (µ0H)2/3 pour les composés Fe1−x Cux Cr2S4 (x = 0,0 et x = 0,5),

près de la température de Curie. La ligne droite représente l’ajustement linéaire des données.
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Une dépendance linéaire de ∆Smax
M avec H2/3 est observée près de TC, suggérant une

forte localisation des électrons 3d et renforçant le caractère de transition magnétique du

second ordre [7]. Cette observation est cohérente avec les analyses précédentes basées sur

les courbes d’Arrott et les courbes universelles. Le tableau IV.1 présente les paramètres de

l’ajutement linéaire. D’après [7], la pente obtenue devrait être approximativement égale à

l’aimantation à saturation Ms mesurée à 0 K. Dans notre cas, les valeurs de pente pour les

deux échantillons sont cohérentes avec les mesures de l’aimantation à saturation issues des

cycles d’hystérésis mesurés à 5 K, présentés dans le chapitre précédent.

TABLEAU IV.1 – Paramètres de l’ajustement linéaire basé sur la théorie du champ moyen pour les

composés FeCr2S4 et Fe0,5Cu0,5Cr2S4.

Composés
Pente

(emu/g)

Ordonnée à l’origine

(J·kg−1·K−1)

FeCr2S4 37,26 -0,42

Fe0,5Cu0,5Cr2S4 41,32 -0,15

IV.3.3 Variation de la capacité calorifique ∆Cp (T,µ0H)

D’après les principes fondamentaux de la thermodynamique, la variation de l’entropie

magnétique peut être déterminée à partir de la capacité calorifique, selon l’équation sui-

vante [8, 9] :

∆SM =
∫ T

0

Cp (T,µ0H)−Cp (T,0)

T
dT (IV.5)

En différenciant cette expression et en utilisant les valeurs de ∆SM calculées précédem-

ment, nous pouvons déterminer la variation de la capacité calorifique en fonction de la tem-

pérature, pour une variation de champ magnétique ∆H =µ0H, comme suit :

∆Cp (T,µ0H) = Cp (T,µ0H)−Cp (T,0) = T

[
∂∆SM

∂T

]
µ0H

(IV.6)

En utilisant l’équation IV.6, nous avons tracé ∆Cp en fonction de la température sous dif-

férents champs magnétiques, pour les échantillons FeCr2S4 et Fe0,5Cu0,5Cr2S4. Ces résultats

sont illustrés sur la figure IV.6.
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Les courbes révèlent un changement brusque de−∆Cp autour de la température de tran-

sition TC de chaque échantillon, passant d’un minimum négatif ∆Cp,min pour T < TC à un

maximum positif ∆Cp,max pour T > TC. De plus,
∣∣∆Cp,min

∣∣ et ∆Cp,max tendent à croître avec

l’intensité du champ magnétique.

FIGURE IV.6 – Variation de la capacité calorifique ∆Cp en fonction de la température sous différents

champs magnétiques appliqués de composés Fe1−x Cux Cr2S4 (x = 0,0, x = 0,5).

IV.3.4 Capacité de refroidissement magnétique

Comme vu dans le chapitre I, le pouvoir de refroidissement relatif (RCP) est un facteur es-

sentiel pour évaluer et comparer les matériaux magnétiques utilisés en réfrigération magné-

tique. L’équation du chapitre I (Eq.I.19) montre que le RCP sous un champ magnétique est

déterminé par l’amplitude de ∆SM multipliée par sa largeur à mi-hauteur, notée δTFWHM. A

partir des courbes de ∆SM(T) des échantillons Fe1−xCuxCr2S4 (x = 0,0 et x = 0,5), nous avons

tracé les variations de −∆Smax
M et de δTFWHM en fonction du champ magnétique appliqué,

comme illustré dans la Fig. IV.7. On observe une augmentation progressive de −∆Smax
M avec

l’intensité du champ magnétique pour les deux composés (Fig.IV.7.a). Cela s’explique ainsi :

lorsque le champ magnétique µ0H est appliqué autour de TC, les moments magnétiques

s’alignent, entraînant une diminution de l’entropie magnétique SM de SM(0) à SM(µ0H).

Plus le champ est intense, plus SM diminue, ce qui accroît l’écart entre SM(0) et SM(µ0H), et

donc
∣∣∆Smax

M

∣∣ (∆SM(µ0H) = SM(µ0H)−SM(0)). De plus, la largeur à mi-hauteur δTFWHM des

courbes ∆SM(T) augmente également avec le champ magnétique appliqué pour les deux

échantillons, comme illustré dans la Fig. IV.7.b.
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FIGURE IV.7 – Variations de la valeur maximale de −∆SM (a) et de la largeur à mi-hauteur δTFWHM (b)

en fonction du champ magnétique appliqué, pour les échantillons Fe1−x Cux Cr2S4 avec x = 0,0 et x =

0,5

En utilisant ces résultats, les valeurs de RCP ont été calculées pour les échantillons de

Fe1−xCuxCr2S4 (x = 0,0 et x = 0,5) autour de leurs températures de Curie, comme illustré dans

la Fig. IV.8. Une augmentation linéaire de RCP est observée avec l’augmentation du champ

magnétique appliqué pour les deux composés.

FIGURE IV.8 – Variation du pouvoir de refroidissement relatif (RCP) en fonction du champ magné-

tique pour Fe1−x Cux Cr2S4 (x = 0,0, x = 0,5).
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Pour le composé FeCr2S4 (x = 0,0), les valeurs de RCP varient de 8,49 J/kg à 128,09 J/Kg

lorsque le champ magnétique augmente de 0,5 T à 5 T. On observe une légère diminution

de RCP pour Fe0,5Cu0,5Cr2S4, avec des valeurs variant de 6,09 J/Kg à 92,5 J/Kg pour la même

variation de champ magnétique. Ainsi, les valeurs légèrement inférieures de RCP pour le

composé Fe0,5Cu0,5Cr2S4 par rapport à FeCr2S4 sont cohérentes avec les valeurs déduites de

−∆Smax
M et de δTFWHM présentées sur la Fig. IV.7.

Afin d’évaluer les performances magnétocaloriques de nos composés, nous avons com-

paré leurs valeurs de
∣∣∆Smax

M

∣∣ et de RCP mésurés sous un champ de 5 T, à celles du gadoli-

nium (Gd) et d’autres composés spinelles rapportés dans la littérature. Les résultats de cette

comparaison sont présentés dans le tableau IV.2.

TABLEAU IV.2 – Propriétés magnétocaloriques de Fe1−x Cux Cr2S4 (x = 0,0 et x = 0,5) comparées à

celles de composés spinelles précédemment rapportés sous une variation de champ magnétique

∆H = 5 T.

Composés TC (K)
∣∣∆Smax

M

∣∣ (J. kg−1. K−1) RCP (J/ kg) Références

FeCr2S4 176 2,78 128,09 Ce travail

Fe0,5Cu0,5Cr2S4 330 2,11 92,50 Ce travail

Gd 293 9,50 410 [10, 11]

CoGa1,2Fe0,8O4 210 1,51 27 [12]

Mg0,35Zn0,65Fe2O4 295 1,64 185,2 [13]

MnCr2O4 42 5,30 88,17 [14]

CoCrFeO4 312 1,06 51,87 [15]

CoCr2S4 225 3,33 - [16]

Co0,4Cu0,6Cr2S4 303 2,57 - [16]

FeCr2S4 167 3,72 - [17]
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La valeur de ∆Smax
M sous un champ de 5 T est environ 33% inférieure à celle rapportée

par Dey et al. [17]. Cette différence peut être attribuée à des variations dans les conditions de

préparation des échantillons, entraînant de légères différences de microstructure, comme

l’homogénéité et la présence de défauts structurels, qui peuvent influencer les interactions

magnétiques à proximité de la température de transition. Des écarts similaires aussi bien

pour des oxydes que pour des sulfures. Par exemple, pour le composé MnCr2O4, la valeur de

∆Smax
M sous un champ de 5 T est de 6,1 J.kg−1.K−1 pour un échantillon synthétisé par sol-gel

[18], contre 5,3 J.kg−1.K−1 pour un échantillon préparé par réaction à l’état solide [14]. De

même, pour le composé CoCr2S4, Dey et al. [17] et Zheng et al. [16] ont rapporté des valeurs

différentes de ∆Smax
M sous le même champ magnétique de 5 T, soit 3,99 et 3,33 J.kg−1.K−1

respectivement.

Il est convient de rappeler que le gadolinium reste une référence pour les matériaux ma-

gnétocaloriques à température ambiante. Bien que les valeurs de ∆Smax
M et de RCP pour

FeCr2S4 atteignent environ 30% à celles du Gd sous un champ magnétique de 5 T, elles de-

meurent néanmoins supérieures à celles de nombreux autres composés spinelles. Cela fait

de FeCr2S4 un matériau prometteur pour les applications magnétocaloriques limitées tou-

tefois aux températures cryogéniques en raison de sa faible température de transition ma-

gnétique autour de 176 K.

En revanche, la substitution de 50% du fer par du cuivre décale considérablement la tem-

pérature de transition, de 176 K pour FeCr2S4 à 330 K pour Fe0,5Cu0,5Cr2S4, juste au-dessus

de la température ambiante. Bien que les valeurs de ∆Smax
M et de RCP soient légèrement in-

férieures à celles de FeCr2S4, elles atteignent respectivement 22,2% et 22,6% de celles du Gd.

L’intérêt majeur de ce composé réside dans sa température de transition proche de la tempé-

rature ambiante, ce qui fait de Fe0,5Cu0,5Cr2S4 un candidat prometteur pour des applications

de réfrigération magnétique à température ambiante.
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IV.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propriétés magnétiques et magnétocaloriques

des composés spinelles FeCr2S4 et Fe0,5Cu0,5Cr2S4. Les mesures isothermes d’aimantation

ont mis en évidence une transition progressive de l’état ferrimagnétique à l’état paramagné-

tique autour de leurs températures de transition : TC = 176 K pour (x = 0) et TC = 330 K pour

(x = 0,5).

La variation d’entropie magnétique ∆SM a été calculée à partir des courbes d’aimanta-

tion isothermes autour de TC de chaque composé. Ces courbes présentent un maximum aux

alentours de TC et montrent une forte dépendance vis-à-vis du champ magnétique appli-

qué. Plus précisément, sous un champ magnétique de 5 T, les valeurs maximales de ∆SM at-

teignent respectivement 2,78 et 2,11 J.kg−1.K−1 pour FeCr2S4 et Fe0,5Cu0,5Cr2S4. Les courbes

d’Arrot (µ0H/M - M2) et les courbes universelles confirment une transition ferrimagnétique

du second ordre pour les deux composés. Ainsi, ∆Smax
M varie linéairement avec H2/3 près de

la température de Curie de deux composés, conformement à la théorie du champ moyen.

Cela suggère une forte localisation des électrons 3d et confirme aussi la transition du second

ordre. En exploitant les données de ∆SM, les valeurs du pouvoir de refroidissement relatif

(RCP) ont également été calculées. Une augmentation linéaire de RCP est observée avec l’in-

tensité du champ magnétique pour les deux composés. Sous un champ de 5 T, les valeurs de

RCP atteignent 128,09 et 92,5 J.kg−1 pour FeCr2S4 et Fe0,5Cu0,5Cr2S4, respectivement.

En comparant les valeurs de∆SM et de RCP sous un champ de 5 T, il apparaît que FeCr2S4

et Fe0,5Cu0,5Cr2S4 présentent des performances intéressantes pour des applications magné-

tocaloriques. Cependant, FeCr2S4, avec une température de transition TC = 176 K, est plus

adapté pour des applications de réfrigération à des températures cryogéniques. En revanche,

la température de transition de Fe0,5Cu0,5Cr2S4, proche de la température ambiante à 330 K,

en fait un candidat prometteur pour des applications de réfrigération magnétique à tempé-

rature ambiante. Ces résultats ont fait l’objet d’un article publié dans Physica B : Condensed

Matter [19].
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Chapitre V. Etude du spinelle FeV2−xCrxS4 (x = 0 et x = 1)

V.1 Introduction

Nous nous intéressons dans ce chapitre aux composés spinelles FeV2S4 et FeVCrS4. Le

composé FeV2S4 cristallise dans un structure monoclinique de type V3S4 [1] comme illustré

dans la Fig. V.1. Cette structure comporte deux sites cristallographiques distincts pour les

cations. Le site 1, noté M1, est partiellement occupé par des cations, laissant des lacunes

ordonnées, tandis que le site 2, noté M2, est entièrement rempli. Ces cations sont intercalés

entre des couches compactes hexagonales de soufre.

FIGURE V.1 – Représentation de la structure monoclinique de V3S4. Les sphères vertes représentent

les cations dans la couche lacunaire (site M1), tandis que les sphères orange indiquent les cations

dans la couche complète (site M2). Les sphères jaunes correspondent aux atomes de soufre, organisés

en couches compactes hexagonales.

De manière générale, la répartition des cations A et V dans le composé AV2S4 de struc-

ture V3S4, ainsi que ses propriétés physiques varient en fonction de la nature du métal de

transition A. Par exemple, TiV2S4 adopte une structure inverse, NiV2S4 une structure nor-

male, tandis que CrV2S4 et FeV2S4 présentent des structures intermédiaires [2]. Ce change-

ment dans les préférences de site influence directement les comportements électroniques

et magnétiques. Ainsi, CrV2S4 est semi-conducteur, alors que les autres types de composés

présentent des propriétés métalliques [3–5]. D’un point de vue magnétique, TiV2S4 et NiV2S4

sont paramagnétiques, tandis que CrV2S4 montre un comportement spin-glass en dessous

de 15 K, et FeV2S4 présente un comportement antiferromagnétique [6]. Nous montrerons

dans la suite que la substitution du V par le Cr dans ce composé, entraîne une mise en ordre

ferrimagnétique rendant possible une étude de l’effet magnétocalorique dans le composé

FeVCrS4.
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V.2 Etude du composé FeV2S4

V.2.1 Propriétés structurales et microstructurales

L’affinement Rietveld du diffractogramme de rayons X, obtenu à température ambiante

pour le composé FeV2S4, est présenté sur la Fig. V.2. Ce diffractogramme montre une struc-

ture monophasée correspondant à la phase FeV2S4, confirmant la haute pureté de l’échan-

tillon. Les résultats de l’affinement sont récapitulés dans les tableaux V.1 et V.2. Le tableau

V.1 indique que ce composé adopte une structure monoclinique avec le groupe d’espace C

2/m. Le profil d’affinemment Rietveld présente une excellente valeur du χ2 = 1,28, indiquant

une forte corrélation entre les données expérimentales et le modèle calculé.

FIGURE V.2 – Affinement Rietveld de diagramme de DRX de FeV2S4 fait avec le programme FullProf.

Les cercles rouges représentent les données expérimentales, et la ligne noire correspond à l’intensité

calculée. Les barres vertes indiquent les positions des pics de Bragg pour la phase monoclinique. La

courbe bleue représente la différence entre les données expérimentales et calculées.

Le tableau V.2 indique que les cations Fe et V occupent deux sites cristallographiques

distincts : 2a pour le Fe et 4i pour le V. La figure V.3 illustre la structure cristallographique de

FeV2S4 obtenue à partir des résultats de l’affinement Rietveld, en utilisant le logiciel VESTA.

Cette représentation met en évidence les octaèdres FeS6 (en orange) et VS6 (en bleu).
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FIGURE V.3 – Structure cristallographique de FeV2S4. Les octaèdres FeS6 en orange et VS6 en bleu sont

représentés.

TABLEAU V.1 – Paramètres structuraux affinés de FeV2S4 à température ambiante.

FeV2S4

Groupe d’espace C 2/m

Paramètre de maille

a (Å) 12,54820

b (Å) 3,29965

c (Å) 5,86824

β (°) 115,8659

Volume de la maille (Å³) 218,6309

Facteur de divergence

χ2 1,28

TABLEAU V.2 – Positions atomiques de FeV2S4 obtenus à partir de l’affinement Rietveld.

Atome Wyckoff x y z Occupation

V 4i 0,2585 0,0000 0,3038 1

Fe 2a 0,0000 0,0000 0,0000 1

S1 4i 0,3617 0,0000 0,0256 1

S2 4i 0,1104 0,0000 0,4515 1
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L’image de la microscopie électronique à balayage (MEB) de la poudre FeV2S4 est présen-

tée sur la figure V.4. Cette figure montre des particules agglomérées de formes variables et de

taille micrométrique. Une analyse EDS effectuée sur plusieurs parties de cette image est éga-

lement présentée. Les spectres EDS obtenus révèlent la présence des éléments Fe, V et S de

manière homogène à travers différentes zones. Ces résultats sont en accord avec l’analyse

par DRX, confirmant la présence de tous les éléments chimiques attendus.

Le tableau V.3 présente les pourcentages atomiques obtenus par l’analyse EDS sur la zone

encadrée en rouge dans la figure V.4, ainsi que les compositions chimiques calculées. Les

pourcentages atomiques des éléments Fe, V et S sont respectivement de 13,7 %, 29,7 % et

56,6 %. Les compositions chimiques calculées à partir de ces pourcentages sont très proches

de la stœchiométrie attendue.

FIGURE V.4 – Cliché MEB et analyse correspondante en EDS de la poudre FeV2S4.
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TABLEAU V.3 – Analyse EDS et compositions atomiques calculées pour le composé FeV2S4.

Élément % atomique Composition calculée

Fe 13,7 0,959 ± 0,034

V 29,7 2,079 ± 0,027

S 56,6 3,962 ± 0,041

La figure V.5 présente une micrographie MEB de la poudre FeV2S4, accompagnée des

cartographies EDS réalisées sur la même zone. Ces cartographies révèlent une distribution

homogène de tous les éléments (Fe, V, et S) à la surface de l’échantillon.

FIGURE V.5 – Micrographie MEB de la poudre FeV2S4 et cartographies EDS des éléments Fe, V et S sur

la zone correspondante.
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V.2.2 Propriétés magnétiques et environnement des sites de fer

La figure V.6 illustre la variation de l’inverse de la susceptibilité magnétique molaire χ−1

de l’échantillon FeV2S4 mesurée en mode FC sous un champ magnétique appliqué de 100

Oe. La courbe montre un comportement typique d’un composé antiferromagnétique et un

minimum correspondant à la température de Néel, TN = 133K. Ces résultats sont en accord

avec des études antérieures, qui rapportent des températures de Néel comprises entre 130

et 140 K pour ce composé [1, 6, 7]. Au-delà de TN, l’inverse de la susceptibilité suit la loi de

Curie-Weiss, avec une variation linéaire caractéristique de l’état paramagnétique.

FIGURE V.6 – Susceptibilité magnétique molaire mesurée en mode FC pour FeV2S4 sous un champ de

100 Oe.

La figure V.7 présente le spectre Mössbauer de FeV2S4 à 300 K sur une gamme de vitesse

comprise entre -2 et +2 mm s−1, afin d’obtenir une résolution en énergie optimale. Le spectre

présente deux raies légèrement dissymétriques. Il a été ajusté par deux doublets quadrupo-

laires paramagnétiques. Les valeurs des paramètres hyperfins déduits de l’ajustement sont

reportés dans le tableau V.4. Les valeurs de δ sont différentes entre les deux composantes et

sont typiques d’ions Fe2+. Les valeurs des séparations quadripolaires ∆EQ sont en revanche

assez proches et témoignent de la présence d’un GCE en raison de la distorsion de la maille

monoclinique. Le doublet d’aire prépondérante (78% du spectre total) est attribués aux ions

fer dans les couches déficientes en métal (sites M1) de la structure spinelle, tandis que le
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doublet minoritaire (22% du spectre total) est attribué aux ions fer dans les couches riches

en métal (sites M2). On constate une plus grande largeur de raie pour la composante M2, ce

qui traduit une plus grande variété d’environnements pour ces sites de fer. A la différence

de la diffraction des rayons X, la spectrométrie Mössbauer met donc en évidence grâce à

son extrême sensibilité aux environnements du fer, une distribution cationique avec une

occupation des sites correspondant à la formule : (Fe0,78V0,22)[Fe0,22V1,78]S4. Ces taux d’oc-

cupation sont proches de ceux reportés dans la littérature (75% pour M1 et 25% pour M2) à

partir d’études par diffraction de neutrons [6, 8, 9].

FIGURE V.7 – Spectre Mössbauer à 300 K de FeV2S4 sur la gamme de vitesse -2 ;+2 mm s−1.

TABLEAU V.4 – Paramètres hyperfins déduits des ajustements des spectres Mössbauer mesurés dans

la phase paramagnétique du FeV2S4.

T (K) Contributions δ ∆EQ Γ1/2 Aire

(mm.s−1) (mm.s−1) (mm.s−1) %

300
Site M1 0,660 0,614 0,166 78

Site M2 0,316 0,622 0,347 22

140
Site M1 0,761 0,686 0,198 77

Site M2 0,466 0,650 0,297 23

135
Site M1 0,767 0,710 0,223 79

Site M2 0,468 0,688 0,210 21
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A plus basse température, les spectres Mössbauer à 140 K et 135 K (Fig V.8), enregistrés

sur une gamme de vitesses plus élevées (entre -10 et +10 mm s−1), ont de nouveau été ajustés

par deux doublets quadripolaires avec des aires relatives proches de celles obtenues à tem-

pérature ambiante (Tab. V.4). On constate une légère augmentation de la séparation quadri-

polaire à l’approche de la transition magnétique. Aucune phase magnétique parasite n’est

détectée sur cette gamme de vitesse, ce qui confirme la pureté de l’échantillon en accord

avec les résultats de diffraction XRD.

FIGURE V.8 – Spectres Mössbauer du composé FeV2S4 à 140 K et à 135 K.

La figure V.9 présente les spectres Mössbauer de FeV2S4 enregistrés à des températures

comprises entre 130 et 20 K. À 130 K, le spectre s’élargit indiquant le début de l’ordre magné-

tique dans le composé, en accord avec la température de Néel TN = 133 K déduite des me-

sures de susceptibilité magnétique (Fig. V.6). Au fur et à mesure que la température décroît,

l’allure des spectres change et devient plus complexe : les spectres s’élargissent en accord

avec un moment magnétique moyen qui augmente, avec de forts recouvrements de raies.

Nous avons réussi à ajuster ces spectres dans l’état antiferromagnétique en utilisant deux

distributions de champs hyperfins associées à chacun des sites M1 et M2 identifiés précé-

demment dans l’état paramagnétique. Les paramètres hyperfins déduits de l’ajustement des

spectres sont présentés dans le tableau V.5.
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FIGURE V.9 – Spectres Mössbauer mesurés à différentes températures dans la phase antiferromagné-

tique du composé FeV2S4.

Le déplacement isomérique moyen 〈δ〉 de chaque distribution a été ajusté séparemment,

tandis qu’une même valeur ajustée du déplacement quadripolaire 2ϵ est utilisée pour les

deux composantes, en accord avec des valeurs de ∆EQ proches pour les deux sites dans

l’état paramagnétique. Ceci a été nécessaire pour limiter le nombre de paramètres libres

dans le programme d’ajustement pour converger vers une solution la plus réaliste possible.

On constate que la différence de valeurs de 〈δ〉 entre chaque site est cohérente avec les résul-

tats obtenus dans l’état paramagnétique, de même que pour les aires relatives entre les deux

composantes. La figure V.10 montre à titre d’exemple les distributions de champs hyperfins

à 130 K et à 20 K pour les sites M1 et M2.

128



Chapitre V. Etude du spinelle FeV2−xCrxS4 (x = 0 et x = 1)

TABLEAU V.5 – Paramètres hyperfins déduits des ajustements des spectres Mössbauer de FeV2S4 pour

des températures variant de 130 à 20 K.

T (K) Contributions 〈δ〉 〈2ϵ〉 〈Bhf〉 Aire

(mm.s−1) (mm.s−1) (T) %

130
Site M1 0,778 0,040 4,24 75

Site M2 0,492 0,040 3,11 25

120
Site M1 0,785 0,235 6,48 75

Site M2 0,508 0,235 3,11 25

110
Site M1 0,791 0,207 7,97 76

Site M2 0,508 0,207 3,42 24

90
Site M1 0,809 0,252 10,40 77

Site M2 0,518 0,252 3,21 23

70
Site M1 0,829 0,259 11,87 76

Site M2 0,538 0,259 3,50 24

50
Site M1 0,837 0,278 12,30 77

Site M2 0,543 0,278 3,65 23

20
Site M1 0,842 0,311 12,99 80

Site M2 0,548 0,311 3,38 20

La composante M1 s’étend sur des champs plus élevés par rapport à M2, et le champ

hyperfin moyen est toujours plus grand pour M1 que pour M2. A 20 K, la composante M2 ne

présente que des contributions à champ faibles en dessous de 5 T, et reste donc faiblement

magnétique. La composante M1 montre en revanche une distribution de champs hyperfins

s’étendant vers des Bhf plus élevés, jusqu’à 25 T.

FIGURE V.10 – Distributions de champ hyperfin pour les sites M1 et M2 à (a) 130 K et (b) 20 K.
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L’évolution thermique du champ hyperfin moyen 〈Bhf〉 pour les deux sites M1 et M2 est

montrée sur la figure V.11(a). 〈Bhf〉 est nul pour les deux sites a haute température, dans la

phase paramagnétique. En dessous de TN = 133 K, l’augmentation de 〈Bhf〉 au fur et à me-

sure que la température baisse est beaucoup plus grande pour le site M1 que pour le site

M2, en accord avec l’allure des distributions de champs hyperfins. Pour le site M1, les don-

nées expérimentales ont pu être ajustées par une fonction de Brillouin. A 20 K, 〈Bhf〉 atteint

la valeur de 13 T pour M1, alors qu’elle reste limitée à 3,4 T pour M2. Les champs hyperfins

moyens observés pour les deux sites de Fe dans cet échantillon sont relativement faibles, et

sont en accord avec les valeurs du moment magnétique moyen déterminées pour chaque

site à basse température par diffraction de neutrons (mFe
1 = 1,86 µB et mFe

2 = 0,17 µB, pour M1

et M2 respectivement) [6].

FIGURE V.11 – Evolution du champ hyperfin moyen 〈Bhf〉 (a) et du déplacement isomérique moyen

〈δ〉(b) pour les sites M1 et M2 en fonction de la température. La ligne solide représente l’ajustement

〈Bhf〉 du site M1 par une fonction de Brillouin.

La figure V.11(b) montre l’évolution thermique du déplacement isomérique en fonction

de la température pour les deux sites M1 et M2. Le décalage entre les deux courbes est dû aux

différences d’environnement chimique entre les deux sites de fer. L’ajustement par le modèle

de Debye n’a pas pu être réalisé faute de temps, néanmoins on s’attend qualitativement à ce

que la température de Debye θD pour le site M1 soit inférieure à celle du site M2, en raison

de la présence de lacunes autour les atomes de fer dans la couche M1.
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V.3 Etude du composé FeVCrS4

V.3.1 Propriétés structurales et microstructurales

Afin de déterminer la structure et la pureté du composé FeVCrS4, une analyse par dif-

fraction des rayons X a été réalisée sur la poudre. Le diffractogramme obtenu à température

ambiante est présenté sur la figure V.12. Nous constatons que ce composé est biphasé, avec

des pics identifiés correspondant à la phase cubique FeCr2S4 et des pics associés à une phase

monoclinique de groupe d’espace C 2/m. Des analyses d’affinement Rietveld sont en cours,

afin de déterminer le pourcentage de chaque phase présente dans l’échantillon.

FIGURE V.12 – Diffractogramme X mesuré avec une source de Co-Kα à température ambiante de

FeVCrS4.

L’image de la microscopie électronique à balayage (MEB) de la poudre FeVCrS4 est pré-

sentée sur la figure V.13. Cette figure montre des particules de formes variées et de tailles mi-

crométriques révélant une morphologie irrégulière caractéristique de la poudre. Les cristal-

lites semblent bien cristallisées, avec des surfaces et des contours nets visibles sur plusieurs

particules. L’analyse EDS corespondante sur plusieurs zones de cette image est également

présentée.
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Les spectres EDS obtenus révèlent la présence des éléments Fe, V, Cr et S de manière

homogène à travers différentes zones, confirmant l’incorporation du Cr dans la structure

cristalline. Ces résultats sont cohérents avec l’analyse DRX, confirmant la présence de tous

les éléments chimiques attendus.

FIGURE V.13 – Image MEB et analyse EDS correspondante de la poudre FeVCrS4.

V.3.2 Propriétés magnétiques et caractérisation Mössbauer

La figure V.14 montre la variation de l’aimantation en fonction de la température pour le

composé FeVCrS4, mesurée en mode ZFC et FC sous un champ magnétique faible de 0,01 T.

Aux alentours de la température T = 167K, on observe une augmentation rapide de l’aiman-

tation M(T), suggérant une transition de phase paramagnétique vers un état magnétique

ordonné, probablement de type ferrimagnétique compte tenu de la faible magnitude de l’ai-

mantation. La température de transition TC est déterminée par le minimum de la dérivée

de l’aimantation dM/dT, comme illustré dans l’encart de la Fig. V.14. L’aimantation M(T)

montre une irréversibilité marquée entre les courbes ZFC et FC, qui commencent à diverger

en dessous de la température de Curie TC. Des anomalies sont observées autour de 102 K

dans la courbe ZFC et de 98 K dans la courbe FC, accompagnées d’une diminution de l’ai-

mantation en dessous de ces températures. Ce comportement est similaire à celui observé
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dans le composé FeCr2S4, suggérant une possible transition structurale ou un comporte-

ment magnétique complexe, comme cela a été rapporté pour FeCr2S4 à basse température.

FIGURE V.14 – Courbes d’aimantation en fonction de la température en mode ZFC-FC, sous un

champ magnétique de 0,01 T, pour le composé FeVCrS4. L’encart présente la dérivée de l’aimanta-

tion (dM/dT) en fonction de la température.

Pour mieux comprendre le comportement magnétique du composé, nous avons tracé

la variation de l’inverse de la susceptibilité magnétique (χ−1) en fonction de la température

sous un champ magnétique appliqué de 0,01 T, comme illustré dans la Fig. V.15. Dans la

région paramagnétique (T >> TC), χ−1(T) suit la loi de Curie-Weiss [10, 11] :

χ−1 =
T−θP

C
(V.1)

où θP et C représentent respectivement la température de Curie-Weiss et la constante de

Curie. L’ajustement de χ−1(T) dans la région paramagnétique (PM) donne θP = 80 K et C =

1,615 emu K mol−1.

Le moment magnétique effectif expérimental pour le composé FeVCrS4 peut être calculé

selon la relation :

µ
exp
eff =

p
8CµB (V.2)

On obtient une valeur expérimentale µexp
eff = 3,59µB, inférieure au moment magnétique ef-

fectif expérimental de FeCr2S4 ( µexp
eff = 7,35 µB) [12].
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FIGURE V.15 – Variation de l’inverse de la susceptibilité magnétique χ−1 en fonction de la tempéra-

ture pour le composé FeVCrS4, avec un ajustement linéaire selon la loi de Curie-Weiss dans la phase

paramagnétique.

Le cycle d’hystérésis mesuré à 5 K pour FeVCrS4 est typique d’un comportement ferrima-

gnétique avec une faible coercitivité et une aimantation qui peine à atteindre la saturation

même aux champs magnétiques les plus élevés. Une valeur M5T = 10,74 emu g−1 est obtenue

pour µ0H = 5 T.

FIGURE V.16 – Cycle d’hystérésis mesuré à T = 5K pour le composé FeVCrS4.
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La figure V.17 présente le spectre Mössbauer de FeVCrS4 mesuré à 300 K. Ce spectre pré-

sente deux raies assymétriques et a été ajusté à l’aide de trois composantes paramagné-

tiques : deux doublets quadrupolaires, notés M1 et M2, et une composante Lorentzienne

attrribuée à la phase FeCr2S4 en accord avec les résultats XRD.

FIGURE V.17 – Spectre Mössbauer à 300 K de FeVCrS4.

TABLEAU V.6 – Paramètres déduits des ajustements des spectres Mössbauer de FeVCrS4 à 300 K.

T (K) Contributions δ ∆EQ Γ1/2 Aire

(mm.s−1) (mm s−1) (mm s−1) %

300

Site M1 0,775 0,777 0,17 40

Site M2 0,596 0,696 0,17 40

FeCr2S4 0,552 0 0,20 20

Les paramètres hyperfins de cette Lorentzienne (Tab. V.6), dont l’aire représente 20% du

spectre total correspondent en effet à la phase FeCr2S4, étudiée en détail dans le chapitre 3.

Les deux doublets ont des valeurs de δ caractéristiques d’ions Fe2+, et des valeurs de ∆EQ

indiquant une distorsion de la maille cristalline compatible avec la phase monoclinique ré-

vélée par XRD. Par analogie avec les résultats précédents sur le composé FeV2S4, Ils sont

attribués respectivement aux ions fer dans les couches déficientes (sites M1) et riches (sites

M2) en métal de la structure spinelle. Les aires relatives de ces deux composantes montrent

une distribution cationique équilibrée entre les deux sites de fer.
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La figure V.18(a) montre les spectres Mössbauer enregistrés à des températures variant

de 90 à 20 K. L’élargissement progressif des spectres lorsque la température diminue est en

accord avec l’augmentation du moment magnétique moyen dans la phase ferrimagnétique.

Ces spectres ont été ajustés par trois composantes : deux distributions de champs hyperfins

associées respectivement aux sites M1 et M2, et une composante magnétique attribuée à la

phase FeCr2S4. La procédure d’ajustement par les deux distributions de champs hyperfins

est similaire à celle utilisée dans le cas du composé FeV2S4 et l’allure de ces distributions est

montrée pour chaque température sur la figure V.18(b).

FIGURE V.18 – Spectres Mössbauer de 90 à 20 K de FeVCrS4 (a) et distributions de champs hyperfins

associées (b) pour les sites M1, M2, et FeCr2S4.
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TABLEAU V.7 – Paramètres ajustés des spectres Mössbauer mesurés dans la phase ferrimagnétique du

FeVCrS4.

T (K) Contributions 〈δ〉 〈2ϵ〉 〈Bhf〉 Aire

(mm.s−1) (mm.s−1) (T) %

90

Site M1 0,907 0,08 12,82 38

Site M2 0,834 0,08 4,27 42

FeCr2S4 0,716 0,48 20,53 20

70

Site M1 0,949 0,07 13,87 43

Site M2 0,871 0,07 4,74 37

FeCr2S4 0,692 0,67 20,90 20

50

Site M1 1,00 0,08 15,71 40

Site M2 0,898 0,08 4,59 38

FeCr2S4 0,706 0,68 20,83 22

20

Site M1 1,08 0,13 20,71 42

Site M2 0,787 0,13 8,01 38

FeCr2S4 0,720 0,63 20,14 20

Les paramètres hyperfins déduits de l’ajustement des spectres sont récapitulés dans le ta-

bleau V.7 et montrent des évolutions cohérentes avec la température. On constate que pour

chaque température, les aires relatives de chaque composante sont bien en accord avec les

résultats obtenus à 300 K (voir Tab. V.6).

En conclusion, l’étude par spectrométrie Mössbauer du 57Fe de l’échantillon FeVCrS4

confirme que la substitution d’une partie du V par Cr dans FeV2S4 entraîne la coexistence

d’une phase monoclinique majoritaire de type FeV2S4 (80 %) et d’une phase minoritaire de

type FeCr2S4 (20 %) cubique. Il est vraisemblable que la phase minoritaire soit à l’origine

du comportement ferrimagnétique du matériau en dessus de TC = 176 K. La présence d’une

transition magnétique rend possible l’étude de l’effet magnétocalorique autour de la tempé-

rature de mise en ordre pour cet échantillon.
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V.3.3 Propriétés magnétocaloriques

La figure V.19 présente les isothermes obtenues pour le composé FeVCrS4, mesurées au-

tour de sa température de transition TC avec un pas de δ = 2K, sous un champ magnétique

appliqué allant de 0 à 5 T. Ces courbes montrent que pour T < TC, l’aimantation augmente

rapidement jusqu’à environ 1 T, puis continue à croître progressivement sans atteindre la sa-

turation, ce qui est cohérent avec le comportement ferrimagnétique du composé FeVCrS4.

Cette tendance est attribué à l’alignement des spins en réponse au champ magnétique ap-

pliqué. À mesure que la température augmente, les courbes d’aimantation gardent la même

tendance, mais leur amplitude diminue en raison de l’agitation thermique qui s’oppose à

l’alignement des moments magnétiques. Cependant, au-delà de la température de transi-

tion, les courbes d’aimantation deviennent linéaires en raison de la transition vers un état

paramagnétique.

FIGURE V.19 – Variation de l’aimantation en fonction du champ magnétique mesurée à différentes

températures avec un pas de δ = 2K pour le composé FeVCrS4.

Comme décrit dans le chapitre précédent, la variation d’entropie magnétique ∆SM a été

calculée à partir les mesures expérimentales d’isothermes d’aimantation. La figure V.20 pré-

sente l’évolution de −∆SM(T) en fonction de la température, sous différents champs ma-

gnétiques appliqués pour le composé FeVCrS4. L’effet magnétocalorique dans cet échan-

tillon est mis en évidence par la présence sur les courbes de −∆SM(T) d’un pic autour de TC,

dont le maximum croît avec l’intensité du champ appliqué. Une valeur maximum |∆Smax
M | =

1,05 J kg−1 K−1 est ainsi obtenue pour µ0H = 5 T, valeur environ 2,6 fois plus petite que celle

obtenue pour le composé FeCr2S4.
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FIGURE V.20 – Variation de l’entropie magnétique (∆SM) autour de la température de transition de

FeVCrS4, sous différents champs magnétiques appliqués.

A partir des données expérimentales des isothermes, les courbes d’Arrott (µ0H/M - M2)

ont été tracées pour le composé FeVCrS4, comme illustré sur la Fig. V.21. En accord avec la

théorie de Landau (Eq. IV.1) , ces courbes ont été ajustées par la relation µ0H/M = A(T)+
B(T)M2, et les valeurs des coefficients B(T) déduits de l’ajustement sont représentées dans

l’encart de la figure V.21. La valeur positive du coefficient B à TC indique que la transition

magnétique est du 2nd ordre pour le composé FeVCrS4 selon le critère de Banerjee et al. [13].

FIGURE V.21 – Courbe d’Arrottµ0H/M en fonction de M2. L’encart représente le coefficient de Landau

B(T), obtenu à partir du fit linéaire à haute champ magnétique.
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De même, la transition ferrimagnétique du 2nd ordre est confirmée par la superposition

des courbes universelles de variation d’entropie normalisée selon la méthode Franco et al.

[14, 15], calculées avec un paramètre h = 0,5 (Cf Chap. 4) (Fig. V.22).

FIGURE V.22 – Courbes universelles de variations d’entropie normalisée en fonction la température

normalisée θ pour différents champs magnétiques appliqués pour le composé FeVCrS4.

Enfin, nous vérifions une variation linéaire de ∆Smax
M en fonction de (H/TC)2/3, en accord

avec la théorie de champ moyen dans le cas d’une transition du 2nd ordre (Fig. V.23).

FIGURE V.23 – Dépendance entre ∆Smax
M et (µ0H/TC)2/3 pour le composé FeVCrS4 autour de la tem-

pérature de transition. La ligne droite représente l’ajustement linéaire des données.
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La variation de la capacité calorifique ∆Cp déduite des mesures magnétocaloriques en

fonction de la température suit un comportement classique, avec un changement de signe

à la transition magnétique et une amplitude des courbes qui augmente avec l’intensité du

champ magnétique appliqué (Fig. V.24).

FIGURE V.24 – Variation du changement de chaleur spécifique ∆Cp en fonction de la température

pour différents champs magnétiques appliqués de FeVCrS4.

Comme expliqué dans le chapitre précédent, le pouvoir de refroidisssement relatif RCP,

paramètre essentiel pour évaluer les propriétés magnétocaloriques d’un matériau, est cal-

culé en multipliant le maximum de la variation d’entropie magnétique
∣∣−∆Smax

M

∣∣ par la lar-

geur à mi-hauteur δTFWHM au voisinage de la température de Curie. Les valeurs de RCP cal-

culées à partir des données de la figure V.25(a) pour différents champ appliqués sont mon-

trées sur la figure V.25(b), et montrent une augmentation linéaire avec µ0H. Les valeurs de

RCP varient de 1,45 J/kg à 24,51 J/kg lorsque le champ magnétique augmente de 0,5 à 5 T.

Cette dernière valeur peut être comparée à celles obtenues pour d’autres composés spinelles

et reportées dans le tableau V.8.
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FIGURE V.25 – Dépendance en champ magnétique du maximum de la variation d’entropie magné-

tique −∆Smax
M et de la largeur à mi-hauteur (δFWHM) de la courbe de variation d’entropie magnétique

(a) et du pouvoir de refroidissement relatif RCP (b) pour FeVCrS4.

TABLEAU V.8 – Propriétés magnétocaloriques de FeVCrS4 comparées à celles de composés spinelles

précédemment rapportés sous une variation de champ magnétique ∆H.

Composés TC (K) ∆H (T)
∣∣∆Smax

M

∣∣ (J. kg−1. K−1) RCP (J/ kg) Références

Fe(VCr)S4 167 5 1,05 24,51 Ce travail

FeCr2S4 176 5 2,78 128,09 Ce travail - Chap 4

Fe0,5Cu0,5Cr2S4 330 5 2,11 92,50 Ce travail - Chap 4

CoCr1,5Fe0,5O4 165 5 1,00 9,90 [16]

CoCr2O4 96 5 0,76 10,79 [16]

NiCr2O4 68 9 1,5 37,50 [17]

FeCr2O4 101 9 2,35 65,80 [17]
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V.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propriétés structurales et magnétiques du spi-

nelle FeV2S4, et évalué l’effet de la substitution de 50% de V par Cr sur ces propriétés. L’échan-

tillon FeV2S4 cristallise dans une structure monoclinique de groupe d’espace C2/m, avec

des grains de taille micrométrique et une distribution homogène et stoechiométrique des

éléments Fe, V et S à la surface des cristallites. Son comportement antiferromagnétique est

confirmé avec une température de Néel TN = 133 K. L’étude Mössbauer révèle une distri-

bution cationique des ions Fe2+ sur les deux sites intercalés entre des couches compactes

hexagonales de soufre, avec 78% de Fe2+ dans les couches déficientes en métal (sites M1), et

22% de Fe2+ dans les couches riches en métal (sites M2). La différence des valeurs de champ

hyperfin moyen entre les deux sites de fer à basse température est cohérente avec les valeurs

des moments magnétiques des ions fer sur chaque site rapportées dans la littérature.

L’échantillon FeVCrS4 présente quant à lui une phase monoclinique majoritaire, avec

une phase cubique de type FeCr2S4 minoritaire. L’analyse Mössbauer confirme qu’environ

20% des ions fer appartiennent à cette phase cubique. Dans la phase monoclinique, les ions

Fe2+ apparaissent répartis de manière équilibrée entre les deux sites M1 et M2. La phase

cubique minoritaire FeCr2S4 semble responsable du ferrimagnétisme observé dans l’échan-

tillon, avec une température de mise en ordre TC = 167 K. L’étude de l’effet magnétocalorique

a été réalisée autour de la température de transition magnétique, avec des valeurs obtenues

sous un champ magnétique de 5 T de ∆SM = 1,05 J kg−1 K−1 et de RCP = 24,51 J kg−1. Glo-

balement, l’échantillon FeVCrS4 principalement en phase monoclinique, présente des pro-

priétés magnétocaloriques moins performantes que celles du composé FeCr2S4 cubique.

143



Chapitre V. Etude du spinelle FeV2−xCrxS4 (x = 0 et x = 1)

Références

[1] Y OKA, K KOSUGE et S KACHI : Magnetic properties of (FexV1−x)V2S4 and (FexV1−x)V4S8.

Materials Research Bulletin, 12(11):1117–1122, 1977. 120, 125

[2] Anthony V POWELL, Douglas C COLGAN et Paz VAQUEIRO : Cation partitioning in ternary

vanadium sulfides AV2S4 (A= Ti, Cr, Fe, Ni). Journal of Materials Chemistry, 9(2):485–

492, 1999. 120

[3] Markus KRENGEL, Philipp ADELHELM, Franziska KLEIN et Wolfgang BENSCH : FeV2S4 as

a high capacity electrode material for sodium-ion batteries. Chemical communications,

51(70):13500–13503, 2015. 120

[4] BL MORRIS, RH PLOVNICK et A WOLD : Magnetic susceptibility of some transition metal

chalcogenides having the Cr3S4 structure. Solid State Communications, 7(2):291–293,

1969.

[5] AnthonyáV POWELL et al. : Structural distortions and the insulator to metal transition

in nicr2−xvxs4. Chemical Communications, (8):753–754, 1999. 120

[6] Anthony V POWELL, Clemens RITTER et Paz VAQUEIRO : A powder neutron diffraction

study of the magnetic structure of FeV2S4. Journal of Solid State Chemistry, 144(2):372–

378, 1999. 120, 125, 126, 130

[7] Shigetoshi MURANAKA et Toshio TAKADA : Magnetic susceptibility and torque measure-

ments of FeV2S4, FeV2Se4 and FeTi2Se4. Journal of Solid State Chemistry, 14(3):291–298,

1975. 125

[8] I KAWADA et H WADA : Neutron TOF diffraction studies of FeV2S4 and Fe2VS4. Physica

B+ C, 105(1-3):223–229, 1981. 126

[9] JM NEWSAM, Y ENDOH et I KAWADA : Measurement of the cation partitionings in

FexV3−xS4 (x= 1.0 and 2.0) by powder neutron diffraction. Journal of Physics and Che-

mistry of Solids, 48(7):607–612, 1987. 126

[10] Usman KHAN, Adeela NAIRAN, Xusheng WANG, Karim KHAN, Ayesha Khan TAREEN,

Dang WU et Junkuo GAO : Low-temperature griffiths phase in chemically synthesized

CoMn2O4 spinel oxide. Journal of Alloys and Compounds, 957:170428, 2023. 133

144



Chapitre V. Etude du spinelle FeV2−xCrxS4 (x = 0 et x = 1)

[11] Sam MUGIRANEZA et Alannah M HALLAS : Tutorial : a beginner’s guide to interpreting

magnetic susceptibility data with the Curie-Weiss law. Communications Physics, 5(1):

95, 2022. 133

[12] Norbert BÜTTGEN, Joachim HEMBERGER, Veronika FRITSCH, Alexander KRIMMEL,

M MÜCKSCH, HA Krug von NIDDA, Peter LUNKENHEIMER, Robert FICHTL, Vladimir

TSURKAN et Alois LOIDL : Orbital physics in sulfur spinels : ordered, liquid and glassy

ground states. New Journal of Physics, 6(1):191, 2004. 133

[13] BK BANERJEE : On a generalised approach to first and second order magnetic transi-

tions. Physics letters, 12(1):16–17, 1964. 139

[14] V FRANCO et A CONDE : Scaling laws for the magnetocaloric effect in second order

phase transitions : From physics to applications for the characterization of materials.

international journal of refrigeration, 33(3):465–473, 2010. 140

[15] V FRANCO, A CONDE, JM ROMERO-ENRIQUE et JS BLÁZQUEZ : A universal curve for

the magnetocaloric effect : an analysis based on scaling relations. Journal of Physics :

Condensed Matter, 20(28):285207, 2008. 140

[16] Semiramis GULKESEN, Kutluhan Utku TUMEN, Mustafa AKYOL et Ahmet EKICIBIL :

Room-temperature magnetocaloric effect in Fe-substituted CoCr2O4 spinels. Applied

Physics A, 127(3):211, 2021. 142

[17] Anzar ALI et Yogesh SINGH : A magnetocaloric study on the series of 3d-metal chro-

mites ACr2O4 where A= Mn, Fe, Co, Ni, Cu and Zn. Journal of Magnetism and Magnetic

Materials, 499:166253, 2020. 142

145



Chapitre V. Etude du spinelle FeV2−xCrxS4 (x = 0 et x = 1)

146



Conclusion et perspectives

Cette thèse a été réalisée dans le cadre du projet SPINTEP financé par le LABEX EMC3

("Energy Materials and Clean Combustion Center"), associant les laboratoires CRISMAT et

GPM, et portant sur l’étude de matériaux à structure spinelle, en se focalisant plus particuliè-

rement sur les interactions entre spins, magnétisme et propriétés thermoélectriques. Parmi

ces matériaux figurent des sulfures de fer et de chrome basés sur le thiospinelle FeCr2S4,

un semi-conducteur aux propriétés ferrimagnétiques. Les objectifs de la thèse sont d’étu-

dier l’impact du dopage par substitution des cations Fe par Cu et Cr par V sur les propriétés

structurales et magnétiques des familles (Fe,Cu)Cr2S4 et Fe(Cr,V)2S4. En particulier, l’envi-

ronnement chimique et magnétique des sites de fer a été sondé par spectrométrie Möss-

bauer du 57Fe et les propriétés magnétocaloriques de ces matériaux ont été évaluées.

L’analyse structurale des composés Fe1−xCuxCr2S4 (x = 0 et x = 0,5) synthétisés au labo-

ratoire CRISMAT confirme une structure spinelle cubique pour les deux échantillons, avec

une réduction du volume de la maille cristalline dans le cas de la substitution de Fe par

Cu. Les mesures magnétiques montrent un comportement ferrimagnétique pour les deux

composés, avec une augmentation significative de la température de Curie de 176 K pour

FeCr2S4 à 330 K pour Fe0,5Cu0,5Cr2S4, et une valeur plus élevée de l’aimantation à 5 K. Une

anomalie d’aimantation à basse température, associée à une phase hélicoïdale, est observée

uniquement dans FeCr2S4. La spectrométrie Mössbauer du 57Fe confirme le comportement

ferrimagnétique, avec une prédominance de Fe2+ sur les sites tétraédriques, deux environ-

nements distincts liés aux voisins Cr, et une légère présence de Fe3+ sur les sites octaédriques

due à un écart stœchiométrique. Un effet quadripolaire induit lors de la mise en ordre ma-

gnétique par le couplage spin-orbite est bien observé à basse température, et une diminu-

tion du champ hyperfin moyen des ions Fe2+ atteste de la transition vers une phase magné-

tique hélicoïdale en dessous de 80 K. Pour le composé Fe0,5Cu0,5Cr2S4, l’analyse Mössbauer

révèle une valence mixte dans le composé, avec environ 75 % d’ions Fe3+, 17 % d’ions Fe2+
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sur les sites-A tétraédriques. Environ 8% des ions fer se répartissent sur deux sites minori-

taires qui restent paramagnétiques sur toute la gamme de température. La présence d’ions

Fe3+ majoritaires et de champ hyperfin plus élevé par rapport aux ions Fe2+ permet d’expli-

quer l’augmentation du moment magnétique moyen de ce composé par rapport à FeCr2S4.

Les températures de Debye ont été évaluées à partir des variations thermiques du déplace-

ment isomérique et montrent une valeur plus élevée pour les ions Fe2+ (θD = 662 K) que pour

les ions Fe3+ (θD = 380 K), révélant ainsi des caractéristiques vibrationnelles distinctes et des

environnements atomiques spécifiques pour chaque type de site de fer.

Les propriétés magnétocaloriques des composés FeCr2S4 et Fe0,5Cu0,5Cr2S4 ont été étu-

diées au voisinage de leur température d’ordre magnétique, où la variation d’entropie ma-

gnétique ∆SM atteint un maximum, qui augmente avec l’intensité du champ magnétique

appliqué. Les valeurs de ∆SM obtenues sous 5 T sont de 2,78 et 2,11 J kg−1 K−1 pour FeCr2S4

et Fe0,5Cu0,5Cr2S4, respectivement. L’analyse des courbes d’Arrott et des courbes universelles

confirme une transition de second ordre. Le pouvoir de refroidissement relatif (RCP) montre

une dépendance linéaire avec le champ magnétique, avec des valeurs atteignant environ 128

et 92 J.kg−1 sous 5 T pour FeCr2S4 et Fe0,5Cu0,5Cr2S4, respectivement. Le composé FeCr2S4

présente donc les meilleurs propriétés magnétocaloriques, mais sa faible température de

Curie (TC = 176 K) limite les applications au domaine des basses températures. Même si la

substitution d’une partie de Fe par le Cu entraîne une baisse des valeurs de ∆SM et de RCP,

ces valeurs restent supérieures à celles reportées pour d’autres spinelles, et le décalage de TC

au-dessus de l’ambiante rend le composé Fe0,5Cu0,5Cr2S4 intéressant pour des applications

à température ambiante.

Enfin, la dernière partie de la thèse a été consacrée à l’étude des spinelles Fe(V2−xCrx)S4

(x = 0 et x = 1), cristallisant dans une structure monoclinique de type NiAs. Pour le composé

pur en vanadium (x = 0), une structure monoclinique monophasée est mise en évidence par

l’affinement Rietveld du diagramme de diffraction XRD. Les grains sont de taille micromé-

trique avec une distribution homogène des éléments Fe, V et S à la surface des cristallites. Le

comportement antiferromagnétique est confirmé par la mesure de la susceptibilité magné-

tique et les analyses Mössbauer, avec une température de Néel TN = 133 K. Une répartition

du fer sur deux sites intercalés entre des couches compactes hexagonales de soufre est mise

en évidence, avec 78% de Fe2+ dans les couches déficientes en métal (sites M1), et 22% de

Fe2+ dans les couches riches en métal (sites M2). Le champ hyperfin moyen du Fe2+ sur le
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site M1 est plus élevé que celui sur le site M2, en accord avec les valeurs correspondantes des

moments magnétiques reportés dans la littérature. L’échantillon FeVCrS4 (x=1) montre la co-

existence d’une phase monoclinique majoritaire, et d’une phase cubique minoritaire de type

FeCr2S4. L’analyse Mössbauer indique qu’environ 20% des ions fer appartiennent à cette

phase cubique. Dans la phase monoclinique, les ions Fe2+ sont répartis de manière équi-

librée entre les deux sites M1 et M2. L’échantillon présente des propriétés ferrimagnétiques

similaires à la phase FeCr2S4 cubique, avec une température de Curie TC = 167 K. Les pro-

priétés magnétocaloriques ont été mesurées autour de cette température de transition ma-

gnétique, et des valeurs ∆SM = 1,05 J kg−1K−1 et RCP = 24,51 J kg−1 ont été obtenues sous un

champ magnétique de 5 T. Ces valeurs sont inférieures à celles obtenues pour l’échantillon

cubique FeCr2S4, qui présente ainsi les meilleures propriétés magnétocaloriques parmi les

thiospinelles étudiées dans cette thèse.

Dans la continuité de ce travail, une comparaison approfondie des résultats obtenus avec

les mesures thermoélectriques réalisées sur ces composés est prévue, afin de mieux com-

prendre les interactions entre leurs propriétés magnétiques et thermoélectriques. L’étude

sur le thiospinelle FeVCrS4 doit être approfondie, notamment l’affinement Rietveld de la

structure cristallographique. Une étude complémentaire pourrait porter sur de nouvelles

compositions de spinelles à structure monoclinique, une variante structurelle des spinelles

encore peu documentée dans la littérature. L’étude de ces compositions pourrait révéler de

nouveaux comportements magnétiques, magnétocaloriques et thermoélectriques, enrichis-

sant ainsi notre compréhension des propriétés physiques des spinelles et pouvant ouvrir de

nouvelles perspectives pour des applications dans les technologies de conversion d’énergie.
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Résumé

Ce travail de thèse porte sur l’étude de matériaux spinelles à base de sulfures de fer et de chrome, de type

FeCr2S4. L’objectif principal est d’étudier les effets de substitutions cationiques de Fe par Cu et de Cr par V,

sur les propriétés structurales et magnétiques dans ces composés. La spectrométrie Mössbauer du 57Fe a no-

tamment été utilisée comme sonde locale de l’environnement chimique et magnétique du fer. Pour le spinelle

cubique FeCr2S4 ferrimagnétique, le fer occupe principalement les sites tétraédriques sous la forme d’ions

Fe2+. Un effet quadripolaire induit par le couplage spin-orbite a été observé en dessous de la température de

Curie de 176 K, accompagné d’une diminution du champ hyperfin moyen en dessous de 80 K, signature d’une

transition vers une phase magnétique hélicoïdale. Le composé Fe0,5Cu0,5Cr2S4 présente une valence mixte du

fer sur les sites tétraédriques et un moment magnétique plus élevé lié à la présence d’ions Fe3+ majoritaires par

rapport aux ions Fe2+. La température de transition magnétique au-dessus de l’ambiante (TC = 330 K) rend le

matériau intéressant pour des applications magnétocaloriques, même si les valeurs de la variation maximale

d’entropie magnétique et du pouvoir de refroidissement relatif sous 5 T sont inférieures à celles de FeCr2S4.

Le comportement antiferromagnétique du spinelle FeV2S4 de structure monoclinique est confirmé avec une

température de Néel de 133 K. Une distribution cationique des ions Fe2+ a été quantifiée sur les deux sites in-

tercalés entre des couches compactes hexagonales de soufre, avec un champ hyperfin moyen plus élevé dans

les couches déficientes en métal. L’échantillon FeVCrS4 présente une structure principalement monoclinique

avec une phase cubique minoritaire de type FeCr2S4. L’analyse Mössbauer montre qu’environ 20 % des ions

fer appartiennent à cette phase cubique, responsable du ferrimagnétisme observé. Les propriétés magnéto-

caloriques inférieures à celles de FeCr2S4 monophasé confirme que ce dernier demeure le composé le plus

prometteur pour les applications magnétocaloriques.

Mots clés : Thiospinelle, magnétisme, spectrométrie Mössbauer, magnétocaloriques

Abstract

This thesis focuses on the study of spinel materials based on iron and chromium sulfides, such as FeCr2S4.

The main objective is to investigate the effects of cationic substitutions of Fe by Cu and Cr by V on the struc-

tural and magnetic properties. 57Fe Mössbauer spectroscopy was used as a local probe of the chemical and

magnetic environment of iron. For the cubic spinel FeCr2S4, which is ferrimagnetic, iron is primarily located

on tetrahedral sites in the form of Fe2+ ions. A quadrupole effect induced by spin-orbit coupling was obser-

ved at temperatures below the Curie temperature of 176 K, accompanied by a decrease in the mean hyperfine

field below 80 K, indicating a transition to a helical magnetic state. The compound Fe0,5Cu0,5Cr2S4 exhibits a

mixed valence of iron on tetrahedral sites, with a higher magnetic moment due to the presence of Fe3+ ions

in addition to Fe2+ ions. Its transition temperature above room temperature (TC = 330 K) makes it a promising

candidate for magnetocaloric applications, although its maximum magnetic entropy variation and relative co-

oling power value under 5 T are lower than those of FeCr2S4. The antiferromagnetic behavior of the monoclinic

spinel FeV2S4 is confirmed with a Néel temperature of 133 K. In this material, a cationic distribution of Fe2+

ions was quantified on the two sites interstitial between hexagonal compact sulfur layers, with a higher mean

hyperfine field observed in the metal-deficient layers. The sample FeVCrS4 predominantly exhibits a mono-

clinic structure with a minor cubic phase similar to FeCr2S4. Mössbauer analysis indicates that approximately

20 % of iron ions belong to this cubic phase, which is responsible for the observed ferrimagnetic behavior. The

magnetocaloric properties of FeVCrS4 are inferior to those of the compound single-phase FeCr2S4, confirming

that the latter remains the most promising compound for magnetocaloric applications.

Keywords : Thiospinel, magnetism, Mössbauer spectrometry, magnetocalorics
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