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Abstract

Abstract

This thesis focuses on the characterization of structural, magnetic and magnetocaloric
properties of soft amorphous Fe-Cr-Si-B based alloy in the form of ribbons. The samples are
initially prepared in the amorphous state in the form of thin ribbons by rapid-quenching
technique (melt spinning) and subsequently annealed. Detailed study of amorphous phase and
the crystallization behavior of Fegs+xCr12.xSisB12 (X=0, 2, 4, 6, 8 and 10) ribbons has been carried
out using differential thermal analysis (DTA), X-ray diffraction (XRD) measurements, Scanning
electronic Spectrometry (SEM) and Mdssbauer spectrometry (MS). Magnetic properties have
been measured using Vibrating Sample Magnetometer (VSM). The magnetization and the Curie
temperature of the amorphous alloys increase linearly with the decrease of Cr content for the
entire composition range due to condensation of Fe magnetic moment and increasing of
exchange interaction between magnetic atoms. Temperature dependence of magnetization of
the amorphous alloys in the temperature range 0.6 <T/Tc<0.8, follows the Bloch’s spin wave
theory. The spin-wave stiffness constant, D increases monotonically together with the Tc with
the decrease of Cr content. The smaller value of D in the studied system compared with the
crystalline ferromagnet indicates that the range of exchange interaction is shorter in these
amorphous alloys as expected. The magnetocaloric properties of Fess+xCri2-xSigB12 ribbons
(x=0, 4 and 10) was investigated. The relative change in magnetic entropy (—AS**) is equal
to 1.06, 1.37, and 2.26 J.kg. K under a field change of 2T, whereas (—AS™%*) is equal to
2.19, 2.65, and 4.30 J.kg*. K™ under a field change of 5T for x=0, 4 and 10, respectively. The
relative cooling power (RCP) values obtained for x=0, 4, and 10 under a field change of 2T are
122.26, 131.14, and 131.89 J.kg?, and 310.05, 370.00 and 368.20 J.kg™ under a field change
of 5T. The critical behavior was investigated using modified Arrott plots, the Kouvel-Fisher
plot and the critical isotherm technique; the critical exponents were found to correspond to the
short-range order 3D Heisenberg model. Further, we also report a theoretical investigation of
the magnetocaloric effect using a phenomenological model. The best model parameters and
their variation with temperature and the magnetic field were determined. The theoretical
predictions are found to agree closely with experimental measurements. Feeg+xCri2-xSigB12
(x=0, 4 and 10) amorphous alloys upon annealing undergoes phase transformation due to
primary crystallization of a-Fe(Si) and secondary crystallization of Fe-B phases respectively
revealed by DTA and confirmed by X-ray diffraction. In the first stage of crystallization, all
samples still remained in the amorphous phase. In the second stage, the amorphous phase was

converted to the crystalline phase. The crystal structures were determined by XRD, the
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Abstract

morphology by SEM. In the first stage, the amorphous ribbons Fesg+xCri2-xSigB12 (x=0, 4 and
10) was annealed at 575, 675, 725 and 775 K for 2 hours in a furnace under vacuum. The XRD
patterns showed one broad peak and their hyperfine fields measured by Mdssbauer
spectrometry indicated, except for some reorientation of local magnetization, that the samples
were still in the amorphous phase. The direction of the local magnetization was out of the
ribbons plane when the annealing temperature has raised. In the second stage, both Méssbauer
spectra and XRD of annealed samples at 800, 825, 850 and 875 K could be interpreted as
consisting of amorphous and crystalline phases. The crystal phases were composed of a-Fe(Si),

Fe>B, Fe23Bs. The average nanograin size increased with the annealing temperature.

Keywords: Amorphous alloys, Ribbons, Spin waves, crystallization, Mdssbauer spectrometry,

Curie temperature, Magnetocaloric effect, second order transition, Magnetic entropy.
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Résumé

Cette thése portant sur la caractérisation des propriétés structurales, magnétiques et
magnétocaloriques d'un alliage amorphe doux a base de Fe-Cr-Si-B sous forme de rubans. Les
échantillons sont initialement préparés a I'état amorphe sous forme de rubans fins par la
technique de trempe rapide (trempe sur roue) suivie par des recuits. Une étude détaillée de la
phase amorphe et du comportement de cristallisation des rubans Fesg+xCr12xSigB12 (X =0, 2, 4,
6, 8 et 10) a été réalisée en utilisant I'analyse thermique différentielle (ATD), la diffraction des
rayons X (DRX), la microscopie électronique a balayage (MEB) et la spectrométrie Mdssbauer
(SM). Les propriétés magnétiques ont été mesurées a I'aide d'un magnétomeétre. L'aimantation
et la température de Curie de 1’alliage augmentent linéairement avec la diminution de la teneur
en Cr pour toute lagamme de composition en raison de I’augmentation du nombre des moments
magnétiques du Fe et de lI'augmentation de I'interaction d'échange entre eux. La dépendance a
la température de I’aimantation des rubans amorphes dans la plage de température de 0,6
<T/Tc<0,8, suit la théorie des ondes de spin de Bloch. La constante de rigidité des ondes de
spin, D augmente de fagon monotone avec la température de Curie Tc, au fur et a mesure que
le taux de Cr diminue. La petite valeur de D dans le systeme étudié par rapport au
ferromagnétique cristallin indique que la plage d'interaction d'échange est plus courte dans ces
alliages amorphes. Aussi, les propriétés magnétocaloriques des rubans Fegg+xCri2xSigB12 (X =
0, 4 et 10) ont été étudiées. La variation d’entropie maximale—AS;7%* est égal a 1,06, 1,37 et
2,26 J.kg*. K sous un champ de 2T, tandis que —AS™**est égal a 2,19, 2,65 et 4,30 J.kg .
K sous un champ de 5T pour x = 0, 4 et 10, respectivement. Les valeurs RCP obtenues pour x
=0, 4 et 10 sous un champ de 2T sont 122,26, 131,14 et 131,89 J.kg?, et 310,05, 370,00 et
368,20 J.kg! sous un champ de 5T. Le comportement critique a été étudié en utilisant des
tracées d'Arrott modifiées, la méthode de Kouvel-Fisher et la technique d'isotherme critique,
les exposants critiques correspondent au modele 3D-Heisenberg. De plus, nous reportons
également une étude théorique de I'effet magnétocalorique a l'aide d'un modéle
phénoménologique. Les meilleurs paramétres du modele et leur variation avec la température
et le champ magnétique ont été déterminés. Les résultats théoriques concordent étroitement

avec les mesures experimentales.

Les alliages amorphes Fesg+xCri2xSigB12 (X = 0, 4 et 10) obtenus lors du recuit subissent une
transformation de phase due a la cristallisation primaire du o-Fe (Si) et a la cristallisation

secondaire des phases Fe-B révélées respectivement par ATD et confirmees par diffraction des
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Résumé

rayons X. Au premier stade de cristallisation, tous les échantillons sont restés en phase amorphe.
Dans la deuxiéme étape, la phase amorphe a été convertie en phase cristalline. Les structures
cristallines ont été determinées par DRX et la morphologie par MEB. Dans une premiére étape,
les rubans amorphes Fesg+xCr12xSigB12 (X = 0, 4 et 10) ont été recuits a 575, 675, 725 et 775 K
pendant 2 heures dans un four sous vide. Les diffractogrammes DRX montrent un large pic et
leurs champs hyperfins mesurés par spectrométrie Mdssbauer indiquent, a I'exception d'une
certaine réorientation de I’aimantation locale, que les échantillons sont encore en phase
amorphe. La direction de I'aimantation locale est déterminée hors du plan des rubans lorsque la
température de recuit a augmenté. Dans une seconde étape, les spectres Mdossbauer et les
diffractogrammes DRX d'échantillons recuits a 800, 825, 850 et 875 K ont été interprétés
comme étant constitués de phases amorphes et cristallines. Les phases cristallines sont
composées de a-Fe (Si), Fe2B, Fe2sBs. La taille moyenne des nanograins augmente avec la

température de recuit.

Mots clés : Alliages amorphes, Rubans, Cristallisation, Onde de spins, Spectrométrie Mossbauer,
Température de Curie, Effet magnétocalorique, Transiion du second ordre, Entropie

magnétique.
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Acronymes

EMC : Effet magnétocalorique

Se : Entropie électronique

Sr : Entropie du réseau

Swm : entropie magnétique

RC : Capacité de Réfrigération

RCP :
DRX:
ATD:
VSM :

ATad .

ASiso .

Relative Cooling Power
Diffraction des Rayons X
Analyse Thermique Différentiel

Magnétometre a échantillon Vibrant

MEB : Microscope Electronique a
Balayage

SM : Spectrométrie Mdssbauer

GCE : Gradient de Champ Electrique
Tc : Température de Curie

Ms : Magnetisation a Saturation

Mr : Magnétisation rémanente

KL : Anisotropie magnétique aléatoire

Abréviations

Variation de température

Variation d’entropie isotherme

AH : Variation du champ magnétique

Ferro : Ferromagnétique

Ferri

Para:

: Ferrimagnétique

Paramagnétique

IS : Déplacement isomérique

AEq : Séparation quadripolaire

Hhyp : champ hyperfin

Hefr : Induction magnétique effective
Vmax : Vitesse maximale

P : Probabilité

M : Aimantation

D : Constante de rigidité d’onde de spin
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L'état actuel de développement de nouveaux matériaux et leur compréhension a une échelle de
longueur de plus en plus petite est a l'origine des progrés dans de nombreux domaines de la
science des matériaux. Au fur et @ mesure que la taille se réduit, les matériaux présentent des
propriétés physiques et chimiques particulieres et intéressantes par rapport a leurs équivalents
a gros grains. Cela est particulierement vrai dans le développement de nouveaux matériaux
magnétiques pouvant servir a diverses applications technologiques. De leurs cotés, les
nanomatériaux connaissent un développement rapide ces derniéres années en raison de leurs
applications dans les domaines technologiques tels que I'électronique, la catalyse, la céramique,
le stockage de données magnétiques, les composants structurels, la réfrigération magnétique,
etc. Pour répondre aux exigences technologiques dans ces domaines, la taille des matériaux doit
étre réduite a I'échelle nanométrique. Par exemple, la miniaturisation des appareils
électroniques fonctionnels comme les transistors, les diodes, les inducteurs et les capteurs
nécessite le placement ou l'assemblage de composants a I'échelle nanométrique dans des
structures bien définies. Ce nouveau domaine basé sur les nanomatériaux a été nommé
nanotechnologie et a émergé comme une nouvelle branche de la science et de la technologie,
qui est assez diversifiée et integre des domaines allant de la microélectronique a la biologie
moléculaire. Les progres récents de la synthese des matériaux, les techniques de caractérisation
et les installations de mesure avancées ont grandement aidé I'expansion de la nanotechnologie.
Les nanomatériaux peuvent étre classés en matériaux nanocristallins et en nanoparticules. Les
premiers sont des matériaux polycristallins dévitrifiés du précurseur amorphe précédemment
synthétisé grace a un traitement thermique approprié avec des tailles de grains nanométrique
(moins de 100 nm) tandis que le dernier fait référence a des particules dispersives ultrafines

avec des diametres inférieurs a 100 nm.

Par ailleurs, les nanoparticules magnetiques présentent une variété de comportements
magnétiques inhabituels par rapport aux matériaux amorphes, principalement en raison des
effets de surface / interface, y compris la rupture de symétrie, I'environnement électronique / le
transfert de charge et les interactions magnétiques. Des matériaux magnétiques nanocomposites
/ nanocristallins ont été développés grace au traitement thermique approprié des précurseurs
amorphes initiaux des alliages a base de Fe-Si-B et Co-Si-B pour leurs propriétés magnétiques
ultra-douces avec une perméabilité extrémement élevée. |l existe différentes méthodes de

préparation de nanoparticules et/ou de matériaux nanostructurés qui comprennent : (i) le
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traitement au plasma (ii) la technique de dépot et (iii) la trempe rapide et ensuite cristallisée en

grains nanométriques intégrés dans une matrice encore amorphe.

Dans le présent travail de thése, nous traitons de la troisiéme variante pour le traitement des
matériaux magnétiques nanocristallins. Dans ce procéde, un précurseur amorphe sous forme de
rubans typiquement de 40 a 50 um d'épaisseur est d'abord obtenu par trempe sur roue. Puisque
I'état amorphe est métastable, lors d'une cristallisation contrdlée au-dessus de la température de

cristallisation, des grains nanocristallins se dispersent dans une matrice amorphe résiduelle.

Le but du présent travail est d'étudier 'effet de la substitution du Cr dans 1’alliage amorphe
Fees+xCri2xSigB12 (x = 0, 2, 4, 6, 8 et 10) sur les propriétés structurales et magnétiques ainsi
qu’une étude de leurs propriétés magnétocaloriques. Pour étudier la nature de I'ordre structural
et du comportement pres de la température critique, le comportement critique a également été
étudié. Enfin une étude de I’effet de recuit sur la structure et les propriétés hyperfines a été

réalisée.

L’étude, dans ce travail, concerne :

e L’¢tude des propriétés structurale, magnétique et magnétocalorique ;

e [’¢tude de la cinétique de cristallisation.
Dans le chapitre I, nous rappelons quelques propriétés intéressantes des alliages amorphes et
les différent types d’alliages amorphes ainsi que leur caractére magnétique doux. Puis des
généralités sur le magnétisme sont aussi rappelées, par la suite nous décrivons le principe de
I’effet magnétocalorique ainsi que la réfrigération magnétique et ce en considérant une

approche thermodynamique.

Dans le chapitre 11, nous présentons le principe et les étapes de I’élaboration utilisée des
échantillons, nous décrivons aussi les différentes techniques de caractérisation utilisées a savoir
la diffraction des rayons X, la microscopie électronique a balayage, la spectrométrie Mdssbauer

et le Magnétométre utilisé pour les mesures magnétiques.

Le chapitre III introduit d’une maniére générale I’effet de la concentration du Cr sur les
propriétés structurales et magnétiques de ’alliage Fees+xCri2xSigB12 (X=0, 2, 4, 6, 8 et 10). Le
but recherché est donc de contréler le magnétisme de nos échantillons par ’insertion du Cr.
Cette étude nous permettra par la suite de contrdler la température de Curie dont la valeur

permet de conclure sur 1’échantillon pouvant étre étudié pour la réfrigération magnétique.
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Dans le chapitre 1V sera consacré plus particulierement a I’étude et la simulation des propriétés
magnétocaloriques de notre alliages Fess+xCri2-xSisB12 (x=0, 4 et 10) et ce en utilisant plusieurs

modeles a savoir les courbes d’Arrott modifiés et les courbes Kovel-Fisher.

Dans le dernier chapitre, nous étudions I’effet du traitement thermique pour les échantillons
relatifs a x=0, 4 et 10 sur la microstructure et les parametres hyperfines obtenus par
spectrométrie Mossbauer. De I’analyse des spectres aussi bien de diffraction des rayons X que
de spectrométrie Mdssbauer, nous avons pu identifier les phases formées suite aux recuits des

échantillons.
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Chapitre 1

I. Introduction

Ce chapitre introduit les connaissances de base des alliages métalliques amorphes a base
de fer. Il a pour but de présenter les phénomenes, les concepts et la terminologie nécessaires a la
compréhension de la suite du mémoire, dans laquelle nous nous intéressons principalement aux
propriétés structurales, magnétique et magnétocaloriques de ces matériaux. La structure

désordonnée des métaux amorphes leurs confere des propriétés uniques et intéressantes.

Dans une premiere étape, nous évoquons la définition des alliages ferromagnétiques doux
et leurs classifications, apres nous rappelons quelques rappels sur les propriétés magnétiques des
alliages amorphes et nanocristallins, ensuite faisons un rappel sur le magnétisme et les différents
types des matériaux magnétiques. Ces détails nous seront utiles par la suite pour interpréter les
résultats obtenus.

Le chapitre se poursuit par des notions sur la réfrigération magnétique et les critéres

décrivant les materiaux utilisés pour cet objectif.

Enfin, il semble important d’expliquer la notion de cristallisation, ses types et les mode¢les utilisés

ainsi que les applications des alliages amorphes.

II. Alliages ferromagneétiques doux

Un matériau est appelé matériau magnétique doux lorsque les processus d'aimantation c’est-a-dire,
le mouvement de la paroi du domaine et la rotation de I'aimantation du domaine peuvent se

produire dans des champs faibles (<103A/m) [1].

Un alliage ferromagnétique est en général une solution solide des éléments principaux (Fe, Cr, Ni,
Co, Al, Si, Mn, V, Mo, ...). La composition des éléments majeurs définit complétement la structure
cristallographique et les caractéristiques intrinseques du matériau telles que I’énergie d’échange,
I’aimantation a saturation, la température de Curie, la résistivite électrique et thermique ainsi que

I’énergies d’anisotropie.

Les matériaux magnétiques doux sont généralement utilisés dans des applications ou la

perméabilité élevée est nécessaire.
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II.1 Classification des alliages magnétiques doux

Dans les matériaux magnétiques doux, la densité de flux est dominée par la contribution
de l'aimantation. De maniere générale, les matériaux magnétiques doux sont classés dans les
catégories suivantes.
I.L1.1 Aciers Fe-Si:

Le fer pur est considéré comme un matériau magnétique doux avec une aimantation de saturation

trés élevée (2,2 T) et une valeur d'anisotropie magnétocristalline relativement faible (48 kJ/m?).
Habituellement, des impuretés telles que le carbone, l'azote et I'oxygene sont présentes dans les
qualités courantes de fer et il est possible d'éliminer ces impuretés en utilisant un recuit sous
hydrogéne qui améliore d’une maniére remarquable la perméabilité du fer. D'autre part,
I'introduction du silicium dans le fer entraine une forte diminution des pertes de noyau. Bien que
le silicium réduit la valeur de I'aimantation de saturation, il présente I'avantage d'augmenter la
résistivité électrique et la résistance mécanique de l'alliage, mais un ajout de plus de 4% de Si
commencent a réduire la ductilité de I'acier Fe-Si.

11.1.2 Alliages amorphes :

Le premier verre métallique a été fabrique par Kramer en 1934. Cela était basé sur le dépot
chimique en phase vapeur [2]. Duwez a mis au point une méthode de préparation des meétaux
amorphes en trempant directement 1’état fondue [2]. Ultérieurement, Salli et al. Ont mis au point
un appareil de refroidissement dans lequel la goutte d'alliage de métal fondu était rapidement
aplatie sur une surface froide [3]. Cette idée a été développée plus tard comme un appareil capable
de produire des rubans amorphes de grande longueur a I'échelle commerciale [4]. Pendant des
anneées, on pensait que I'état amorphe ne pouvait pas présenter de propriétés ferromagnétiques en
raison du manque d'ordre a long distance jusqu'a ce que Gubanov [5] prédit que l'ordre a courte
distance jouait un réle important dans le ferromagnétisme. Plus généralement, on peut dire que
tous les alliages peuvent exister dans un état amorphe si la vitesse de refroidissement utilisée est
suffisamment rapide pour geler la structure désordonnée. La température de transition vitreuse Tq
est un parametre caractéristique au-dessus duquel le matériau vitreux est dans un état liquide dit
super-refroidi et ou il se comporte comme un liquide tres visqueux jusqu'a la temperature de
cristallisation. A la température de transition vitreuse (Tg), la dépendance en température de

I'enthalpie commence a augmenter de fagon discontinue comme le montre la figure I-1. Le
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parametre le plus important dans la production d'alliages amorphes est la capacité de formation de

verre qui donne des informations sur la possibilité d'acquérir un état amorphe.

Liquide

Cristal

Volume, Enthalpie

Tg Tm

Température

Figure I- 1. Dépendance de [’enthalpie a la température dans les métaux vitreux.

Les alliages amorphes dépendent principalement de la capacité de formation de verre d'une

composition donnée. Sur la base de cette caractéristique, les alliages amorphes peuvent étre divisés

en grandes familles.

=>» Alliages amorphes massifs : Les alliages amorphes massifs peuvent étre produits sous forme
de rubans amorphes par trempe de I'état fondu avec une épaisseur bien controlée de 25 a 200
um. Trois familles principales de rubans amorphes sont produites commercialement et qui sont
principalement a base de fer, a base de cobalt et a base de Fe-Ni avec certains additifs qui
forment le verre tels que le Bore (B), le Carbone (C) et Silicium (Si), etc.

=>» Micro fils amorphes recouverts de verre : Les micro-fils amorphes enrobés de verre sont
produits en faisant d'abord fondre I'alliage dans une buse en verre a une température élevée de
sorte que l'alliage fond avec la buse. Ensuite, le filament est étiré sous le jet d'eau pour produire
des fils cylindriques de diametre typique de 3-30 um. Le revétement de verre autour du fil est
d'environ 1-15 um d'épaisseur.

=>» Films minces : Un autre groupe important est constitué de films magnétiques minces. Les
propriétés fondamentales sont liées a I'environnement local qui peut étre différent en surface
plutét qu'en volume. Ces films sont produits par pulvérisation cathodique. Contrairement a la
plupart des techniques de depdt en phase vapeur, la pulvérisation n'implique aucune fusion de
matiére qu’elle permet le dépdt de nombreux matériaux amorphes métastables, tels que les
oxydes, qui ne peuvent pas étre produits par trempe a I'état fondu.

11.1.3 Alliages magnétiques nanocristallins :

13
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Jusqu'a la fin des années quatre-vingt, les méthodes d’élaborations et les traitements
thermiques ont été developpés afin d'améliorer les propriétés magnétiques douces. En raison de la
variation du processus de coulée rapide, la structure amorphe est toujours loin de I'état d'équilibre.
Cet état de verre amorphe ou congelé tend toujours a atteindre un état plus stable par exemple par
diffusion d'atomes. La partiellement cristallisée a été motivée par la nécessité de stabiliser les
propriétés magnétiques a des températures élevées. Une autre considération était de minimiser la
magnétostriction en créant un systeme a deux phases dans lequel les valeurs de magnétostriction
correspondantes a deux phases annulent l'une l'autre, ce qui aboutit & un état magnétostrictif
presque nul. Les efforts préliminaires réalisés pour obtenir une structure partiellement cristallisée
n'étaient pas encourageants jusqu'a ce que, pour la premiéere fois, Yoshizawa et al. élaborent le
matériau magnétique doux en 1988 [6] au laboratoire Hitachi Metals. Cette découverte a introduit
une nouvelle famille de matériaux magnéetiques doux appelés FINEMET. Ce matériau est dérivé
de I'alliage amorphe Fe-Si-B et la composition Fe735Si13sNbsBgeCus a éte brevetée dans le monde
entier sous le nom FINEMET™., Cet alliage, lorsqu'il a été recuit a 540°C pendant 1 heure,
présentait une structure de grains homogéne avec une taille de nanograins de 12nm. Ceci offre une
saturation élevée (1,24 T), une perméabilité élevée (10° @ 1 kHz) et une faible coercivité (0,5
A/m). En 1990, un autre type d'alliage nanocristallin a base de Fe-Zr-B a été élaboré par Suzuki et
al. appelés NANOPERM [7]. Ce systeme d'alliage donne une induction a saturation plus élevée
(1,5-1,7 T) par rapport aux alliages FINEMET. La structure nanogranulaire est constituée de
nanocristallites a-Fe ayant une taille moyenne de 10nm. Récemment, un alliage nanocristallin
nommé HITPERM a forte teneur en cobalt, a été dérivé de Nanoperm dans le but d'améliorer les
propriétés magnétiques a haute température [8].

ITI. Rappels sur le magnétisme
Le magnétisme est un phénomeéne physique, par lequel se manifestent des forces attractives ou

répulsives d'un objet sur un autre, ou avec des charges électriques en mouvement.

IT1.1 Le magnétisme d’un point de vue microscopique

111.1.1 Comportement magnétique d’un atome

En s’appuyant sur le modéle de Bohr de description planétaire des atomes (Figure I- 2), le
mouvement d’un électron autour du noyau peut étre considéré comme circulaire et assimilé a une

spire de courant. Il existe donc un moment magnétique orbital pour chaque électron, d0 au
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mouvement de I’électron autour du noyau. Ce moment magnétique est un multiple entier d’un
moment magnétique unitaire appelé magnéton de Bohr (ug). A cette premiére contribution s’ajoute
le moment magnétique de spin qui peut prendre deux valeurs, a savoir un magnéton de Bohr,

positif ou négatif.

O Noyau
Electron
) Mouvement a ['onigine du moment magnétique orbital
C Mouvement a l'origine du moment magnétique de spin

/& Mouvement a ['origine du moment magnétique nucléaire
5 (contribution néghgeable)

.
e

Figure I- 2: Représentation schématique de I'origine du moment magnétique d'un atome (cas
d'un électron).

Au niveau atomique, les propriétés magnétiques d’un matériau sont attribuables a la contribution
du moment magnétique de spin qui existe intrinséquement dans chaque électron et a la contribution
du moment orbital due a la rotation des électrons autour du noyau (figure I- 5), et dont la
superposition conduit au moment magnétique m de I’atome.

111.1.2 Du microscopique au macroscopique

Pour un élément de volume AV comportant N atomes de moments magnétiques mi, le moment
résultant peut s’exprimer sous la forme : M = YN, m,

L’aimantation M d’un matériau est caractérisée par la densit¢ volumique des moments

- ) . 1
magnétiques : M= lim (3 >N .m)
La notion de polarisation magnétique est également utilisée : J=ueM

La réaction d’un matériau a I’application d’un champ magnétique extérieur H est caractérisée par
I’induction magnétique B, suivant la relation bien connue : B= uy(H+ M)
Ainsi que la susceptibilité magnétique y traduisant la relation entre M et H : M=y.H
Ce parametre y est tres différent suivant la nature du matériau (dia-, para- ferri-, ferromagnétique)
et peut varier ou non en fonction du champ appliqué. 1l peut présenter un comportement spécifique
a température élevée (dans la région dite de Curie 6¢).

La relation suivante permet d’introduire la notion de perméabilité magnétique relative - d’un

matériau : B=u(1+xyH= uyuH Avec U = (1 +y)
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111.1.3 Comportement magnétique d’un matériau

Du point de vue magnétique, un matériau étant constitué d’atomes peut donc étre considéré comme
un milieu au sein duquel existe une multitude de moments magnétiques. On constate que pour un
atome isolé, la grande majorité des éléments du tableau périodique présente des propriétés
magnétiques. Mais en général, ces moments magnétiques ont des directions aléatoires et donc
finalement au niveau macroscopigue on aM=0.

De plus, rappelons que les liaisons chimiques reposent sur la mise en commun d’¢lectrons sur une
méme orbite. Ainsi, de nouvelles orbitales sont créées, généralement non magnétiques. C’est
pourquoi, seuls les éléments dont les électrons responsables du magnétisme appartiennent a des
couches internes et donc « protégées » sont capables de préserver leur caractere magnétique au
sein d’un édifice. C’est le cas des ¢éléments du groupe du fer (couche incompléte 3d) et des
éléments de la série des terres rares (couche incompléte 4f).

Un matériau peut donc présenter différents types de comportements magnétiques que I’on peut
expliquer en étudiant la matiére a 1’échelle atomique. On propose donc une explication
phénoménologique de ces différents comportements afin de pouvoir situer les matériaux

ferromagnétiques, ceeur de cette étude, par rapport aux autres.

II1.2 Classification magnétique des matériaux

Les matériaux magnétiques se partagent en deux grandes familles :

111.2.1 Matériaux magnétiques non ordonnés

Cette classe integre principalement les matériaux diamagnétiques et paramagnétiques.

111.2.1.1 Diamagnétisme

Le comportement diamagnétique est la « réponse magnétique » la plus universelle car il existe
pour tous les matériaux. Les électrons des atomes constitutifs de la matiére, plongés dans un champ
d’excitation magnétiqueﬁ, voient leur trajectoire modifiée. Selon la loi de Lenz, la trajectoire des
électrons varie de fagon a s’opposer a la cause qui a provoqué ce changement de trajectoire. 1l en
résulte un moment magnétique dirigé en sens inverse du champ H, (Figure 1- 3). Cet effet étant de
tres faible amplitude, il n’est observable que pour les matériaux ne présentant aucun moment

magnétique intrinséque.
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Atome sans moment
magnetique infrinséque

Etat initial Application d'un champ magnétiqgue H

Figure I- 3: Représentation schématique de [’effet d’'un champ magnétique sur un atome
diamagnétique.

111.2.1.2 Paramagnétisme

Les matériaux paramagnétiques sont constitués d’atomes qui posseédent un moment magnétique
intrinseéque . Sous ’action d’un champ d’excitation magnétique H ces moments magnétiques
ont tendance a s’aligner avec lui. Cependant, 1’agitation thermique perturbe cette tendance (Figure
I- 4). La susceptibilité magnétique des matériaux paramagnétiques est donc positive, fonction de

la température et généralement comprise entre 10-3et 10~ a température ambiante.

Atome avec moment
magnetique intrinséque

Application d'un champ magnétigue H

Etat initial —p Sans agitation thérmique
-3 Avec agitation thérmique

Figure I- 4: Représentation schématique de [’effet d’'un champ magnétique sur un atome
paramagnéetique.

111.2.2 Matériaux magnétiques ordonnés

Cette sous-famille regroupe les matériaux ferromagnétiques, antiferromagnétiques et
ferrimagnétiques.

111.2.2.1 Ferromagnétisme

Les matériaux ferromagnétiques, comme les matériaux paramagnétiques, sont constitu¢s d’atomes
qui possédent un moment magnétique intrinseque 71 mais qui ont en plus un comportement
collectif. Les moments magnétiques atomiques ont spontanément tendance a s’aligner

parallelement les uns aux autres grace a 1’énergie d’échange. Notons que 1’énergie d’échange

existe également dans le cas d’un matériau paramagnétique mais reste faible face a 1’agitation
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thermique, ce qui explique le comportement quasi-individuel des moments magnétiques. Si les
moments magnétiques atomiques s’alignent dans la méme direction, il s’agit d’un matériau
ferromagnétique (Figure I- 5). Parfois, la disposition des atomes porteurs de moments permet la
subdivision du réseau cristallin en au moins deux sous-réseaux tels que les moments s’arrangent
de fagon antiparalléle d’un sous-réseau a I’autre. Si 1’aimantation résultante est nulle, le matériau
est dit antiferromagnétique. Dans le cas ou les aimantations des sous-réseaux ne se compensent

pas totalement, on parle de matériaux ferrimagnétiques.

—
m (T<T.)
Milieu Milieu
paramagnétique ferromagnétique

Figure I- 5: Comparaison des milieux paramagnétique et ferromagnétique (échelle atomique).

ITL.3 Cycle d’hystérésis
Le cycle d’hystérésis a pour objectif de savoir toutes les informations du matériau
magnétique ou bien c’est la carte d’identit¢ de ce dernier. Il représente I’aimantation du
matériau en fonction du champ magnétique externe qui lui est appliqué.
Le tracé de la courbe d’aimantation ou cycle d’hystérésis M(H), permet de déterminer les
grandeurs suivantes :

e Ms, I’aimantation a saturation ;

e Hs, le champ a saturation ;

e M, : aimantation rémanente ;

e Hc, le champ coercitif.
La figure I- 6 représente des cycles d’hystérésis possibles, associés a différents matériaux

magnétiques.
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Ferromagnétique et ferrimagnétique

Superparamagnétique

Paramagnétique et antiferromagnétique

Aimantation

Diamagnétique

H(T)
Figure I- 6: Cycles d’hystérésis correspondants aux différents types de matériaux magnétique

[9].
En général, pour interpréter un cycle d’hystérésis des matériaux, deux grandeurs physiques sont
utilisées : I’aimantation rémanente My et le champ coercitif Hc. De plus, les matériaux magnétiques
sont caractérisés par leurs propriétés dites intrinseques (qui dépendent de la composition chimique)
et extrinseques (fonction de la microstructure). Ces deux types de propriétés (intrinséques et

extrinséques) déterminent le champ d’application technologique des matériaux magnétiques.

II1.4 Classification des matériaux magnétiques
En pratique, la forme du cycle d’hystérésis permet de distinguer les types de matériaux
magnétiques qui sont principalement classés en trois grandes familles : doux (qui sont la base de

cette étude).

111.4.1 Matériaux magnétiques doux

Ces matériaux se caractérisent par un cycle d’hystérésis étroit et peuvent étre aimantés ou
désaimantés facilement (Figure I- 7 (a)). Le champ coercitif ne dépasse pas 1250e [10]. Ces
matériaux, entre autres FeNi et FeSi, sont utilisés dans les circuits magnétiques comme
transformateurs ou pieces de blindage magnétique.

111.4.2 Matériaux magnétiques durs

Ces matériaux se caractérisent par un cycle d’hystérésis large (Figure I- 7 (b)), et gardent une
polarisation importante apres 1’élimination du champ appliqué. Ils possédent un grand champ
coercitif (supérieur & 1250e) [11]. On peut citer a titre d’exemple les ferrites durs et les aimants a

base de terres rares.
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)

“Mr

Figure I- 7: Cycles d’hystérésis correspondant aux matériaux magnétiques doux et durs.

IIL.5 Processus d’aimantation

La réduction des dimensions des objets conduit a des processus de retournement de 1’aimantation,
totalement différents de ceux rencontrés dans les matériaux massifs et les films
minces [12]. En effet, dans le cas d’une particule de trés grande taille, comme montré sur la figure
I- 8, le retournement s’effectue par le déplacement des parois de domaines. Cela conduit a un
champ coercitif élevé. Or, dans une paroi, les moments magnétiques changent progressivement

d'orientation pour passer de la direction d'un domaine a celle du voisin.

Paroi de bloch

Paroi de bloch Domaine magnétique

/
e / S
Joint de
grain

Domaine de weiss

Figure I- 8: Domaines magnétiques a l'intérieur d 'un matériau ferromagnétique.

L’existence des domaines s’explique par 1’établissement d’un état dans lequel la somme des

énergies créés par ce phénomene est minimale [13]. L’organisation d’un matériau ferromagnétique

monocristallin se constitue en domaines qui correspondent a la minimisation des énergies
suivantes :

e L’énergie d’échange : énergie de type microscopique qui résulte de la mise en commun

partielle des trajectoires d’un électron périphérique entre deux atomes voisins (figure I- 9

(@)). Cette énergie a tendance a aligner les moments magnétiques microscopiques de

chaque atome (figure I- 9 (b)).
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électron
périphérique
—

Atomes
voisins

(a) (b)

Figure I- 9: (@) Mouvement de [’électron commun, (b) Alignement des moments magnétiques.

L’énergie d’anisotropie magnéto cristalline : a 1’état solide, le fer, le cobalt et le nickel
cristallisent respectivement dans les systemes cubiques centré, cubique faces centrées et
hexagonal (figure I- 10). La distance entre deux atomes voisins dépend de leurs positions
relatives dans le réseau cristallin.

En raison de 1’énergie d’échange qui régne entre les différents atomes, les moments
magnétiques microscopiques ont tendance a s’aligner. Quelle que soit la structure
cristallographique, celle-ci rend généralement anisotrope nombre de propriétés physiques,
et particulierement, les propriétés magnétiques. Ainsi, il faut plus ou moins d’énergie pour
aimanter un matériau dans certaines directions (figure I- 10). Cela revient a déefinir des

directions de « facile aimantation » et de « difficile aimantation ».

< a >

énergie apportée
forte

Figure I- 10: Energie a fournir pour aimanter un matériau.
L’énergie magnétoélastique (ou 1’énergie magnétostrictive) qui correspond a 1’énergie
mécanique qu’il a fallu fournir au matériau pour modifier les mises en commun d’électrons.
La distance entre chaque atome dans 1’état solide est réguliére, la mise en commun
d’¢lectrons se fera toujours de fagon préférentielle entre les atomes les plus proches
physiquement. Seule une contrainte mécanique peut modifier la distance séparant deux

atomes, et par 1a méme la mise en commun d’électrons (figure I- 11).
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€électrons Contraintes
communs mécaniques

Figure I- 11: Influence d 'une contrainte mécanique.

e L’¢énergie magnétostatique correspondant a I’action sur chaque atome des champs

magnétiques créés par tous les atomes voisins (figure 1- 12).

AN
AR

Figure I- 12: [llustration de | ’énergie magnétostatique.
I11.6 Influence d’un champ magnétique extérieur
L’application d’un champ magnétique extérieur H se traduit par I’introduction d’un nouveau terme
d’énergie qui modifie 1’état primitif d’équilibre énergétique du matériau pour créer une nouvelle
configuration [9], [14].

s
Wl
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R
Figure I- 13: Evolution des domaines de Weiss sous [’action d’'un champ magnétique extérieur
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croissant dans un matériau ferromagnétique.

Il se produit d’abord une augmentation de certains domaines au détriment de leurs voisins par
déplacements des parois (figure I- 13). Pour des champs faibles, ce déplacement reste encore
réversible. Quand les champs sont plus forts, les déplacements deviennent irréversibles : les

domaines deviennent moins nombreux, leur direction de I’aimantation Spontanée s’oriente
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progressivement suivant la direction du champ H. Pour des champs importants, les derniéres parois

disparaissent et on obtient la saturation macroscopique du matériau (figure I- 14).

M
Msf-----==--=-----=---mmm-mmmm-—-- oo oo
3 Rotation de I'aimantation
2
Déplacement irréversible des parois
1 Déplacement réversible des parois

H
Figure |- 14: Effet de I 'application d’un champ extérieur sur la courbe de 1°" aimantation [20].
Le mouvement des parois est fonction de nombreux parametres. On distingue entre autres : la

conductivité du matériau, 1’intensité et la vitesse de 1’excitation ainsi que le nombre d’obstacles.

IV. L’effet magnétocalorique et son application pour la réfrigération magnétique

IV.1 Principe de I’effet magnétocalorique

L’effet magnétocalorique (EMC) est une propriété physique du matériau magnétique consiste en
un réchauffement ou un refroidissement (tous deux réversibles) du matériau autour de sa
température de Curie sous 1’application d’un champ magnétique extérieur [15].

Cet effet est appelé la démagnétisation magnétique. L’entropie totale d’un matériau magnétique
est la somme de I’entropie du réseau (S;), de I’entropie électronique (Se) et de I’entropie
magnétique (Sm) [15]. Dans la plupart des cas, ’entropie électronique et celle du réseau sont
indépendantes du champ magnétique H. Par contre I’entropie magnétique dépend essentiellement
de H. En effet I’application d’un champ magnétique a tendance a aligner les moments magnétiques.
Etant donné que 1’entropie totale des spins et du réseau reste constante (I’entropie électronique est
négligeable devant I’entropie magnétique et celle du réseau), I’entropie se déplace du systeme de
spins au réseau. Il en résulte une diminution de I’entropie magnétique Swm et par conséquent une
augmentation de I’entropie du réseau entraine ainsi une production de chaleur. La quantité de

chaleur produite (Q1) est évacuée par I’intermédiaire d’un fluide qui est généralement de 1’eau.
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Aimants

Les spins s'alignent et la ~ Matériau actif  Les spins se désordonnent
température augmente et la température diminue

Figure I- 15: Schéma du principe de [’effet magnétocalorique.
Dans le cas contraire, quand le champ appliqué est enlevé de I’échantillon magnétique, les
moments magnétiques tendent a devenir désordonnés et I’entropie magnétique Sm augmente
ainsi. Une quantité de chaleur (Qz) sera pompée du réseau ce qui entraine un refroidissement du
matériau (figure 1- 15). Plusieurs études ont montré que dans le cas des réfrigérateurs magnétiques
travaillant avec le gadolinium, on obtient un rendement de I’ordre de 60% d’un cycle de Carnot
idéal [16]. Notons a ce propos, que ce rendement est supérieur a celui obtenu dans le cas de la
réfrigération conventionnelle (<40%). Ce meilleur rendement est attribué a la plus faible quantité
d’énergie perdue et a la réduction de I’émission de CO; pendant un cycle de réfrigération, d’ou

I’avantage de la réfrigération magnétique.

Thermodynamiquement (figure I- 16), L’application d’un champ magnétique créant de 1’ordre
dans le matériau conduit a une courbe d’entropie a un champ Hz en dessous de celle a un champ
H1 : si H1 < Ha. Ainsi, la variation d’un champ magnétique AH = Hz - H1 en condition adiabatique
(AS = 0) c’est-a-dire sans transfert de chaleur du matériau magnétique vers 1’extérieur, conduit a
une variation de température ATad (7, AH). En condition isotherme (AT = 0) cela conduit & une
variation d’entropie ASisot (7, AH), c’est a dire a un transfert de chaleur Q/T. Le paragraphe suivant
traite de ces aspects thermodynamiques.

24



Chapitre 1

ATad /

Entropie

ASiseT

Température

Figure I- 16: Diagramme de [’entropie totale en fonction de la température pour deux champs
magnétiques différents Hy et Ho (Hi< H>).

IV.2 Approche thermodynamique
Pour une bonne compréhension de 1’effet magnétocalorique, il est préférable de rappeler les
propriétés thermodynamiques d’un matériau magnétique plongé dans un champ magnétique

qui est décrit, thermodynamiquement parlant, par 1’enthalpie libre G [15]:
GP,HT)=U+PXV—-—uMXxXH-TXS (1.1)

Ou U est I’énergie interne ; P, H et T sont les variables intensives : pression, champ magnétique
et température ; V, M et S sont les variables extensives : volume, aimantation et entropie ; po est

la perméabilité magnétique du vide. La différentielle totale de G a pour expression :
dG(P,H,T) = dU + PdV — uyHdM — TdS + VdP — poMdH — SdT (1.2)

Si I’on considére P, H et T comme variables d’état, 1’équation 1.2 se réduit a :

dG (P,H,T)= (Z—IG))H,TdP + (Z—Ii)PleH + (g—i)P,HdT (1.3)

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

donnée par le premier principe de la thermodynamique :
dU =TdS + ugHdM — PdV (1.4)

Et d’autre part, dG qui se réduit a :

dG(P,H,T) = VdP — ugMdH — SdT (1.5)
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En identifiant maintenant 1’expression 1.5 a I’expression 1.3, on obtient les équations d’état

suivantes : V= (%)H . (1.6)
== (%) &
=), @

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

les équations 1.7 et 1.8 :

0 (), = -5(),) =-5(®),) - @,
0 (@), ), 09

Grace a cette équation, la variation d’entropie associée a 1’effet magnétocalorique a pression et

temperature constante, correspondant au ASisor de la figure I- 16, peut étre déterminee :

[ (aM)P’H dH = [ (ﬁ)P’T dH = AS(T,H, > Hy)

H1 a_T Hl o0H
H. oM
[ o (E)m dH = AS(T,H, > H,) (1.10)

Cette variation d’entropie est souvent appelée variation d’entropie magnétique ASu. Cela
se justifie dans le cas ou Dl’application du champ magnétique change uniquement 1’ordre
magnétique du matériau.

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

variation d’entropie. L’équivalent discret de I’équation 1.10 est :

Miy1—M;

Tip1=T1

Cette équation est applicable soit sur une mesure d’aimantation en fonction de la température pour
différents champs constants soit sur une mesure d’aimantation en fonction du champ pour
différentes températures constantes ce qui est généralement le cas car ce dernier type de mesure

est plus rapide.
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La grandeur ASw est reliée a la quantité de chaleur qui peut étre transférée du coté froid T1 au coté

chaud Ta. Cette quantité, appelée capacité de réfrigération est définie comme :

q= fTTf ASy(T,Hy = Hp)dT (1.12)
S étant une variable de P, H et T, sa différentielle prend la forme :
S=S(P,H,T)
_(ds as as
ds = (E)H,T dP + (ﬁ)p,r dH + (5)% dT (1.13)

On définit la capacité calorifique a pression et champ constants comme :
as
Cou=T (a_T)p,H (1.14)

En utilisant la relation de Maxwell (équation 1.9) et la capacité calorifique ainsi définie et,
en considérant le systéme a pression constante, on peut réécrire 1’équation 1.13 de la différentielle

de I’entropie :

oM

- oM CrH
dS—uo(aT)P,HdH+ i T (1.15)

Pour un environnement isotherme (dT = 0), dS est la variation d’entropie correspondant a la
variation infinitésimale dH. On retrouve la variation d’entropie définie a la figure I- 16 de
I’équation 1.10 en considérant une variation AH = Hy - Hi C’est a dire une intégration de Hi & Ha.
On note ici que la variation d’entropie sera d’autant plus ¢élevée que la variation d’aimantation
(6M/OT) sera importante. C’est le cas dans un composé magnétique autour de sa température
critique ; par exemple, autour de la température de Curie Tc pour un ferromagnétique.

Pour (dH = 0), on peut déterminer 1I’entropie a partir de la capacité calorifique grace a 1’équation

1.15:
ds = £ dr (1,16)

S(T,H) = [

CpH
) = dT (1.17)

Ainsi, la variation d’entropie due a AH = Hj - Hi peut aussi s’écrire [15]:

AS(T, Hy - H,) = [} A==ttty gy (1.18)

Cela donne une autre méthode pour déterminer la variation d’entropie a partir de mesures de
capacité calorifique. Notons qu’a partir I’équation (1.18) que la variation d’entropie, dépendant de

1/T, augmente en rapprochant du zéro absolu.
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En considérant un environnement adiabatique (dS = 0), a partir de 1’équation 1.15 on peut obtenir

I’expression de la variation de température AT a pression constante correspondant au ATaq de la

figure 1- 16 :
T oM
dr = -~ (E)RH dH (1.19)
H T oM
AT(T, Hy > Hp) = = [, o (E)pﬁ dM (1.20)

Ainsi, I’effet magnétocalorique dépend directement de la variation de 1’aimantation et du champ
appliqué. En revanche, 1’analyse des deux équations 1.10 et 1.20 fournit des indications sur les
propriétés magnétocaloriques a partir de deux grandeurs thermodynamiques ASu et ATad d’un
matériau magnétique. Le détail de ces relations sera évoqué dans les paragraphes consacrés aux
méthodes de caractérisation des matériaux a effet magnétocalorique.

IV.3 Application de I’effet magnétocalorique pour la production du froid

En se basant sur I’effet magnétocalorique, la réfrigération magnétique est une technologie propre
et moins polluante par rapport la réfrigération classique. Elle n’utilise pas des gaz nocifs et présente
un bon rendement énergétique. Elle est toutefois comparable au systéme classique dans son
fonctionnement. En effet, le cycle « compression/décompression » du fluide frigorigéne dans un
réfrigérateur traditionnel, est remplacé dans ce nouveau systeme par un cycle «

aimantation/désaimantation » du matériau magnéto réfrigérant (figure I- 17).

Cycle thermomagnétiaue Cycle thermodynamique

) @ | f échauffement

échange avec le
coté chaud

Refroidissement

l

échange avec le
c6té froid

L 1

Figure I- 17: Analogie entre le cycle thermomagnétique et le cycle thermodynamique classique.

Le principe de la réfrigération magnétique se decompose en quatre étapes :

v Le matériau magnéto réfrigérant est dans un état désordonné a une température initiale T;,
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v' L’application d’un champ magnétique entraine sa mise en ordre accompagnée par
I’¢lévation de sa température,
v’ Cet excédent de température est évacué par un fluide frigoporteur,
v L’annulation du champ : désordonne le matériau et provoque la chute de sa température.
Le froid généré est ensuite récupére par le réfrigérateur pour refroidir et le matériau magnéto

réfrigérant retourne a son état initial a la température Ti.

IV.4 Les matériaux magnétocaloriques

Le gadolinium est le matériau de référence pour la réfrigération magnétique a température
ambiante [15], [17]-[19]. C’est le seul élément magnétique métallique (terre rare) disponible a
I’état pur, qui pocéde un effet magnétocalorique (EMC) a la température ambiante. Sa température
de curie est proche de la température ambiante (293K), et présente un grand effet magnétocalorique
de ’ordre de 81,4 mJ.cm™. K (pour 4H = 5T) [15], [20], [21]. Cependant, son prix élevé (jusqu’a
3500 €/kg) et ses réserves limitées 1’écartent des matériaux magnéto réfrigérant possibles pour des
applications « grand public ». Il est donc important de trouver un autre matériau magnétocalorique.
Ce matériau visé pour la réfrigération magnétique doit répondre a deux critéres :

e Une variation d’entropie magnétique ASu(T) élevée ;

e Une variation de température ATaq élevée correspondant a une faible capacité calorifique.
Ces deux critéres sont étroitement liés a la nature de transition magnétique qu’elle soit du premier
ou bien du second ordre.

Les matériaux du premier ordre possédant une transition de phase magnétique du premier ordre,
présentent de fortes variations d’entropie magnétique ASuw(T) mais sur un faible domaine de
température Trwhm. C’est dans cette famille que 1’on retrouve les matériaux présentant un effet
magnétocalorique géant. Toutefois, I’irréversibilité de ces systémes et leur cinétique lente peuvent
entrainer des artefacts de mesures. En effet, la relation de Maxwell (équation 1.9) ne peut étre
utilisée que dans le cas d’un systéme a 1’équilibre, son application hors équilibre peut conduire a
des surestimations de ASw [22], [23]. De plus, ces matériaux peuvent présenter quelques
inconvénients comme un vieillissement précoce di aux modifications structurales accompagnant
généralement ces transitions. Enfin, les pertes par hystérésis ainsi que les cinétiques assez lentes
de ces transitions pourraient réduire 1’efficacité des matériaux a effet magnétocalorique géant dans

les systemes de réfrigeration a cycle rapide [21].

29



Chapitre 1

Les matériaux du second ordre possédent de plus faibles amplitudes de ASm(T) et ATag mais leurs
effets s’étendent sur une large plage de température STrwnm (figure I- 18) et sont exempts de
phénomenes pénalisants tels que 1’hystérésis, la cinétique lente et les modifications structurales

contrairement aux transitions du 1° ordre.

1¢r ordre

1er ordre

Aimantation
_Asisnth

\
oT \

\
RN
: - T
TC

Figure I- 18: Transitions de phase et variation de [’entropie magnétique associées d’apreés [24].

IV.4.1 Evaluation et sélection des matériaux magnétocaloriques

Comme nous I’avons signalé dans le paragraphe précédent, la variation d’entropie magnétique
ASw et la variation de la température adiabatique ATaq sont deux critéres pour décrire les propriétés
magnétocaloriques d’un matériau. Cependant, ces deux critéres ou bien la comparaison
indépendante de ASwm et ATad ne permet pas d’obtenir une estimation compléte des performances
magnétocalorique des matériaux. Pour une bonne évaluation et une bonne comparaison, deux
autres valeurs caractéristiques sont pris a la fois en compte en plus ASw et ATaq et qui sont : la
capacite de réfrigération (RC) et le pouvoir de refroidissement relatif (RCP) [15], [21].

La capacité de réfrigération (RC : Refrigerant Capacity) est la quantité de chaleur qui peut étre
transmise pendant un cycle thermodynamique, prenant en compte la forme et la largeur du pic de
ASm(T). C’est un meilleur critére pour 1’évaluation de 1’intérét technologique d’un matériau. En
intégrant la courbe de variation d’entropie entre deux températures encadrant le maximum de la

variation d’entropie magnétique ASu(T), on obtient la capacité de réfrigération RC :
RC = — f;f AS, (T) dT (1.21)

Lorsque I’on considere ce critere, la différence de performance entre les matériaux a transition

du premier et du second ordre est nettement réduit.
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Figure I- 19: Représentations graphiques de la capacité de réfrigération RC (a) et du pouvoir de
refroidissement relatif RCP (b).

Le pouvoir de refroidissement relatif ou RCP (Relative Cooling Power) qui est la deuxiéme valeur
importante, est calculée soit a partir de ASwm, donc on aura RCP(S) ; soit a partir de ATad, avec
RCP(T).
RCP(S) correspond au produit de la variation d’entropie maximale de ASw(T) par sa largeur
a mi-hauteur 6 Trwhm :

RCP(S) = —AST™ X 8Trwum (1.22)
De la méme fagon, RCP(T) correspond au produit de la variation de température adiabatique
maximale de ATaq(T) par sa largeur a mi-hauteur 6 Trwhm :

RCP(T) = —AT"%* X 8Tewum (1.23)

Ces deux valeurs RC et RCP représentent la capacité de réfrigération magnétique au sens large,
les valeurs de RCP obtenues sont généralement égales a 4/3 des valeurs de RC pour des réponses
magnétocaloriques classiques (figure 1- 19).

En bref, pour qu’un matériau visé pour la réfrigération magnétique, il doit avoir un fort effet
magnétocalorique ; ce phénoméne est proportionnel au moment magnétique, mais aussi a la
dérivée de I’aimantation par rapport a la température qui est plus grande pour une transition du
premier ordre.

Dans la perspective de la mise en application, d’autres critéres sont a prendre en compte :
- Un effet magnétocalorique couvrant une large gamme de température,
- Une faible capacité calorifique massique et une grande conductivité thermique pour
optimiser les échanges thermiques,

—> Une grande résistance électrique pour limiter les pertes par courant de Foucault,
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- L’absence d’hystérése magnétique pour 1’efficacité du processus d’aimantation,
- L’absence d’hystérése thermique pour la réversibilité du cycle thermodynamique,
-> Des matiéres premiéres peu colteuses et non toxiques,

-> Des matériaux simples a mettre en forme,

- Des matériaux résistants a la corrosion.
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Chapitre II. Techniques expérimentales de synthése et de caractérisation
des échantillons
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I. Introduction

Ce chapitre présente la technique d’élaboration utilisée pour la synthése de nos échantillons ainsi
que I’ensemble des techniques utilisées pour leurs caractérisations structurale et magnétique. Dans
ce qui suit, nous présentons les principes de fonctionnement ainsi que les fondements théoriques
de ces techniques. L’ensemble de ces techniques vise a caractériser la structure des rubans étudiés
a savoir I’analyse différentielle thermique (ATD), la diffraction des rayons X (DRX) et la
microscopie électronique a balayage (MEB). De son coté, la spectrométrie Mdossbauer en
transmission permet d’analyser aussi bien la structure cristallographique que le magnétisme des
échantillons. Aussi, les propriétés magnétiques de tels matériaux sont rendues possibles au travers
I’analyse des cycles d’hystérésis et des courbes d’aimantation ZFC/FC. Ces mesures ont été

réalisées par un magnétomeétre a échantillon vibrant (VSM).

Par ailleurs, pour I’étude de la cinétique de cristallisation, les échantillons ont subi des recuits sous
vide a différentes températures (Tr) et pour différentes durées (tr). Le banc de recuit utilisé pour
réaliser cette opération est présenté lui aussi dans ce chapitre.

II. Préparation des échantillons

II.1 Préparation de I'alliage maitre

Une série de rubans d’alliages amorphes Fees+xCri2xSisB12 avec x=0, 2, 4, 6, 8 et 10 a été préparée
dans un four a arc sur un foyer de cuivre refroidi a I'eau sous une atmosphere d'Argon (Ar) pur.
Les eléments constitutifs de ces alliages sont de puretés : Fe (99,98%), Cr (99,99%), B (99,5%) et
Si (99,9%). Les quantités requises de chaque élément pour 1’élaboration de chaque échantillon ont
été pesées avec précaution a I'aide d'une balance électronique de précision, puis placées sur le foyer
en cuivre a l'intérieur du four a arc. Avant la fusion, la chambre du four a été évacuée (pression
atteinte : 10™Torr) et soumise a une injection de gaz d’Ar. Le processus a été répété plusieurs fois
pour éliminer l'air résiduel. La chambre du four se trouve a la fin, de cette opération, dans une
atmosphére d'Ar. Finalement, les éléments constitutifs de 1’échantillon désiré sont ensuite fondus.

La figure 1.1 schématise le four a arc utilisé pour la préparation de 1’alliage mére.
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Figure I1- 1: Machine de fusion a arc.

I1.2 Préparation du ruban par trempe rapide

La trempe ultra rapide est une méthode de production largement utilisée pour la solidification
rapide des matériaux ainsi que pour la préparation de rubans métalliques amorphes [1, 2]. Afin de
préparer des alliages amorphes Fegs+xCri2xSigB12 sous formes de ruban avec x variant de 0 a 10,
nous avons utilisé une installation de trempe a I'état fondu. Nos échantillons ont été élaborés au
laboratoire de Physique et Matériaux Microélectronique Automatique et Thermique (LPMMAT)
de la Faculté des Sciences-Ain Chock, Université Hassan I1, Casablanca. L’alliage mére est écrasé
en petits morceaux puis placé a I’intérieur du creuset en tube de quartz afin qu’il soit refondu par
un four a induction au moyen d’un générateur d’une puissance maximale de 25kW a une fréquence

nominale de 10kHz. La Figure I1- 2 est une illustration de la machine de trempe.

Le creuset en quartz, utilisé, est constitué dans sa partie inférieure une buse rectangulaire de 8mm
de longueur et de 0,7mm de largeur. La position de la pointe de la buse peut étre ajustée par rapport
a la surface de la roue en cuivre, de sorte que l'alliage fondu soit éjecté perpendiculairement sur la
surface de la roue a une distance d'environ 0,3mm. Les petits morceaux des échantillons d'alliage
meére ont été refondus par induction a l'intérieur du creuset en tube de quartz, puis le métal fondu
a été éjecté avec une surpression de 250mbar d'Ar pur a 99,9% fourni par un réservoir externe a
travers une buse sur une roue en cuivre rotative avec une vitesse de surface de 30m/s. La
température est controlée par un pyromeétre externe a partir de la surface supérieure de l'alliage

fondu et ce a travers une fenétre de quartz. Les alliages métalliques sont ensuite éjectés a une
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température comprise entre 150-250K. Ainsi, les échantillons de ruban résultants présentent une
épaisseur et une largeur comprises, respectivement, entre 45 et 50um, et 1 et 2mm. Il est a souligner
que les parameétres de traitement tels que la conductivité thermique, la vitesse de la roue, la pression
d'éjection, I'historique thermique de la masse fondue avant I'éjection, la distance entre la buse du
tube de quartz et la roue en rotation, ainsi que lI'atmosphére de traitement ont une influence aussi
bien sur la microstructure que sur les propriétés physiques des rubans fondus [3-8]. Il vient que,

tous les parameétres mentionnés ci-dessus ont été controlés.

Figure Il- 2: Machine a trempe a I'état fondu

ITI. Analyse thermique différentielle

L'analyse thermique différentielle (ATD) a été réalisée dans un appareil de marque LabSys EVO
Setaram 1600. Dans le creuset de chauffage (tasse a échantillon), un petit morceau du ruban, de
longueur 2mm, a été d’abord chauffé de la température ambiante jusqu'a 1100°C puis refroidi a la
température ambiante. Afin d’empécher toute oxydation des échantillons, les expériences ont été
réalisées sous une atmosphére d'argon avec une vitesse de chauffage lente, soit 5°C/min.

L’ analyse ATD est utilisée, dans notre cas, pour avoir des informations sur les transformations de
phases telles que la transition vitreuse et la cristallisation ainsi que les changements structuraux
qui se produisent dans I’échantillon au cours d'un cycle chauffage/refroidissement. Cette analyse
permet aussi la mesure des différences d'énergies libérées ou absorbées, et aussi les modifications

de la capacité thermique de 1’échantillon en fonction de la température. Le porte-échantillon, en
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alumine de haute pureté, est concu de sorte a ce que le thermocouple soit le plus proche de
I'échantillon et sans contact physique (voir figure 11-3(a)). Lorsqu'une réaction endothermique a
lieu, la température du matériau diminue tandis que I'énergie est absorbée. Par contre dans le cas
de réactions exothermiques, la température de I'échantillon s'‘éléve rapidement au-dessus de la
température extérieure. Les signaux observés sont illustrés sur la figure 11-3(b). La surface A

représentee sur la figure 11-3(b) est proportionnelle a la chaleur de la réaction :
AH =K. A = K.fAT.dt

Avec:

e AH I'enthalpie de transition ;

e Alaire sous la courbe ;

e K la constante calorimétrique ;

e AT la différence de température entre le thermocouple de référence et la température de

1’échantillon.

La constante calorimétrique varie d'un instrument a l'autre et peut étre déterminée en analysant un
échantillon bien caractérisé avec des enthalpies de transition connues [9]. La constante K
comprend de nombreux facteurs, notamment les propriétés thermiques de I'échantillon (vitesse de
chauffage, ...) et varie avec la température. Toutes les mesures ATD, présentées dans ce travail,

ont été réalisées a la Faculté Polydisciplinaire de ['Université Sultane Moulay Slimane, Béni-

Mellal.
d
E tasse a échantillon coupe de référence
v
%0 o +
S e .
go [o) E xothermique
£0 0 o
£0 o 3 A
.'g o) ‘ o n Endothermique
v s ~ .
£ Thermocouple  Thermocouple de -
g échantillon. référence. Température du four
(a) (b)

Figure 11- 3: Schéma d’une cellule ATD (a), les différentes réactions générées des signaux lors
d’une analyse ATD (b)
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=
-

——

Figure 11- 4: Dispositif ATD utilisé

IV.Diffraction des rayons X

Les mesures de diffraction des rayons X (DRX) fournissent des informations importantes sur la
structure cristalline. La longueur d'onde d'un rayon X est du méme ordre de grandeur que celle de
la constante de réseau des cristaux, ce qui la rend si utile dans I'analyse de la structure cristalline.
Pour étudier les phases cristallines c-a-d les différents parameétres structuraux (parametre de
réseau, taille des cristallites, ...) et aussi suivre la cinétique de cristallisation de nos échantillons
sous formes de rubans, nous avons utilisé un diffractométre Bruker D8 Advance comme présenté
sur la figure 11-5. Ce diffractométre est installé au Centre d’analyse et de caractérisation de
["Université Sultan Moulay Slimane de Béni-Mellal. Les mesures ont été réalisées dans une
configuration Bragg-Brentano (8/26). Les parametres de mesures sont :

e Tension/courant utilisés : 40kV/40mA ;

e Longueur d’onde : J=15406A :

e Plage angulaire : 30°<26<90° ;

e Temps de mesure par point : 2 secondes.
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~

Figure 11- 5: Photo du diffractométre Bruker D8 Advance utilisé.

Le spectre obtenu lors d’une expérience DRX est appelé un diagramme de DRX ou un diffrato-
gramme dont les positions des pics sont directement liées aux parameétres de maille. La figure 11-6
représente un faisceau de rayons X incident interagissant avec des atomes disposés de maniere
périodique.

Rayons

incidents nA= 2d sin® Rayons

diffractés

Figure I1- 6: Famille de plans réticulaires de distance inter-réticulaire dn, sur lesquels diffracte
un faisceau de rayons X.

Pour un ensemble donné de plan de réseau avec une distance inter-réticulaire dna, la condition de
diffraction, connue sous le nom de la loi de Bragg, s’écrit comme suit :
Zdhkl sing = ni

Ou:
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e (@ estl'angle de diffraction ou angle de Bragg ;
e Zestlalongueur d'onde du faisceau X ;

e nestun entier représentant I'ordre de diffraction.

Nos alliages amorphes peuvent subir une cristallisation lors d’un traitement thermique, dans ce cas
le spectre DRX fait apparaitre des pics de diffraction X fins signature de la formation de domaines

cristallisés, appelé aussi grains.

Tmax

1/2 Imax

Intensité

I
202 208 201 20
Figure ll- 7: Paramétres d'un pic de diffraction X.

Une estimation de la taille de ces grains, a partir de la largeur a mi-hauteur g du pic le plus intense

092
B cosB

du spectre DRX (figure 11-7), peut étre faite a partir de la loi de Scherrer : D = [10].

Avec : 4, la longueur d’onde du rayonnement utilisé et &, la position du pic le plus intense.

V. Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une techniqgue de microscopie
électronique basée sur le principe des interactions électrons-matiére, capable de produire des

images en haute résolution de la surface d’un échantillon.

V.1 Principe de fonctionnement

Le fonctionnement du microscope ¢lectronique a balayage est basé sur [’émission
d’¢électrons produits par une cathode et la détection de signaux provenant de I’interaction de
ces ¢lectrons avec I’échantillon. Ces ¢lectrons, qui irradient la surface de [’échantillon,
pénetrent profondément dans le matériau et affectent un volume appelé "poire d’interaction”.
Dans ce volume d’interaction, les €lectrons du faisceau vont perdre leur énergie par collisions

multiples avec les atomes du matériau.
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L’ensemble des radiations pouvant étre émises lors de 1’interaction entre le faisceau d’électrons et
1’échantillon sont :

e Electrons secondaires ;

e Electrons rétrodiffusés ;

e Electrons Auger ;

e Photons (rayons X caractéristiques et rayons X continus) ;

e Cathodoluminescence ;

e Bombardement par faisceaux coupés genérant des ondes ultrasonores [11].

Toutes ces radiations sont produites simultanément et rendent possibles a la fois 1’observation et

I’analyse d’une petite quantité de maticre choisie de 1’échantillon.

Les électrons secondaires et rétrodiffusés sont utilisés pour I'imagerie, c-a-d pour avoir une idée
sur la morphologie et la topographie de 1’échantillon. Les électrons rétrodiffuses sont
particulierement utiles pour le contraste d’illustration dans la composition d’échantillons
multiphasiques. En effet, la génération des rayons X est produite par des collisions inélastiques
des électrons incidents avec des électrons dans des orbitales ou des coques d'atomes discrets dans
I'échantillon. Lorsque les électrons excités retournent a des états d’énergie plus faibles, ils

produisent des rayons X de longueur d’onde fixe.

V.2 Appareillage
La caractérisation de la morphologie de nos échantillons a été réalisée par un microscope
électronique a balayage, JEOL IT100LA-SEM (figure 11-8).

Figure 1I- 8: Photo du MEB- JOEL IT100LA
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V1. Spectrométrie Mossbauer

La spectrométrie Mdssbauer est une méthode permettant de déterminer le degré d'oxydation et
I'environnement local des noyaux sondés. Toutefois, elle est limitée a quelques isotopes de
composeés solides dont le noyau atomique présente un spin non nul comme 1’étain, le nickel, le
zinc et le fer. Dans notre spectrométre, nous utilisons I’isotope >’Fe, ce qui va nous permettre de

sonder les atomes de fer, elle est donc bien adaptée pour I’étude de nos rubans Fe-Cr-Si-B.

VI.1 Principe

L’effet Mossbauer consiste en 1'émission sans recul et 1'absorption résonnante des rayons gamma.
Le phénomene de résonance gamma nucléaire se produit quand un photon gamma émis par un
noyau émetteur S (atome source), lors de la désexcitation de ce noyau, est absorbé par un noyau
absorbeur A (atome cible) identique (figure 11-9) [12]. La distribution spectrale des photons émis
et absorbés N(E;) est une lorentzienne de largeur énergétique 7 appelée largeur naturelle du niveau

nucléaire excité [12] s’écrit:

1 r?
N (EV) =12
4 2 I?
(Ey - EO) + 4
Avec :
o Ey=E,— Ef e Ej:énergie de I’état fondamental ;
e E,: énergie de transition ; o [E, :¢énergie de I’état excité.
Eg T
| weo [ =
Ef
Novau émetteur Noyau absorbeur

Figure 11- 9: Absorption nucléaire résonante

En effet dans les spectrométres Mdssbauer, 1’isotope *'Fe est souvent I’isotope le plus utilisé avec

E, = 14,4keV, soit donc une longueur d’onde A = g = 0,86.1071%n (Rayonnement y).

0
Ou : A est la longueur d’onde du photon gamma, h la constante de Planck et c la célérité de la
lumiére.

L’efficacité Mdssbauer est mesurée par la fraction f d’atomes de Fe sondés, appelé facteur Lamb
Mossbauer ou bien facteur d’absorption sans recul, qui dépend de la température de Debye du

cristal et la température de mesure (f augmente lorsque la température diminue). Cette fraction f a
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. _ N 2 o )
pour expression: f =e K)o k = TT[ désigne le module du vecteur d’onde du rayonnement y

et (x?) la valeur quadratique moyenne du déplacement du noyau par rapport a sa position

d’équilibre.

La seule difficulté de la spectrométrie Mossbauer qui empéche d’avoir 1I’absorption nucléaire, ¢’est
ce qu’on appelle 1’énergie de recul qui vaut 2x107 eV pour le noyau de °’Fe. L’énergie du photon
émis s’avére donc plus petite que 1’énergie de la transition nucléaire ; elle doit étre corrigée par
I’effet Doppler. De ce fait, il faut faire varier 1’énergie d’émission de la source pour caractériser

les différentes résonances, ce que 1’on obtient par effet Doppler en déplagant la source par rapport
a la cible a une vitesse v ; onaalors : E, = E, (1 + E)

Généralement, dans le cas des atomes libres, 1’émission et I’absorption de photons s’accompagnent

d’un effet de recul, ainsi 1’énergie d’un photon émis n’est pas ’énergie de la transition E,

mais E; — Eg + 5 ou ER est I’énergie de recul. Pour que ce photon soit par la suite absorbé, il

faudrait qu’il posséde 1’énergie E, + ERig . Comme cette énergie de recul est beaucoup

plus élevée, un recouvrement des raies d’émission et d’absorption peut étre, cependant, obtenue
par agitation thermique, mais sa faible étendue rend difficile I’observation de la

résonnance nucléaire comme le montre la figure 11- 10 [13].

Emission I : Absorption
A A
i (L
Iy I I\
1, \ roy
I 1
Pyh Absorption i X \|
Largeur de la raie I’ e : résonante +—1_»
Iy 11 ‘\
! Elargissement
— — thermique A

E
Ep — [Egl Ep + [Egl

Figure 1l- 10: Elargissement thermique des raies d’absorption et d’émission
V1.2 Interactions hyperfines
Dans la matiere, les atomes sont généralement soumis a des champs électriques et magnétiques,
créés par leurs environnements électroniques et qui vont perturber les niveaux d’énergie nucléaire.
Lorsqu’un noyau atomique, a 1’état fondamental, absorbe un photon et passe vers un état excité il

y’a apparition de trois types d’interactions nucléaires hyperfines :

e L’interaction monopolaire électrique, responsable du déplacement isomérique ;
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e L’interaction quadripolaire électrique, responsable de la séparation quadripolaire ;

e L’interaction dipolaire magnétique, responsable de I'éclatement magnétique.

V1.2.1 Interaction monopolaire électrique

Cette interaction est caractérisée par une seule raie d’absorption, c’est une interaction
électrostatique due a une probabilité non nulle pour que le nuage électronique pénétre a l'intérieur
du volume occupé par les charges nucléaires dans le noyau de lI'atome suppose spheérique. Elle
translate les niveaux nucléaires fondamental et excité de la quantité AEs et AEe (figure 11-11(a)).

Z.e?
62, 1w (0)|>((r2) — (7))

AE = AE, — AE; =

Avec :

o &, : permittivité électrique du vide ;

e Ze: charge nucléaire ;

e ¥(0): fonction d’onde électronique au site nucléaire ;

o (r2)et (rfz) : rayons quadratiques moyens de la distribution de charges nucléaires dans

I”¢état excité et 1’état fondamental (constants pour un noyau donné).

Si les environnements électroniques des noyaux émetteur S et absorbeur A sont différents, la

raie d’absorption est alors décalée par rapport a la raie d’émission d’une quantité [13]:

Z 2
§ = AE, — AEg = 6—;(<r£> — (7)) (1 (0) 2 — [#(0)]2)

& est appelé déplacement isomérique entre le noyau émetteur et le noyau absorbeur.

Le déplacement isomérique ¢ que nous notons par la suite (IS) se mesure sur un spectre Mdssbauer
par I'écart qui sépare le milieu du spectre de la vitesse zéro, il s’exprime en mm.s™. Ce décalage
(1S) ne peut pas étre mesuré directement mais rendu possible & 1’aide d’une référence appropriée
(généralement du Fe pur dit Fe-a). Les valeurs prise par IS renseignent sur plusieurs propriétés
physiques du matériau a savoir 1’état de valence, 1’état d’oxydation d’un atome Md{ssbauer,
I’¢lectronégativite, ....

V1.2.2 Séparation quadripolaire ou effet de forme

Cette interaction est caractérisée par deux raies, elle résulte du gradient de champ électrique
agissant sur le moment quadripolaire du noyau atomique qui provient de I’asymétrie de la

distribution des charges électriques de la couche de valence de I’atome ainsi que 1’asymétrie de la
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distribution des charges électriques entourant le noyau. Elle est caractérisée par une grandeur
tensorielle appelée gradient de champ électrique définie par [13,14] :

[Vl = IaZ_V
0x;0x;

Avec :

e V: le potentiel électrique créé au noyau par la distribution de charges ;

e X, Xj : directions x, y ou z.
Cette interaction électrique a pour conséquence de lever partiellement la dégénérescence des
niveaux énergétiques nucléaires. Pour le noyau °'Fe, I’état fondamental (I1=1/2) n’est pas
affecté tandis que le premier état excité (1=3/2) est scindé en deux niveaux décalés, par
rapport a la position initiale du niveau ou I’effet quadripolaire était absent, d’une quantité SQ
appelée séparation quadripolaire et donnée par 1’expression :

eQV, 2\1/2
SQ = AE, QZZZ <1+%)

Avec :
e Q: moment quadripolaire électrique ;
e ¢ charge de I’¢électron ;
e V;: composante du gradient du champ électrique (GCE) suivant 1’axe principale O; du
GCE;
e 5 :paramétre d’asymétrie du GCE.
Cette interaction électrique refléte aussi la symétrie de I’environnement et la structure locale dans

le voisinage de 1’atome Mossbauer (figure 11-11(b)) [15].

V1.2.3 Interaction dipolaire magnétique

Caractérisée par six raies, Cette interaction est causée par 1I’induction magnétique hyperfine (Hnyp)
créée au noyau par son environnement électronique a laquelle peut s’ajouter une induction
magnétique extérieure (Bapp). L’ induction totale est appelée induction magnétique effective (Her).
Elle n'est généralement obtenue que pour des états magnétiques ordonnés (ferro, ferri ou
antiferromagnétique).

L’interaction hyperfine magnétique prend naissance de I’interaction dipolaire entre le moment de

spin nucléaire et un champ magnétique. Le champ magnétique effectif observé par le noyau est
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une combinaison de champs provenant de I'atome lui-méme, du réseau di aux effets de champs
cristallins et de champ externe appliqué. Ceci peut étre considéré pour l'instant comme un seul
champ, H, dont la direction est suivant I'axe principal (Oz). L’énergie relative aux interactions
magnétiques peut s’écrire comme suit : AE,, = —g.uy.-H.m,;
Avec:

e uy : le magnéton de Bohr nucléaire ;

e g le facteur Landé nucléaire (qui dépend de 1) ;

e H:le champ magnétique effectif au noyau ;

e my;:(l,1-1, ..., -1) est le nombre quantique magnétique.

Cette interaction entraine une levée totale de la degénérescence de chaque état de spin.
Dans le cas du °>'Fe (1=1/2 pour I’état fondamental et 1e=3/2 pour ’état excité), I’état excité se
scinde en quatre sous niveaux et 1’état fondamental en deux sous niveaux. D’aprés les régles de
sélection, six transitions sont permises et le spectre Mdssbauer, ainsi, observé est un sextuplet

Zeeman (figure 11-11(c)) [15].

0 0 0
_\ — —— ~ p Yau
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\ { | M
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-+ <+
DI SQ H
——— m=13/2
Source a une raie — :
h
1.=3/2 _— ‘ Y A mr=+1/2
T 1 FY I Y mi=-1/2
5 m= -3/2
mr=-1/2
v T mr=+1/2
I=1/2
@ (b) ©

Figure 1I- 11: Déplacement des niveaux nucléaires sous [ effet des différentes interactions
hyperfines : cas du 57Fe. Nous représentons aussi les différentes formes prises par les spectres
Madssbauer pour chacune des interactions.

V1.3 Dispositif expérimental
Les spectres Mdssbauer ont été réalisés sur un spectrometre Mdssbauer installé au Laboratoire de

Physique des Matériaux de /’Université Sultan Moulay Slimane de Béni-Mellal (Figure 11-12). 1
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s’agit d’un matériel unique au Maroc, qui a été entré pour la premiére fois au Maroc par le Pr.
Mohammed Sajieddine en 2006.

“‘

Figure Il- 12: Photos prises du dispositif expérimental du spectrométre Mdssbauer

Les spectres Mdssbauer présentés, dans cette thése, ont été réalisés a I'aide d'un spectromeétre
Madssbauer de marque Wissel fonctionnant en mode transmission. Ce mode consiste a détecter le
rayonnement gamma €émis par 1’échantillon aprés 1’absorption résonnante. La réalisation d’une
experience de spectrométrie Mdssbauer nécessite comme éléments principaux une source de
rayonnement gamma, un absorbeur (échantillon), une chaine de détection (compteur de détection,
amplificateur, sélecteur monocanal), une chaine de mouvement (vibreur ou transducteur) (Figure
[1-13). Ces ¢éléments sont synchronisés et pilotés par un ordinateur. L’ensemble vibreur contenant
la source, le porte échantillon et le compteur sont placés dans une enceinte en plomb pour éviter

toute irradiation de I’expérimentateur et de son entourage.

Plomb —

+V
—) Echantillon
-V ‘
e i % —>
Transducteur|—@ —— :§ —
il IS €2
Source Collimateur Détecteur de
rayonnement y

Figure I1- 13: Schéma de principe du dispositif expérimental d’un spectrométrie Mossbauer en
mode transmission
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V1.4 Enregistrement et ajustement des spectres Mdssbauer

L’analyse des spectres Mdssbauer est I’étape qui suit son acquisition. Le spectre est généralement
enregistré dans un analyseur multicanal, le spectre étant le résultat d’un comptage de N
coups/canal. 1l est acquis sur une période de mouvement (-Vmax = +Vmax €t +Vmax = -Vmax), C€

qui donne deux spectres symétriques, qui sont ensuite repliés I’un sur I’autre par rapport au canal

du milieu (figures 11-14 et 11-15).
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Figure 11- 14: Spectre expérimental obtenu pour le fer °’Fe utilisé comme étalon et mouvement
de la source (signal triangulaire a accélération constante)
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Figure 11- 15: Spectre Mdssbauer d'une feuille mince de Fe-a simulé par le logiciel NORMOS.

D’autre part un spectre Mossbauer expérimental rend compte du nombre de photon absorbés en
fonction de la vitesse de la source radioactive mobile, c’est a dire en fonction de I’énergie du

rayonnement . Or, un site magnétique porteur d’un atome de fer possede un environnement
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particulier, il est caractérisé par un jeu de parametres hyperfins et se traduit par une contribution
Maossbauer spécifique. Un spectre Mossbauer résulte donc de la superposition de I’ensemble des
contributions, magnétique ou non, des sites de fer contenu dans 1’échantillon. Il est & noter que
tous les spectres présentés dans ce travail ont été enregistrés a la température ambiante et que leurs
formes dépendent fortement de la température de mesure.
L’ajustement du spectre expérimental est effectué a I’aide du logiciel NORMOS [16]. Ce logiciel
ajuste, a partir d’'un ensemble de spectres théoriques, les parametres hyperfins de chacune des
contributions au spectre global, par minimisation de la différence d’aires des spectres théoriques
avec le spectre expérimental, grace a une méthode de moindres carrés [12].
Aprés ajustement, chaque contribution se caractérise par un jeu de parametres experimentaux qui
sont :

e Le champ hyperfin Hnyp (kOe ou T, 1T=10kOe) ;

e Le déplacement isomérique &(mm.st) ;

e L’écart quadripolaire AEQ (mm.s?) ;

e Lalargeur & mi-hauteur de raie 7" (mm.s?) ;

e L’intensité relative.

VII. Mesures magnétiques

Dans le cadre de notre travail de thése, nous avons réalisé des mesures magnétiques a différentes
températures pour étudier la réponse magnétique de nos échantillons sous un champ appliqué en
utilisant deux types de magnétometres.

VII.1 Le magnétométre MPMS-XL7 (Magnetic Properties Measurement System)
Les mesures magnétiques d’aimantation en fonction du champ M(H) et en fonction de la
température M(T) ont été effectuées au moyen d’un magnétometre MPMS-XL7, installé dans les
locaux de /’Institut Louis Néél de Grenoble, France. Il s’agit d’'un magnétométre a SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device), équipé d'un dispositif supraconducteur a
interférences quantiques de la compagnie Quantum Design (Figure 11.16).
Les principaux éléments constitutifs d’un tél magnétomeétre sont :

e Un solénoide supraconducteur pour générer un champ magnétique intense ;

e Une bobine supraconductrice de détection d’induction magnetique qui se situe a

I’intérieur et au centre de I’aimant ;
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e Un SQUID relié a la bobine détectrice (pour la mesure de I'aimantation) ;

e Un systeme de contr6le de la température.
Ce magnétometre permet de mesurer des moments magnétiques ux extrémement faibles de
I’ordre de 10emu/g en appliquant des champs dans une large gamme (allant de 0 & 10T), et pour

des températures allant de 1,9 a 800K.

Figure 11- 16: Vue d’ensemble du Magnétométre MPMS-XLT.

VIL.2 Magnétometre a échantillon vibrant (VSM : Vibrationg Sample Magnetometer)
Les courbes d‘aimantation en fonction du champ magnétique M(H) pour différentes températures
au voisinage de la température de transition (Les isothermes magnétiques) ont été effectuées au
moyen d’un magnétometre & extraction (BS2), installé dans les locaux de [ Institut Louis Néél de
Grenoble, France. 11 s’agit d’un magnétométre a échantillon vibrant (VSM).
Les principaux éléments constitutifs d’un tél magnétometre sont :

e Résolution : 5 x107 A.m? (5 x 10° uem) ;

e Gamme de champ magnétique appliqué : £ 10,8 T ;

e Intervalle de température : 300 a 900K ;

e Précision sur la température : dT = (0,2 £ 0,002) T (en kelvins).
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Figure 11- 17: Vue de magnétometre model BS2.

VIII. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté la technique utilisée pour la préparation de nos échantillons,
a savoir son principe ainsi que les différentes étapes suivies et ce depuis la matiére premiére jusqu’a
I’obtention des rubans. Aussi, les différentes techniques de caractérisations utilisées pour 1’étude
structurale que celles magnétiques ont été présentées. L’ensemble des techniques de
caractérisation structurale utilisées vise a caractériser la structure des rubans a plusieurs échelles,
en partant d’une caractérisation macroscopique, avec la diffraction des rayons X (DRX), vers une
observation microstructurale avec la microscopie électronique a balayage. De plus, la
spectroscopie Madossbauer, qui apporte a la fois des informations sur la structure et sur le
comportement magnétique des échantillons, permet de faire un premier lien entre la structure des
rubans et leur propriétés magnétiques. Ces derniéres ont été étudiées au travers des mesures
magnétiques, qui ont été réalisées a I’aide d’un SQUID (Superconducting Quantum Interference

Device) et VSM (Vibrating Sample Magnetometer).
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I. Introduction

Comme nous I’avons cité dans le chapitre précédent, les conditions de préparation des échantillons
sous forme d’alliages amorphes ainsi que le traitement thermique ont une influence importante sur
leurs proprietés. Dans ce chapitre, nous présentons les résultats relatifs aux caractérisations
structurale et magnétique réalisées sur 1’alliage amorphe sous forme de rubans Fegg+xCri2xSigB12
(x=0, 2, 4, 6, 8,10), non traités. De nombreuses études ont montré que les rubans magnétiques
possedent de bonnes propriétés physique (magnétiques, mécaniques, électriques, ...). De telles

propriétés sont attribuées a leur structure amorphe.

Notre objectif est d’étudier 1’effet de la substitution des atomes de Cr par les atomes de Fe sur les
propriétés structurales et magnétiques de ces rubans et ce afin de conclure sur la maniére avec
laquelle les changements structuraux affectent les propriétés magnétiques et hyperfines. Pour ce
faire, nous utilisons comme techniques de caractérisation, pour cette étude, la diffraction des
rayons X, la microscopie électronique a balayage, la spectrométrie Mdssbauer et les mesures

magnétiques au VSM.

I1I. Caractérisations structurales

II.1 Analyse par diffraction des rayons X
Six compositions d'alliage Fess+xCri2xSigB12 (0<x<10) ont été produites par la technique de trempe
ultra rapide (melt spining) a I'état fondu. Les rubans ainsi obtenus ont un état de surface brillant de

40 &4 50 um d'épaisseur (Figure I11- 1).

Figure 111- 1: Photo prise des rubans produits.
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Afin de vérifier la structure amorphe de nos matériaux, 1’ensemble des échantillons ont été étudié

par diffraction X. La figure I11-2 montre les spectres DRX enregistrés a la température ambiante

pour les six compositions filées a I'état

fondu.
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Figure I11- 2: Evolution des spectres de diffraction des rayons X des rubans Feeg+xCri12-xSigB12
en fonction du pourcentage en chrome x.

Comme on peut le voir, les spectres DRX obtenus ne font apparaitre aucun pic fin de diffraction

indiquant l'absence d'ordre a longue distance. Par contre, un seul pic large sous forme d’un halo,

centrée sur 26=45° est observé pour toutes les concentrations et qui devient de plus en plus large

lorsque x augmente. Ceci confirme donc la structure amorphe de nos échantillons avec un

arrangement atomique aléatoire. Le tableau 111-1 présente les résultats DRX de certains alliages a

base de fer sous forme de rubans préparés par la méthode de trempe sur roue.

Tableau I11- 1: Angle 26 pour quelques rubans amorphes a base de fer préparés par trempe sur

roue.

Alliages amorphes Angle de diffraction (26) Références
FessB11Si2PsCi1 45° [1]
Feg1B10SissP3s 45° [2]

FegoZrsBs 45° [3]
FezoNi1oP13C7 45° [4]
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D’apres ces résultats, on voit bien que la valeur prise par I’angle de diffraction sur des alliages
amorphes sous forme rubans, du tableau ci-dessus, est la méme que celle obtenue pour nos rubans.

I1.2 Observation par Microscopie Electronique a Balayage

La morphologie ainsi que 1’état de surface des échantillons €élaborés a été contrdlée a 1’aide de la
microscopie électronique a balayage. La figure 111-3 montre des images MEB prises des alliages
Fees+xCrioxSigB12 sur la face lisse de 1’échantillon. Il en ressort que les surfaces de nos échantillons
sont de bonne qualité et de mémes contrastes pour toutes les concentrations ce qui se traduit par
une uniformité et une homogénéité de la composition de nos échantillons et confirme les résultats

obtenus par DRX.

Figure lll- 3: Photos MEB réalisés sur [’alliage Feesg+xCri2xSigB12 (0<x<10).

ITI.Mesures par spectrométrie Mdssbauer

Le magnétisme est une propriété trés sensible a la structure atomique et on peut donc s’attendre a
d’importantes modifications lorsque 1’on compare le solide amorphe au cristal correspondant. En
effet, dans la structure amorphe, les sites atomiques ne sont pas équivalents et il n’y a pas de
direction cristallographique privilégiée, comme c’est le cas avec les cristaux. Le fait que les sites
ne soient pas équivalents conduit & une distribution en module des moments atomiques, méme a

OK. De plus, dans les alliages, non seulement la distance, mais aussi le nombre et le type des plus
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proches voisins peuvent varier d’un site a I’autre. Des distributions de moments trés larges peuvent
en résulter et les atomes de métal de transition peuvent méme étre présents a la fois dans 1’état
magnétique et 1’état non magnétique, selon le nombre d’atomes proches voisins magnétiques qu’ils

possedent.

Expérimentalement, les mesures magnétiques et la spectrométrie Mossbauer peuvent étre
combinées pour déterminer les moments individuels. Les données d’aimantation permettent de
connaitre le moment global qui est la somme des moments individuels des différents atomes. Il est
cependant difficile d’en déduire les moments individuels car ceux-ci varient en grandeur et en
direction. La spectrométric Mdssbauer permet, par contre, d’obtenir des informations sur ces
distributions (grandeur et direction) en supposant qu’il existe une corrélation linéaire entre les

moments magnétiques et le champ hyperfin.

Dans ce paragraphe, nous nous intéressons a 1’études de la structure hyperfine de nos échantillons
par la technique de spectrométrie Mossbauer. Cette derniére permet, par I’intermédiaire des atomes
de fer sondés, d’obtenir d’une part des informations sur le processus de formation de ces alliages
et d’autre part, sur le changement local des propriétés magnétiques reliées a la substitution des

atomes Cr par ceux de Fe.

La figure I1l1-4(a) montre I’évolution des spectres Mossbauer, enregistrés a la température
ambiante, en fonction de la composition x (x=0, 2, 4, 6, 8 et 10). Pour 4<x<10, les spectres se
présentent sous forme de six pics larges caractéristiques d un matériau magnétique et révélant une
distribution des parameétres hyperfins. Cet élargissement des raies magnétiques est certainement
d aux désordres locaux (structuraux et/ou chimiques). Il est a noter que la distance entre les pics
extrémes (1 et 6) diminue et les pics deviennent de plus en plus larges et perdent d’intensité lorsque
la composition en chrome augmente traduisant ainsi une diminution du magnétisme des
échantillons en passant d’un état magnétique a un état peu magnétique comme le laisse
transparaitre les spectres relatifs aux composition x = 2 et 0. Ainsi la présence des atomes de Cr ou
B ou Si premiers ou seconds plus proches voisins de I’atome de Fe s’expriment par 1’augmentation
de la largeur de raies. D’apres des etudes antérieures, cet élargissement est une caracteristique des
matériaux ferromagnétique désordonnés et dévoile que I'environnement local de chaque atome de

Fe n’est pas le méme [5]. Il en ressort qu’une telle forme, pour I’ensemble des échantillons étudiés,
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est signature d’une structure amorphe, résultat trés concordant avec les analyses realisées par DRX
sur les mémes échantillons (figure 111- 2).

En conclusions, nous distinguons donc deux types de spectres :

e 4<x<10 =>» spectres sous forme de sextuplet a pics élargis ;

e (0<x<2 =>» spectre sous forme d’une cloche, ne présentant pas de pics.

Absorption (u.a.)
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Figure I11- 4: Evolution des spectres Mossbauer, enregistrés a 300K, des rubans Feeg+xCrio-x
SigB12 en fonction de x (0<x<10).

L’ajustement des spectres est rendu possible en ajustant les spectres Mdssbauer par des

composantes larges sous formes de distributions de champs hyperfins et de déplacement
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isomériques. La figure I11-4(b) représente les distributions de champs hyperfins relatives a chaque
composition. Il s’agit ici de 1’évolution de la probabilité (P) en fonction du champ hyperfin (Hhyp)
pour chaque sous composante. Il est & remarquer que, pour toutes les compositions, P(Hhyp)
présentent une composante de champs hyperfins bien prononcée dont le champ le plus probable
varie en fonction de la composition x. Ainsi, ce champ est de 72,9kOe pour x=0 et de 244,1kOe
pour x=10. Toutefois, cette distribution fait apparaitre, pour x = 8 et 10, deux composantes. Par
exemple, pour x=8, la distribution de champ est la superposition d’une composante haut champ,
bien prononcée, dont le champ le plus probable Hnyp est d’environ 216kOe et une composante bas
champ dont le pic le plus probable correspond a Hnyp aux environs de 76kOe. Pour x=10, les
positions des pics haut et bas champ sont environ égales a 244kOe et 100kOe. D’apreés la littérature
[6, 7], les composantes bas et haut champ de P(Hnyp) pourraient probablement suggérer 1’existence
de différentes structures amorphes dans les matériaux étudiés. Ces valeurs représentent la
distribution de champ hyperfin des atomes de Fer magnétiques et que la valeur moyenne calculée
la plus élevée (voir figure 111.4) correspondante a une composition x égale a 10 ne dépassant pas
celle du fer cristallin (Hnyp=330kOe).

La figure I11-5 représente 1’évolution du champ hyperfin moyen <Hnyp>, déduit des ajustements
des spectres Mossbauer, en fonction de la concentration x. L’augmentation observée de <Hnyp> en
fonction de x peut étre interprétée par le fait que la variation magnétique d’un atome de fer, entouré
par des atomes de Bohr (B), de (Si) ou de chrome (Cr), peut étre attribuée au transfert électronique
de Cr vers la couche 3d des atomes de Fe.

Des valeurs du champ hyperfin moyen <Hnyp> et en se basant sur la relation, établie dans le cas du
fer pur, entre le champ hyperfin Hnyp et le moment magnétique x porté par un atome de fer
Hhyp/ 12 =150kOe/ 8 [8] avec s le magnéton de Bohr, nous pouvons en déduire le moment
magnétique ure porté par chaque atome de fer de nos échantillons et ce pour chaque composition
X. Le tableau I11- 2 regroupe les valeurs des moments magnétiques par atome de fer e en fonction

de la composition x.
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Figure Ill- 5: Variation du champ hyperfin moyen <Hny> en fonction de la concentration x

Tableau I11- 2: Evolution du moment magnétique par atome de fer en fonction de x.

Composition x 0

4

6

10

Mee (u8) 0,61

1,05

1,22

1,39

1,55

TV.Mesures magnétiques

Pour compléter 1’étude magnétique de nos échantillons, nous avons réalisé des mesures

d’aimantation en fonction du champ appliqué, M(H), pour une température fixe, c’est-a-dire des

cycles d’hystérésis et des mesures d’aimantation en fonction de la température M(T).

IV.1 Aimantation a saturation

Le point de départ de toute étude de propriétés magnétiques d’un matériau est le tracé du cycle

d’hystérésis qui lui est associé, dans des conditions opératoires choisies. Dans ce paragraphe, nous

allons exploiter les cycles d’hystérésis mesurés pour determiner les paramétres pertinents

susceptibles de qualifier magnétiqguement les alliages étudiés. Dans notre cas, les parametres les

plus importants qui nous intéressent sont : 1’aimantation a saturation (Ms), le champ coercitif (Hc)

et ’aimantation rémanente (My).
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Les figures I11- 6 et I11- 7 montrent, respectivement, les tracés des courbes M(H) réalisées a 5K et
a la température ambiante. Il est évident de remarquer sur ces courbes que les cycles saturent tous
pour des champs de I’ordre de 2T aussi bien a 5 qu’a 300K traduisant ainsi que tous les échantillons

étudiés dans ce travail sont ferromagnétiques.

Il est & noter que tous les cycles sont étroits traduisant donc de faibles champs coercitifs. Aussi, au
fur et a mesure que la composition de Fe, X, augmente les cycles deviennent aplatis, ce qui peut
étre da a la valeur tres élevée de la magnétostriction a saturation de ces alliages (4s de I’ordre de
2,5.10°[9-11]). Il est a rappeler que les alliages métalliques amorphes ferromagnétiques sont des
matériaux a magnétostriction isotrope dont la valeur de la constante de magnétostriction a
saturation dépend de la composition chimique de 1’alliage [10].

Les données expérimentales déduites des cycles M(H) montrent clairement une augmentation de
I’aimantation a saturation Ms avec la composition, x. Ainsi pour une composition, x=0, Ms =
117,37emu/g a 5K et 73,82emu/g a 300K, alors que pour une composition x=10, Ms = 193,38emu/g
a 5K et 166,01emu/g a 300K. Le tableau Ill- 3 regroupe les valeurs de I’aimantation a saturation

Ms et de I’aimantation rémanente, My, pour chaque échantillon aussi bien a 5 qu’a 300K.

=
S
e
\q_)’ -
=
H (T)
Figure llI- 6: Cycles d hystérésis mesurés, a 5K, pour les alliages Feeg+xCri2xSigB12 (=0, 2, 4,
6, 8 et 10).
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M (emu/q)

Figure - 7: Cycles d’hystérésis mesurés, a 300K, pour les alliages Feeg+xCri12xSigB12 (x=0, 2,
4,6, 8 et 10).

Tableau Ill- 3: Valeurs de ['aimantation a saturation, Ms, et rémanente, My, correspondantes
aux ['alliage Feeg+xCr12xSigB12 mesurées a 5K et 300K

5K 300K
X Ms (emu/g) My (emu/g) Ms (uB) Ms (emu/qg) Mr (emu/g)  Ms (us)
0 117,37 57,00 1,00 73,82 13,48 0,67
2 119,00 72,08 1,02 87,37 20,31 0,75
4 160,93 74,87 1,38 123,05 57,00 1,06
6 172,94 68,20 1,48 141,71 68,70 1,22
8 197,25 84,10 1,69 166,72 68,33 1,43
10 193,38 85,20 1,67 166,01 69,94 1,43

Aussi, Ms croit d’une fagon monotone avec X. Ainsi, elle passe de 117,37 a 193,38emu/g et de
73,82 a 166,01emu/g, respectivement pour T=5K et 300K. Cette augmentation de Ms suggére un
changement remarquable du moment magnétique di a la modification de I’environnement
électronique de 1’élément magnétique Fe et ce par la modification de 1’environnement des atomes

de Fe suite au remplacement des atomes de Cr par des atomes de Fe.

L’aimantation rémanente (M) représente la résistance d’un matériau a la désaimantation. Les

valeurs de My, déduites des cycles d’hystérésis des figures I1I- 6 et 111- 7, pour chaque composition
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x sont listées dans le tableau I11- 3. A I’image de Ms, M augmente avec I’augmentation de X aussi
bien a 5K qu’a 300K. Une telle augmentation est a relier au déplacement irréversible des parois de

domaines magnétiques et le renforcement de 1’anisotropie magnétique.

IV.2 Aimantation rémanente réduite

Le rapport M/Ms est un paramétre magnétique important pour la détermination de 1’énergie
magnétique. La figure 1ll- 8 montre I’évolution de M(/Ms en fonction de x pour les deux
températures de mesure (5 et 300K). A 5K, ce rapport augmente jusqu’a atteindre la valeur 0,6
pour x=2 puis diminue lentement. Pour T=300K, on assiste a un comportement presque similaire,
M/Ms augmente pour atteindre la valeur 0,5 pour x & peu prés égale a 6, puis décroit lentement par
la suite. Les valeurs élevées prises par M//Ms sont dues au fait que les alliages correspondants
présentent de fortes valeurs de magnétostriction.

06 - ——5K
’ —o— 300 K
05
0
= 04
=
0,31
0,21
1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0 2 4 6 8 10

X

Figure I11- 8: Evolution, en fonction de x, a 5 et 300K de /’aimantation rémanente réduite des
alliages amorphes Fegg+xCri2xSigB12.

IV.3 Anisotropie magnetique locale aléatoire

L’anisotropie magnétique aléatoire a été proposée pour la premiére fois par Harris et al. [11] pour
expliquer I'anisotropie trouvée dans certains alliages amorphes et en particulier ceux contenant des
éléments de transition. Ils ont attribué cette anisotropie au désordre topologique. L'anisotropie
aléatoire, selon ce modeéle, résulte des effets de champ cristallin de sites locaux. Puisqu’il existe

un desordre topologique, les axes de symétrie des sites sont orientés de maniere aléatoire. Ainsi, il
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n'y a pas de direction unique d'axe de facile ou difficile aimantation. Ces axes sont répartis dans
toutes les directions, ce qui rend difficile la saturation. En se basant sur la bibliographie,
Chudnovsky et al. [14-16] ont proposé un modéle pour analyser l'approche de 1’aimantation a
saturation. Ce modeéle a été appliqué avec succes pour expliquer les résultats de plusieurs
chercheurs. Nous avons utilisé ce modele pour analyser nos résultats et obtenir divers parametres
fondamentaux tels que I'anisotropie locale et les longueurs de corrélation [14].

L'approche de lI'aimantation a saturation pour les rubans Fegs+xCr12xSigB12 peut étre décrite de deux
maniéres selon Chudnovsky et al. [14-16] . Pour des champs appliqués inférieurs au champ
d'échange (Hex), H<Hex, la dépendance au champ est mieux décrite par une loi H*2, tandis que
pour H> Hex, la dépendance suit une loi H2. Donc si on arrive & tracer M en fonction de H? on

aura une dependance linéaire et on pourra alors écrire :

M(H) = M, (1- (H_“TZ)Z) (1)
@ == L) @

Avec :

e H, le champ magnétique appliqué ;

e Moy, I’aimantation a saturation ;

e Hey, le champ d’échange ;

e Hy, le champ d’anisotropie ;

e a, une constante qui est en fonction de 1’anisotropie locale K. et I’aimantation a saturation

Mo.

La figure 111- 9 représente ’ajustement des courbes d’aimantation mesurées a 5K en utilisant
I’équation 1. Comme on peut le voir, les courbes simulées reproduisent bien celles expérimentales.
Le tableau I11- 4 regroupe les valeurs des paramétres Mo et a2, déduites a partir de I'ajustement. A
partir de I’équation 2 et en utilisant les valeurs de Mo et a, nous avons pu déterminer 1’anisotropie

locale K. (voir tableau I11- 4).
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Figure I1l- 9: Cycle d’hystérésis du rubans Fesg+xCri2xSigB12 (x=0,2, 4,6, 8 et 10) a 5K, Les
lignes continues représentent [’ajustement par l'équation (1) des données expérimentales.

Tableau I11- 4: Paramétres magnétiques, Mo, a2, Hr, Hex et Ki, déduits des ajustements des
courbes de la figure I11- 9,

X Mo (emu/g)  a, (kOe?) Hr (kOe) Hex (kOe) KLx10° (erg/cm?)
0 117,46 12,11 13,47 7,94 52,73
2 119,40 17,57 16,23 9,72 64,71
4 164 ,37 61,00 30,24 12,20 166,35
6 175,91 55,44 28,84 11,55 170,15
8 202,66 84,00 35,49 14,36 241,73
10 191,00 48,34 26,93 10,96 173,24

Il est a souligner que les alliages amorphes, étudiés dans ce travail, présentent des constantes
d'anisotropies magnétiques calculées a partir de la loi d'approche de 1’aimantation a saturation plus
importantes que celles obtenues pour les alliages Feg1-xYxZrg (x=0, 5, 8 et 10) a 5K [15].

Aussi, les champs Hex et Hr augmentent avec 1’augmentation de la teneur en fer, résultat a relier a
la fois au renforcement du couplage antiferromagnétique entre le fer et le chrome et 1’anisotropie

magnétique locale aléatoire.
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Nous notons aussi que la constante d’anisotropie locale aléatoire K. est comprise entre 52,73.10°
erg/cm® pour x=0 et 241,73.10%rg/cm? pour x=8, valeur supérieure a celle trouvée pour le fer pur
(KL =5,7.10%rg/cm?® a 5K. Ceci traduit donc que, dans nos alliages, le moment orbital du fer est
incompletement atteint. L’évolution, en fonction de X, de la constante d'anisotropie de I’alliage
amorphe Fees+xCri2-xSigB12 montrent une augmentation de K. en fonction de la teneur en fer. Ce
résultat suggere que la substitution de Fe par Cr semble favoriser la diminution de I'ordre

magnétique en augmentant I'anisotropie magnétique locale aléatoire [16].

IV.4 Champ coercitif

Le champ coercitif d'un matériau ferromagnétique désigne l'intensité du champ magnétique
nécessaire a appliquer, & un matériau ayant initialement atteint son aimantation a saturation, pour
annuler son aimantation. 1l est déterminé par la demi-largeur de la courbe d'hystérésis. Sa valeur
résulte des différents processus mis en jeu dans le renversement (nucléation de domaines,

propagation de parois, rotation cohérente des spins, etc).

D’autre part le développement des matériaux nécessite la conservation du caractére magnétique
doux. Ceci est plus difficile dans les alliages a forte aimantation, tels que les alliages a base de
FeCo, en raison des valeurs élevées des constantes d’anisotropie magnétocristalline qu’ils
présentent. Les propriétés magnétiques douces sont alors fortement corrélées a la microstructure
et plus précisément a la taille des grains qui est un facteur déterminant pour tous les alliages

magnétiques doux.

La variation du champ coercitif en fonction de x et en fonction de la température de mesure est
représentée sur la figure I11- 10. Il en ressort que le champ coercitif, Hc, augmente au fur et a
mesure que X augmente, ainsi il passe de 0,0034T pour x=0 a 0,08T pour x=10 et ce a T=5K. A la
température ambiante, Hc prend des valeurs plus faibles en comparaison avec T=5K, ainsi Hc
passe de 0,0022T pour x=0 a 0,02T pour x=10.
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Figure I11- 10: Variation de Hc en fonction de x pour ['alliage Feeg+xCri2xSigB12 a 5K et 300K

V. Dépendance en température de ’aimantation.

Les théories du champ moyen ne tiennent pas compte des excitations magnétiques locales et ne
peuvent donc pas fournir une description précise du comportement des propriétés magnétiques a
basse température. Ce probléme peut étre résolu par la théorie des ondes de spin. Dans
I'approximation quasicristalline et a la limite des grandes longueurs d'onde, I'énergie des ondes de

spin peut étre exprimée par 1’équation [17].

E, = E, + Dk? + Fk* ... (1)

Ou k est le vecteur d’onde de 1’onde de spin et D et F sont les constantes de rigidité de ’onde de
spin. Il est bien établi que les alliages métalliqgues amorphes (rubans) présentent une excitation
d'onde de spin bien définie. A ce propos, un certain nombre d'expériences ont été réalisées par des
mesures de spectrométrie Mossbauer [18], des mesures de diffusion inélastique des neutrons [19]
et de mesures magnétiques [20]-[23]. Il a été montré que, comme dans les ferromagnétiques
cristallins, I'excitation magnétique a longue distance d'onde dans les ferromagnétiques amorphes
est également une onde de spin. On constate généralement qu’aux basses températures que
I’aimantation décroit avec 1’augmentation de la température conformément aux prévisions du

modele de Heisenberg isotrope présenté par 1’équation (3) ci-dessous, et disparait a une
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température appelée température de Curie (Tc). Cette tempeérature sépare I'état paramagnétique
désordonné pour T>Tc de I'état magnétique ordonné pour T<Tc. La présence d'ondes de spin
entraine une réduction de l'aimantation moyenne conduisant & une dépendance en fonction de la

température de la forme [22]:

M(T) = M(©0) (1 - BT — CTE) 3)

AM  M(0)-M(T)
M) M(0)

3 5
= BTz +CT> 4)

Dans I'équation ci-dessus, M(0) représente I'aimantation a saturation a OK et peut étre obtenue par
extrapolation des données d'aimantation a basse température, M(T) a zéro Kelvin. En générale, le
comportement a basse température de I’aimantation a saturation des matériaux ferromagnétiques
cristallins peut étre décrit avec des erreurs raisonnables au premier terme de 1’équation (3) et est
connu sous le nom de la loi de Bloch, T2, couvrant une plage de température étroite, ¢’est-a-dire
0,2Tc.

Les coefficients B et C sont liés a la constante de rigidité D de I’onde de spin par :

3

B=¢(3) (75 i)’ 5)
. c=2n<rt> () (L) (L) ®

(G) = 2,612 et (G) = 1,341 sont les fonctions zéta de Riemann. La valeur quadratique

moyenne de la plage d'interaction d'échange <r?> est donnée par la relation :

2\ _ 16 (3/2) (CD
(re) = 3kg {(5/2) (B) (7)
D’une fagon générale, 1a variation de 1’aimantation réduite %en fonction de la température

réduite Tl est illustree en figure 111-11.
C
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Figure I11- 11: Courbe d'aimantation réduite M(T)/M(0) en fonction de la température réduite
T/Tc

Dans de nombreux cas [23] et en considérant le terme de température le plus élevé T>2, 1’équation
(4) correspond aux données expérimentales pour des températures trés basses allant jusqu’a une
température proche de 0,6Tc a 0,8Tc. Lorsque la température s’éléve en s‘approchant Tc, le

comportement expérimental peut étre décrit avec I'équation suivante [27,28]:
M(T) = M(0 (1—1)ﬁ 8
=M©0) (1~ ®)

avec 3, un exposant proche de la valeur de Heisenberg s = 0,36.

Bhagat et al. [23], en se basant sur des résultats expérimentaux, ont pu étudier la dépendance de
I'aimantation en fonction de la température dans les alliages amorphes, et ont montré que si les
valeurs de {r?> sont élevées, la constante B de I'équation (3) ne peut plus étre traitée comme une

constante car la constante de raideur D dépend aussi de la température selon I'équation
T v
D(T) = D(0) (1 - (T—C) ) 9)

avec 2<v<3 selon Handrich et al. [22].

Il est bien connu que les matériaux amorphes présentent une excitation d'onde de spin [21,24,29].
Afin de vérifier si nos alliages présentent également une excitation d'onde de spin, nous avons
réalisés des mesures d'aimantation, M(H) pour des champs magnetiques appliqués allant de 0 a
10T. 1l en découle que le comportement expérimental de l'aimantation aux basses températures

suit la théorie des ondes de spin de Bloch décrite par 1’équation suivante [26,30]:
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M(T) = M(0) (1~ BT - CT?) (10)

ou M(0) est I'aimantation extrapolée a OK, B et C sont des constantes.

La figure 111-12 montre la dépendance en température de 1’aimantation pour tous nos échantillons.

3
La figure 111-13 montre 1’évolution de 1’aimantation réduite AMMT(OT)) en fonction de (T)z dans la

plage de températures 10 - 200K. En ajustant les courbes expérimentales par 1’équation (10), on
voit bien que les données expérimentales sont bien reproduites avec une ligne droite. La pente de
la droite permet de déterminer la constante B que nous utilisons par la suite pour calculer la

constante de rigidité D, déja décrite dans I'équation (4).

160

140 -

V% Xe
X X X X X X
0o A~NO

T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

T (K)
Figure IlI- 12: Evolution thermique de |’aimantation, des rubans amorphes Fegg+xCri2xSigB12

(x=0, 2, 4 ,6, 8 et 10).
Cependant, I’inclusion du terme de température plus élevée T2 de 1’équation (10) a permis
d’affiner I’ajustement des données expérimentales, en utilisant 1’équation (11), de toutes les

courbes M(T) pour la partie 0,6 < T/Tc < 0,8 (Figure 111-14) :

AM  M(0)-M(T) _ 3 5
wo - Mo BTz + CT-= (11)

Ceci indique que nous avons, dans cette plage de températures, une contribution a l'aimantation

des ondes de densité de spin de basses et hautes énergies. La valeur de la constante C est déduite
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de I’ajustement des courbes non linéaires de la figure III- 14. La constante de rigidité D ainsi que
la valeur quadratique moyenne de la plage d'interaction d'échange <r?> ont été calculées a 1’aide
de I’équation (7) [21]. Le tableau Ill- 5 regroupe les parameétres déduits des ajustements des
courbes a savoir les constantes B, C, la constante de rigidité D, la valeur quadratique moyenne de

- . ' c . . , . . .
la plage d’interaction d'échange <r?>, le rapport - ainsi que I’aimantation a saturation Mo.

0,08 ~

AXe kO
X X X X X X

R 0oO~NO

" T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
T3/2 (K3/2)

Figure I11- 13: Aimantation réduite AM/M(0) en fonction de T*? des rubans amorphes
Fess+xCri12xSigB12. Données expérimentales (symboles) et ajustement par I'équation (9) (droites).

Tableau I11- 5: Parameétres décrivant la dépendance en température de I'aimantation des rubans
amorphes avec la composition Fegg+xCri2xSigB12.

X B(10°K®?) C(10%K®?) C/B(10°K?1) D (meV.A? A (107erg/cm) <r2>A?
0 6,38 15,10 2,36 74,88 2,15 21,57
2 5,12 9,37 1,83 85,50 2,50 19,10
4 3,63 7,85 2,16 102,93 3,22 27,14
6 2,82 5,77 2,04 118,61 3,86 29,53
8 2,19 4,55 2,08 126,48 4,82 32,11
10 1,65 5,03 3,04 156,46 5,76 58,06
Fe 0,34 0,10 0,29 286,00 133,26
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Figure I11- 14: Ajustement des donnees expérimentales de M(T) a basse température par
I'équation (10) dans la plage de températures (10-300 K) pour des rubans amorphes Fegs+xCri2-
xSigB12

On observe que les valeurs prises par B et C pour les échantillons étudiés diminuent
progressivement au fur et a mesure que la teneur en Cr diminue tandis que la valeur prise par <r?>,
augmente progressivement avec la diminution de la teneur en Cr, <r?> égale & 21,57A? pour x =0
et 58,06A% pour x = 10. La valeur déterminée pour <r>> est faible en comparaison avec celle
obtenue pour Fe cristallin indique que la plage d'interaction d'échange est plus courte dans les
alliages amorphes par rapport a celle observée dans les ferromagnétiques cristallins [23,26]. Par
ailleurs, les valeurs calculées de la constante de rigidité, D, augmentent de facon monotone de
74,88meVA? pour x = 0 & 156,46meVA? pour I'échantillon relatif a x = 10, valeurs typigques pour
les matériaux amorphes et concordent assez bien avec celles rapportées dans la littérature [22],
[28]-[32]. Toutefois, ces valeurs restent bien inférieures a D calculée pour le fer cristallin

(286meVA?) qui selon Varga et al. [33] indique un affaiblissement de I'interaction d'échange.

VI.Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a I’étude structurale et magnétique des alliages
amorphes Fesg+xCr124SigB12 (x=0, 2, 4, 6, 8 et 10) élaborés avec la méthode de trempe sur roue

(melt spinning). L'analyse par diffraction des rayons X montre que pour l’ensemble des
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échantillons, les spectres DRX affichent des pics larges sous forme d’halos caractérisant une

structure amorphe des échantillons étudies.

De leurs cotes, les spectres Mdssbauer enregistrés a la température ambiante se présentent sous
forme de composante magnétique avec des pics larges confirmant le caractére amorphe des
échantillons étudiés. Les résultats déduits de 1’évolution thermique de 1’aimantation M(T) et des
cycles d’hystérésis M(H) montrent que la tempeérature de Curie Tc augmente avec I’augmentation
de x comme montré dans le chapitre 4. Aussi, les échantillons étudiés présentent de faible champ

coercitif, Hc, et une aimantation a saturation, Mo, élevée.

Par ailleurs, les courbes d’aimantation mesurées sont décrites, aux basses températures, par la

théorie d’onde de spin et suivent une loi en T%72,
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Chapitre IV. Propriétés magnétiques et magnétocaloriques des alliages
Fes:-Crie-SisBie (X=O, 4 et 10)
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Chapitre IV

I. Introduction

Dans ce chapitre nous présentons 1’effet de la substitution du chrome par le fer sur le contréle de
la température de Cure ainsi que les propriétés magnétocaloriques des matériaux Fess+xCri2xSigB12
(x=0, 4 et 10). L’étude portera par la suite sur les transitions de phase ferromagnétiques et des
tendances des exposants critiques proches de ces transitions. Ainsi, 1’analyse des courbes M? en
fonction de H/M permettent d’étudier les transitions magnétiques pour toutes les compositions Xx.
Nous nous intéressons par la suite & la détermination des exposants critiques (S et ) et I’étude de
la variation de I’entropie magnétique (-4Sm) en fonction du champ magnétique appliqué. Des

simulations basées sur un modele théorique permettent de reproduire les résultats expérimentaux.

II. Caractérisation magnétique des échantillons

II.1 Température de transition Tc

La figure 1V-1 montre les courbes relatives a I’évolution de I’aimantation M en fonction de la
température T pour des rubans d’alliages amorphes Fesg+xCr12xSigB12 avec (x=0, 4 et 10) réalisées
sous un champ magnétique de 5000e. L’analyse de ces courbes met en évidence 1’existence d’une
transition magnétique de 1’état paramagnétique a 1’état ferromagnétique (PM-FM), a Tc, pour
I’ensemble des échantillons. Cette derniére est déterminée a partir des tracées de (dM/dT) en

fonction de la température (T) et le minimum observé coincide avec Tc (encart de la figure 1V-1).

124 * x=0
X=4 ﬁ:;,o'z_
] —e— x=10 P‘m 0,41
1,0 - g 06 ]
08 1 T.=360K
s T=610K
< E ' ' :
= 0,6 - TK)
=
0,4 4
0,2
0,0 — G — ————r
200 300 400 50 600 700 800 900 1000

T (K)
Figure IV- 1: Evolution thermique de [ ’aimantation sous un champ appliqué de 5000e pour les

alliages Fess+xCri2xSigB12 (x =0, 4 et 10). Les courbes correspondantes a @A/ &7 en fonction de
T sont représentées dans [’encart.
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De I’évolution de I’inverse de I’aimantation (M) en fonction de la température (T) comme
représente sur la figure 1V-2, nous pouvons remarquer qu’a haute température, dans la région
paramagnétique, les données expérimentales peuvent étre ajustées par une droite traduisant

clairement I'absence de la phase de Griffiths [1] et ce pour tous les échantillons.

1,84 * x=0
X=4 ®
164 o x=10

o

1,4 4

- T T T T + t ¥ T T T
200 300 400 500 600 700
T (K)

Figure IV- 2: Tracés de I’inverse de [’aimantation, M*, en fonction de T pour les alliages
amorphes Feegs+ xCr12xSigB12 (x = 0, 4 et 10).

Afin d’étudier la dépendance de 1’entropie magnétique en fonction de x pour nos échantillons, des
courbes d’aimantation isothermes en fonction du champ magnétique appliqué, M(H), ont été
enregistrées autour de la température de transition, Tc, et ce pour chaque échantillon (Figure 1V-3
(a-c)). Ainsi, en dessous de Tc, les courbes d’aimantation montrent un comportement non-linéaire
de I’aimantation M en fonction de H avec une tendance a la saturation reflétant un comportement
ferromagnétique des échantillons. Cependant, au-dessus de Tc, I’aimantation évolue de facon
quasi-linéaire traduisant un comportement paramagnétique des échantillons et ce en raison de
I’agitation thermique qui perturbe I’arrangement des moments magnétiques. D’une fagon genéral,
I’ordre d’une transition de phase magnétique est déterminé par le critere de Banerjee qui, selon la
théorie de Landau-Lifshitz pour les transitions du premier ordre [2], indique une pente négative
lors des tracés des courbes M? en fonction H/M. Dans le cas contraire, la transition est dite de
second ordre. D’aprés la figure 1V-3 (d-f), les tracés d’Arrott présentent une pente positive
traduisant 1’existence d’une transition magnétique de second ordre et ce pour les trois échantillons

étudiés.
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Figure IV- 3: Courbes d’aimantation isothermique des alliages Feegg+xCri2xSigB12, X = 0 (a), X =
4 (b) et x = 10 (c), et tracés d'Arrott relatifs a x = 0 (d), x = 4 (e) et x =10 (f).
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ITL.Propriétés magnétocaloriques

I11.1 Variation de ’entropie magnétique

La variation isothermique de I'entropie magnétique (-ASwm) des échantillons étudiés, présentant des
transitions de second ordre, peut étre évaluée indirectement a partir des courbes expérimentales de
I’évolution isotherme de 1’aimantation en fonction du champ appliqué M(H) (figure 1V-3 (a-c)).
D’aprés la relation de Maxwell, ASw, peut s’écrit [3, 4]:

ASy(T, H) = f

H (aM
0

E)H dH Q)
Numeériquement, cette relation prend la forme suivante :

ASy = ¥ 2Tl ap, )

i+1~Ti
Celarevient a calculer, pour chaque température, I’aire entre les deux isothermes Mi+1 et M; divisée

par la différence de température entre ces deux courbes, Ti+1 et Ti.

Sur la figure IV-4 (a-c), nous avons représenté la variation de I’entropie magnétique des rubans
d’alliage amorphe Fesg+xCr12xSigB12 de compositions x=0 (a), x=4 (b) et x=10 (c) en fonction de
la température et ce pour différents champs magnétiques : 1, 1,5, 2, 3, 4 et 5T. Comme on peut le
remarquer, les courbes de 1’entropie magnétique (-ASwm) ont une forme similaire pour toutes les
compositions, X, et présentent des pics larges dont le maximum correspond a I’entropie
maximale(—AS;**). Un tel pic est concentré autour de la température de Curie, Tc. Aussi et
comme on peut le voir sur la figure 1V-5, la variation de (—ASy**) augmente de facon linéaire
avec I’augmentation de champ magnétique appliqué, H, ce qui est typique des transitions de second
ordre. Le méme comportement est observé lorsque x augmente. Par exemple sous un champ
magnétique appliqué de 5T, (—ASy*) attient 2,19, 2,65 et 4,30 (J.kg.K™1) respectivement pour
x=0, 4 et 10. Le tableau 1V-1 liste les valeurs de (—AS;}**) déterminées pour nos échantillons.
Nous reportons dans ce tableau, pour comparaison, quelques valeurs extraites de la littérature pour
des rubans FeCrNbYB, FeGdBCr et FeVBSi et il en ressort que les valeurs obtenues pour nos
échantillons sont en bon accord avec ceux de la littérature. De cette étude, nous pouvons conclure
que la substitution du chrome par le fer permet d’une part de contréler la température de Curie et

d’autre part d’améliorer les propriétés magnétocaloriques de notre alliage amorphe a base de fer

[5].

81



Chapitre IV

2,5
—Q— 1T
—A— 15T
2’0_ (a) —m— 2T
—4— 3T
T —k— 4T
':4_ 1,51 —— 5T
-
(@))
=<
™ 1,0
=
)
<<
' 0,54
0,0+ >
200 250 300 350 400 450 500
T (K)
. ——1T
~ —%*— 1.5T
254 (b) X —m 2T
’A’\ —<4—3T
a~ 2.0 / \ N —¥— 4T
X o < ——5T
o ¥a%\
215 *7 % 1 xX
- % \ L 4
) & kXK A Noe
= ’/ /- * \ "0”0
) 4 £ 4 < W \®m <
g 1,0 . ””’%-%444 -/ *o\*\ 4\ %9{%*
3K ; "
OO KK %4 e mmal e\ a T dq
054 X A4y ow, yx @ O m <
) 4,444 mmE *,* oo 0**“*--.-‘-"-
oy e K 9 9. *.a
3338-800°°°° .95 e S
0,0 T T T T T
200 300 400 500 600 700
T (K)
4.5 1 . —Q— 1T
l —*—1.5T
a0d (€) e o7
1 / < —<4—3T
3,5 * \
—~ 3 % —X— AT
T 1 /77 N —e—5T
X 3,0+ *r 4 Ke
- ] / / <N\, K
[=2] | ." / <
= 2.5 / f‘ - \4 \ ’\
=, ] *® < / m o\ \ L 2
= 20 2 4 %/ A/ -\ \% 2 X2
7)) T & * g€ M g KX
g 1,54 ””% x * * 4’4 -/*/* \* ‘m <~< *
1 KKK <« o w Tt T\ e
1.0 <4< J P % @ * |
' < i Sl N
1 e L Sraalp o *, Tum
. : S K Q@ . * ey
051 5,5.5-3-0-0-0""" ° 0onas
0,0 T T T T T
500 550 600 650 700 750

Figure IV- 4: Variation thermique de I’entropie magnétique (-4ASw) en fonction de la
température pour des champs magnétiques de 1, 1,5, 2, 3, 4 et 5T et ce pour ’alliage Fegg+xCr12-

SigB12 (x=0 (a), 4 (b) et 10 (c))
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Figure IV- 5: Evolution du maximum de [’entropie en fonction de la composition, x, pour
l"alliage Fepg+xCr12-xSigBi2.

Tableau IV- 1: Comparaison des paramétres magnétocaloriques de [’alliage amorphe Fegg+xCr1o-
xSigB12 avec d'autres matériaux magnétiques.

Echantillons wH (T Tc(K)  -ASP*(kg'K?')  RCP (Jkg™) Réf.
FeesCri2SisB12 1 360 0,61 55,4 Ce travail
Fe7,CrsSigB1, 1 460 0,82 61,6 Ce travail
FezsCr2SigBu2 1 610 1,33 61,2 Ce travail
FeesCri2SisB12 2 360 1,12 116,6 Ce travail
Fez2CrsSisB12 2 460 1,36 138,3 Ce travail
FezCr,SigB12 2 610 2,26 137,1 Ce travail
FessCraNb1YsB22 1,5 365 1,05 93,00 [3]
FessCraNbsYsB22 1,5 336 0,85 83,00 [3]
Fes.CrsNbaYsBoo 1,5 285 0,76 85,00 [3]
FezGd10B12Crsg 1,5 405 0,66 32,00 [6]
Fees.3V137B12Sis 2 335 1,03 93,70 [1,7
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II1.2 Pouvoir de refroidissement relatif RCP

Les points énuméreés ci-dessus et comme le laisse transparaitre la figure 1V-5 montrent que la
hauteur maximale des pics n’est pas un critére pertinent pour comparer les propriétés
magnétocaloriques. Par contre, I’amplitude de (-ASwm) ainsi que sa largeur & mi-hauteur (3TrwHm)
permettent de déterminer et comparer les rendements magnétocaloriques via le pouvoir de
refroidissement relative (RCP). Ce dernier est défini comme étant le transfert de chaleur entre les
parties chaude et froide dans un cycle de réfrigération idéal, son expression est donnée par la

formule suivante :
RCP = |-ASy ™| X 8Trwhum 3)

La figure 1\VV- 6 montre la variation du RCP en fonction du champ magnétique appliqué pour toutes
les concentrations. Il est a constater que les courbes affichent une augmentation quasi linéaire lors
de I’augmentation du champ magnétique appliqué woH. Par exemple, sous un champ de 2 T, le
RCP calculé prend les valeurs suivantes 116,61, 138,37, 137,12 J.kg™ respectivement pour x=0, 4
et 10. Les valeurs ainsi calculées représentent environ 71, 84 et 83% de celles déja observées pour
le Gd pur [8].

Afin d’évaluer I'applicabilité de nos échantillons en tant que matériaux candidats pour la
réfrigération magnétique, les valeurs obtenues de (—AS;**) et de RCP sont comparées a celles

déterminées pour d'autres matériaux magnétiques et qui sont résumés dans le tableau IV-1.

IV.Comportement critique et corrélation avec I'effet magnétocalorique

Les théories phénoménologiques sont des outils clés permettant d'interpréter les propriétés de
performance de différents matériaux magnétocaloriques. Par exemple la théorie de Landau est
utilisée pour évaluer I’importance du couplage magnétoélastique et I’interaction électronique dans
I’effet magnétocalorique [9, 10]. La théorie du champ moyen est mise en ceuvre pour établir des
relations directes entre le changement d'entropie magnétique et I’aimantation [11]. La théorie des
phénomenes critiques a été exploitée pour justifier I’existence d’un comportement
magnétocalorique universel dans les matériaux a transition de phase magnétique de second ordre
[12, 13].
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Généralement, les méthodes courantes pour mieux comprendre la nature des interactions
ferromagnétiques des matériaux présentant une transition de phase magnétique de second ordre

sont les tracés d'Arrott modifiés et la méthode de Kouvel-Fisher [14].

Comme on le sait, les comportements critiques pour une transition de phase de second ordre
peuvent étre étudiés sous la forme d'une série d'exposants critiques. En effet, au voisinage d'une

transition de phase de second ordre, la divergence de la longueur de corrélation ¢ =

1= (%)

susceptibilité initiale y,.

v
conduit a des lois d'échelle universelles pour lI'aimantation spontanée Ms et la

Les exposants critiques (5, y et 0) sont associes a I'aimantation spontanée Ms(T) et la susceptibilité
inverse x,(T) basée sur I'équation d'état d'Arrott-Noakes [15], définies pour comme suit, en
posante = (T - Tc) ITc :

Mg(T) = My(—€)P; e<0, T< T, (4)
- h

WM = (G2)en €>0, T> T (5)

M =DHY%, e =0,0uT =T, (6)

Ou Mo, ho et D sont les amplitudes critiques, alors que 3, y et  sont les exposants critiques.

IV.1 Courbes d’Arrott modifiees (MAPS)
Afin de déterminer les valeurs correctes de f et y, quatre types d’exposants d’essai ont été utilisés
pour réaliser les tracés réguliers d'Arrott :

» Le champ moyen (5=0,5 et y=1) ;

» 3D Heisenberg (5=0,365 et y=1,336) ;

» 3D-Ising (=0,325 et y=1,241) ;

» Champ moyen tricritique (5=0,25 et y=1).

Il est & souligner qu’autour de la température critique, les exposants d’essai f et y sont ajustés afin
de retrouver les valeurs de Tc, de I'aimantation spontanée Ms(0,T) et de la susceptibilité initiale
(c'est-a-dire, dM/dH a woH = 0T) [16, 17]. Les figures IV-6, 1V-7 et 1V-8 montrent les tracés

d’Arrott modifiees des rubans Fegs+Cri2-«SisB12 pour x=0,4 et 10 respectivement.
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Figure IV- 6: Tracés d'Arrott modifiés : isothermes de M*” en fonction de (H/M)"” avec le

modele tricritiqgue a champ moyen, modele 3D-Heisenberg, le modéle a champ moyen et le
modele 3D-d'Ising pour le ruban Fesg+xCri2xSigB12 pour x=0.
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Figure IV- 7: Tracés d'Arrott modifiés : isothermes de M” en fonction de (H/M)*” avec le
modele tricritiqgue a champ moyen, le modéle 3D-Heisenberg, le modele a champ moyen et le
modeéle 3D- d'Ising pour le ruban Fess+xCri2.4SigB12 pour x=4.

D’apres les figures 1V-6, 1V-7 et 1V-8, tous les modéles montrent des lignes paralléles les unes

aux autres a des champs magnétiques élevés et ce pour I’ensemble des compositions x. La

détermination des exposants critiques nécessite le calcul de la pente relative (RS) définie par :

RS=P(T)/P(Tc)

Ou P(T) est la pente de M en fonction de (H/M)"”. Le modéle pour lequel RS est proche de la

valeur 1 a toute température est celui considéré approprié pour la détermination des exposants

critiques [18].

La Figure IV- 9 présente 1’évolution du RS en fonction de la température pour les quatre modéles

et pour les trois compositions x. 1l en ressort que pour le modele 3D Heisenberg, les valeurs de RS

sont proches de 1 pour toutes les compositions x. Il s’en suit donc que ce modeéle est le plus adapté

pour la détermination des exposants critiques pour nos échantillons.
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modele tricritiqgue a champ moyen, le modéle 3D-Heisenberg, le modele a champ moyen et le
modele 3D- d'Ising pour le ruban Fees+xCri2xSigB12 pour x=10.
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Figure IV- 9: Pente relative (RS) en fonction de la température des rubans Fesg+xCri2-xSigB12
pour x=0 (a), pour x=4 (b) et pour x=10 (c).

En utilisant les valeurs d’essai des exposants critiques du modéle 3D Heisenberg, I'aimantation

spontanée Ms(T) ainsi que l'inverse de la susceptibilité magnétique y,1(T) ont été déterminés a

88



Chapitre IV

partir des intersections de la ligne d'extrapolation linéaire (pour les parties de champ magnétique
élevé) avec I’axe M# et I’axe (H/M)'” respectivement. Ensuite, nous déduisons les nouvelles
valeurs de g, ¥ en se basant sur les équations (4) et (5) comme présenté sur la figure 1VV-10 pour

x=0, 4 et 10 respectivement.

De son coté, I’exposant critique S est déterminé en utilisant la relation d'échelle de Widom [19]

donnée par 1’équation (7) :

=1+ (7)

w =

Il vient que Jest égale a 5,38, 5,32 et 4,69 respectivement pour x=0, 4 et 10.

Nous pouvons donc conclure que les valeurs 6, f, y estimées pour les rubans d’alliage amorphe
Fess+Cri2xSisB12 (X=0, 4 et 10) sont proches des valeurs du model 3D Heisenberg, traduisant ainsi
que les interactions a courte distance dominent le comportement critique autour de la température

critique Tc [19].
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Figure IV- 10: Valeurs des exposants critiques S et ysur la base des équations (4) et (5) des

rubans Fees+xCri2xSigB12 pour x=0, 4 et 10.
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IV.2 Courbes Kouvel- Fisher (K-F)
Les courbes K-F sont utilisées pour calculer les exposants critiques et la température de Curie [19]

. Les équations qui les régissent sont :

Mgs(T) _ T-T¢

dMg(T)/dT B ®)
X' _T-T¢
dxo(T)/dT ¥ ©)

Selon ces équations, les pentes des courbes de Mg.(dMs(T)/dT) * et x5t.(xo*(T)/dT)*
fournissent les exposants critiques 1/ et 1/y respectivement. L'intersection de ces lignes avec I'axe
de la temperature T fournit la température de Curie (Tc).
Des tracés K-F sur nos échantillons (Figure V- 11), nous avons déterminé les valeurs des
exposants critiques, soient :

e Pour x=0, p=0,32 avec Tc=360K et y =1,3 avec Tc=361K;

e Pour x=4, p=0,33 avec Tc=470K et y =1,35 avec Tc=473K ;

e Pour x=10, 5=0,32 avec Tc=621K et y=1,35 avec Tc=621K.
Ces valeurs expérimentales déterminées pour /3 et y concordent bien avec les exposants théoriques
déduites du modele 3D-Heisenberg.
Par ailleurs, le coefficient ¢ est déterminé directement en tragant Ln(M) en fonction Ln(uoH)
lorsque T=Tc. Ces nouvelles valeurs d'exposant critiques sont rassemblées dans le tableau 1V-2,
et ensuite utilisées pour construire un nouveau tracé d’Arrott modifié.
Cette relation a été testée en tracant M (T=Tc) en fonction de H #/*” = HY9 et en vérifiant la

linéarité de la courbe, comme indiqué sur la figure 1V-13.

D’apres la figure 1VV-13, on voit bien que la variation de I’aimantation, & la température critique
Tc, par rapport au champ HY? évolue d’une fagon linéaire et ce pour toutes les concentrations.

Cette évolution conduit a la détermination du coefficient J.
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M(T)*(dMg/dT): Mg(T)*([dMg/dT)™

Mg(T)*(dMg/dT)™?
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Figure IV- 11: Tracé de Kouvel-Fisher (K-F) de I'aimantation spontanée Ms(T) (axe gauche) et
de la susceptibilité initiale inverse (x,)~* (axe droit) pour x=0, 4 et 10
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Pour vérifier la fiabilité des exposants critiques, nous avons tracé, la figure 1V-11, MY/ en fonction
de (H/M)¥7avec les exposants critiques obtenus par la méthode MAPs. Comme on peut le voir,
toutes les lignes sont presque paralleles les unes aux autres, et la ligne la plus proche de Tc passe

presque I’origine.

5 (@) 5 b 7x10° 4 (c)
5x10 0,32 5x10°1 5033 (b) 0,34
L8 =13 @ ycl 35 @ 6x10°- »=1,38
— 512 — 4x10° T.= 470K SN — Tco= 622K &
' 4x10°7 T.= 360K e Py >  s105] © &
o > (@) o))
E 5K S 3x10° S 4x10°
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Figure IV- 12: Isothermes d'Arrott modifiées de MY# en fonction de (H/M)Y7 de [’alliage
amorphe Fegg+xCri2xSigB12 pour x=0 (a), 4 (b) et 10 (c)
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Figure IV- 13: Courbes M(T=Tc) en fonction de H¢ pour des rubans amorphes Fe68+xCr12-
xSi8B12, avec x=0 (a), x=4 (b) et x=10 (c).

IV.3 Détermination du comportement critique par changement d'entropie magnétique

Une autre méthode basée sur la dépendance au champ magnétique appliqué du changement

d'entropie magnétique peut étre utilisée pour montrer la relation intrinséque entre I’effet
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magnétocalorique et la classe d'universalité et qui permet d'approximer la dépendance au champ
du changement d'entropie magnétique (—AS,,) et RCP des matériaux magnétiques a transition

magnétique du second ordre :

ASma (ioH)"™ et RCP a (oH) 1*Y/9

L'exposant n, qui dépend de oH et de T, peut étre calculé comme suit :

_ din(-ASy)

dIn(uoH) (10)
AT =Tc, I'exposant n devient un champ indépendant :
n(Ty) =1+52 (11)

B+y

Ou pet ysont les exposants critiques. En utilisant 6= S+ y, la relation (11) peut étre réécrite

comme suit ;

n(fe) =1+ 5(1- %) (12)

En ajustant les données (—AS*) par rapport a (oH) a 1’échelle In - In (figure 1V- 14), la valeur
de n est déterminée a partir de la pente autour de Tc est vaut 0,78, 0,74 et 0,72 pour x=0, 4 et 10

respectivement.

0,8 -
(@ 104 (b) 15 (c)
x x <
T _ 0,4 < <
522 &5 05 2210
<
J 0,04 L i
< n=0,78 < 0,01 n=0,74 < 0,54 n=0.72
0,4 1
T T T '015 T T T 010 T T T
0,0 0,6 1,2 1,8 0,0 0,6 1,2 0,0 0,6 1,2
In(poH) In(poH) In(poH)

Figure IV- 14: Dépendance au champ de In(—AS**) des rubans amorphes Feeg+xCri12xSigB12
(x=0 (a), x=4 (b) et x=10 (c)).

Les valeurs ainsi obtenues de I'exposant local n sont supérieurs a la valeur 0,66 correspondante a
la théorie du champ moyen [20]. Cet écart pourrait étre di a une inhomogénéité locale dans la
structure, ce qui conduit a une distribution plus large de la température de Curie, et augmente donc

le pouvoir de refroidissement relative RCP. L'inhomogénéité structurelle pourrait étre une
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conséquence de I'ordre chimique a courte portée dans les rubans, ce qui concorde avec le fait que

nos exposants critiques ont suivi le modeéle 3D-Heisenberg.

D’autre part, les valeur obtenues pour ¢ a partir de I'ajustement des données In(RCP) en fonction

de In(uoH) sont égales a 4,16, 5,5 et 5,8 pour respectivement pour x=0, 4 et 10 (figure 1V- 15).

6,0
1 @ 6,0 (b)
5,51 5=4,16 55 ] §=55
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Figure IV- 15: Dépendance au champ de In(RCP) des rubans amorphes Fegg+xCri12-xSigB12 (Xx=0
(@), x=4 (b) et x=10 (c)).

Tableau I1V-

2: Exposants critiques déduits expérimentalement pour les rubans amorphes

Fees+xCri2xSigB12 avec x = (0, 4 et 10) par différentes techniques et comparaison avec d’autres
littérature récente. (Abréviations : WSR = relation d’échelle)

Echantillons Techniques (TKC) B Y ) n Reférences
Champ moyen Théorie - 0,5 1 3 2/3 [1, 6, 17]
3D Ising Théorie - 0,325 124 482 - [1, 6, 17]
3D Heisenberg Théorie - 0,365 1,336 4,8 - [1,6,17]
tcr?carri';% Lr;oye” Théorie - 025 1 5 - [, 15, 16]
(Fe7oNi30)s9B11 K-F, WSR - 0,364 1,319 4,623 0,875 [20]
FessNisZrio K-F - 0,425 1,323 4,11 - [21]
FesaCraiAlzs K-F, WSR - 0,345 1,316 481 - [19]

Loi d’échelle 360 0,34 1,49 - - Ce travail

CIA 360 - - 4,54 - Ce travail

) WSR - - - 5,38 - Ce travail
FessCri2SisBi2 ;
K-F 360 032 1,30 - - Ce travail

ASm o (uoH) " 362 - - - 0,78  Ce travail

RCP a (uoH) ¥*¥9 362 - - 4,16 - Ce travail
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Loi d’échelle 470 0,34 1,47 - - Ce travalil

CIA 470 - - 5,26 - Ce travalil

. WSR - - - 5,32 - Ce travalil
Fe72CrsSisBi2 :
K-F 470 0,33 1,35 - - Ce travail

ASma (uoH) " 474 - - - 0,74 Ce travalil

RCP a (uoH) **Y9 474 - - 5,5 - Ce travail

Loi d’échelle 621 0,36 1,33 - - Ce travail

CIA 621 - - 4,76 - Ce travail

WSR - - - 4,69 - Ce travail

Fe7sCr2SisB12 K-F 621 032 135 - - Ce travail
ASw o (oH) " 624 - - - 0,72 Ce travail

RCP a (uoH) **Y¢ 624 - - 5,8 - Ce travail

V. Modélisation des propriétés magnétiques et magnetocalorique des rubans amorphes

Les alliages amorphes a base de fer sont des matériaux magnétiques qui présentent un effet
magnétocalorique (EMC) important. En raison de leurs bonnes propriétés magnétiques et de leur
résistance a la corrosion ainsi que leur faible colt de fabrication, ils sont considérés comme de
bons réfrigérants pour les futurs dispositifs de refroidissement magnétiques a température
ambiante [1, 3, 7], [22]-[25]. Vu la diversité des matériaux magnétocaloriques, il a été nécessaire
de développer des stratégies permettant de les comparer avec précision, indépendamment de leur
nature, de leurs traitements ou de leurs compositions. A ce propos, des progres significatifs ont été
réalisés permettant une analyse plus approfondie pour mieux les explorer. Pour ce faire, les théories
phénoménologiques sont les outils clés permettant d’interpréter et de prédire leurs performances

magnétocaloriques.

Ainsi, afin d’interpréter la réponse magnétocalorique de nos rubans d’alliage amorphe Fegg+xCrio-
xSigB12, un modele théorique phénomenologique magnétique décrit la dépendance de I'aimantation

en fonction de la température.

V.1 Considérations théoriques

Sur la base de la théorie thermodynamique [26], le changement d'entropie magnétique ASm

provoqué par la variation du champ magnétique externe de 0 a Hmax est donné par :
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0 0H

ASy, = [rmax ("—S)T dH (13)

A Partir de la relation thermodynamique de Maxwell on a :

oM as
(57), = Go), (14)
Il vient que I’équation (13) peut s’écrire comme suit :

ASy, = [imax (B—M)H dH (15)

0 aT

Par consequent I'évaluation numérique du changement d'entropie magnétique peut étre réalisé a

partir de I'équation (15) en utilisant des mesures isothermiques de 1’aimantation.

Ce modele est proposé apres des essais de par des simulations du comportement des matériaux
magnétiques en fonction de la variation de température et il est cité a partir de la modélisation
électrocalorique dans [27]. L’hypothése utilisée dans ce modele est basée sur la variation de
I'aimantation M en fonction de la température T et de la température de Curie Tc donnée par

I'équation [27]:
M(T) = (“=2) [Tanh(A(T = Tp)] +B.T +C (16)

Ou

% Tc est latempérature de Curie ;
% M est I’aimantation initial lors de la transition ferromagnétique-paramagneétique ;

% Mt est I’aimantation final lors de la transition ferromagnétique-paramagnétique ;

P A= M
M;—Mg
Avec :

> B est la sensibilité magnétique (:;\TA dans la zone ferromagnétique ;
» Sc est la sensibilité magnétique L(jjl\TA a la température de Curie ;

_ Mi+Mf
> ¢ = (*5%) - BT

La dépendance de l'aimantation en fonction de la température effectuée par I'équation d'état

détermine uniquement la température de Curie Tc. Tous les spins d'électrons parfaitement alignés
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ne sont possibles qu'a basses températures. Au fur et a mesure que la température augmente,
I’aimantation diminue lentement, puis diminue rapidement jusqu'a atteindre une température
critigue Tc. Au-dessus de Tc, I’échantillon n’est plus ferromagnétique, mais devient
paramagnétique. Un tel processus coopératif peut étre facilement compris par le raisonnement
thermodynamique, car I'entropie supplémentaire associée au désordre des spins d'électrons rend
I'état désordonné (paramagnétique) thermodynamiquement plus stable aux températures élevées.

La dérivée par rapport a T de I'équation (16) donne :
= —A(%EH) sech? (A(Tc - T)) + B (17)

dT

A partir des équations (15) et (17), ASw peut étre réécrit comme suit

Hmax M: — M
ASy = f (—A (%) sech? (A(T; — T)) + B) dH
0

_ (—A (FE2L) sech? (AT, —T)) + B) Hmax g1y

= (—A (W) sech? (A(TC -T))+ B) Hyppax

Alors 8Sy = (~A (M) sech? (A(Te = T)) + B) Hmas (18)

D'apres I'équation (18), il est clair que la variation d'entropie magnétique augmente avec
I'augmentation de la sensibilité d'aimantation dM/dT a Tc et qu'il a une valeur maximale a Tc. Par
conséquent l'origine d'une importante variation d'entropie magnétique est attribuée a un moment

magnétique élevé et a un changement rapide d'aimantation a Tc.

Le résultat principal de I'équation (18) est un changement d'entropie magnétique maximum ASy**

(ou T = Tc) qui peut étre exprime par I'expression suivante :
M;—M
4539 = (=A(*=2L) + B) Hinas (19)

L'équation (19) est une équation importante pour la prise en compte de I'amplitude du changement
d'entropie magnétique afin d'évaluer I'efficacité du refroidissement magnétique avec sa largeur

totale a mi-hauteur. Ceci sera considéré dans le travail suivant.
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La détermination de la largeur totale a mi-hauteur de 6Trwhm peut étre effectuée comme suit. Nous
mettons T = T* dans I’équation (18) lorsque ASm = AS;**/2, en tenant compte de 1’équation (19),

nous obtenons :

A(M;—Mg)+2B

24(M;-M ) )

ATciacsh<

T* = (20)

A
De I'équation (20), STrwhm peut étre déduit comme suit :

5TFWHM = Tz* - Tl*

A(M;—Mg)+2B A(M;—Mg)+2B

oT = -
FWHM a "

_2 2A(M;—My)
OTrwym = Aacsh( /A—(Mi—Mf)+ZB> (21)

D'aprés I'équation (21), il est clair que la largeur totale a mi-hauteur 8Trwhm diminue avec
l'augmentation du parametre A, c'est-a-dire que la sensibilité d'aimantation augmente dM/dT a Tc
et / ou diminution de la différence (M; — M;). Cette équation donne une variation d'entropie
magnétique de pleine largeur a la moitié de son maximum contribuant a I'évaluation de I'efficacité

du refroidissement magnétique de la maniere suivante.

L’efficacité du refroidissement magnétique est évaluée en prenant en compte I’amplitude de la
variation d’entropie magnétique ASw, et sa largeur totale a mi-hauteur (6Trwhm) [26]. Le produit
de AS** et 6Trwhm est la puissance de refroidissement relative (RCP) en fonction de la variation

d'entropie magnétique.

RCP = —ASM(T; Hmax) X 6TFWHM

M; — My 2 2A(M; — My)
RCP = (A (—) - B) Hpax X = X acsh
2 A A(M; — M;) + 2B

_ _ B 24(M;—My)
RCP = (M; = My = 22) Hypqs acsh( /—A(Mi_Mf)HB) (22)
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V.2 Verification de modéle

Afin d’appliquer ce mod¢le, cinq paramétres de modeéle ont été déterminés a partir des données
experimentales pour chaque concentration (x=0, 4 et 10) (M;, M et Tc) et du calcul de la sensibilite
de magnétisation a la fois a Tc et de I’état ferromagnétique avant transition (Sc et B), comme

indiqué dans Tableau IV-3.

La figure IV- 16 (a, b et ¢) montre I'aimantation de nos rubans amorphes Fees+xCri12xSigB12 avec
x=0, 4 et 10 respectivement sous un champ magnétique de 1T en fonction de la température.

Les courbes avec symboles rouges représentent les données expérimentales de nos échantillons et
les courbes avec symboles vert représentent les données modélisées par 1'équation (16). D’aprés la
figure V- 16 (a, b et ¢) ces courbes montrent un bon accord entre les résultats modélisés et les
données expérimentales pour les rubans d’alliage amorphe [5], [28]. En outre, la figure I1V- 16 (d,
e et f) montrent les résultats modélisés pour la variation prédite de I'entropie magnétique pour les
concentrations x=0, 4 et 10 respectivement, en fonction de la température pour les rubans amorphes

Fess+xCri2xSigBi2.

Les valeurs prédites de la variation d'entropie magnétique -AS** et du RCP pour un champ
magnétique de 1T pour Fegs+xCri2xSigB12 avec x=0, 4 et 10 sont déterminées comme indiqué dans
le tableau 1VV- 3 en utilisant les équations (19) et (22), respectivement. Ces valeurs sont en bonne

accord avec les valeurs expérimentaux illustrés dans le tableau I1V-1.

Tableau 1V- 3: Résultats prédites des propriétés magnétiques et magnétocaloriques sous un
champ magnétique appliqué de 1 T et des paramétres utilisés dans le modéle théorique des rubans
amorphes Feeg+xCri2xSigB12 pour x =0, 4 et 10

. M Mg Te B Sc -ASmax RCP
Echantillons
(emug® (emug?) (K) (emugiK?) (emu.glK?') (Jkg'K? (J.kgh)
FessCri2SisB12 54 18 360 -0,20 -0,61 0,61 53,88
Fe72CrsSigB12 58 13 480 -0,22 -0,82 0,82 65,64
FersCr2SigBi12 74 31 624 -0,31 -1,36 1,33 61,50
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Figure IV- 16: L aimantation M(T) (a, b et ¢) et la variation d entropie magnétique -ASw (d, e et
f) simulées sous un champ magnétique de 1T pour les rubans amorphes Fegs+xCri2-xSigB12 avec
(x=0, 4 et 10) respectivement. Les symboles rouges sont les données expérimentales
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VI.Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propriétés magnétiques et magnetocaloriques des d'alliages
Fees+xCr12xSigB12 sous forme de rubans avec (x = 0, 4 et 10), nous avons aussi étudié le
comportement critique de ces rubans. Les propriétés de magnétocaloriques desdits rubans ont
montré une amélioration de 22%, 26% et 42% pour I’entropie magnétocaloriques -ASm et de 76%,
90% et 89,8% comme valeurs de RCP et ce pour les concentrations x = 0,4 et 10 respectivement.
Aussi, ces alliages ont montré une nature ferromagnétique douce et une température de Curie (Tc
(x=0) = 360K, Tc (x=4) = 460K et Tc (x=0) = 610K). D’autre part, les exposants critiques pour les
rubans Fees+«Cri2xSigB12 ont été déterminés a l'aide de tracés d'Arrott modifiés (MAPS), de la
méthode de Kouvel Fisher (K-F), de I’analyse isotherme critique (CIA) et du comportement de
I’effet magnétocalorique dépendant du champ magnétique. Les exposants, déduits de diverses
techniques, étaient proches les uns des autres et cohérents avec le modéle 3D-Heisenberg ordonné
a courte portée. Ces alliages présentent de bonnes propriétés magnétocaloriques, un comportement
ferromagnétique doux, un faible cycle hystérésis, une bonne résistance a la corrosion et une bonne
conductivité thermique. Aussi, les propriétés magnétiques (transition ferromagnétique —
paramagnétique) et magnétocaloriques ont été modélisés par un modéle théorique
phénoménologique. Sur la base de ce modeéle et des calculs thermodynamiques, il est possible de
prévoir les changements d'entropie magnétique et ainsi que propriétés magnétocaloriques en
fonction de la température sous un champ magnétique appliqué. D’apreés les résultats obtenus, ce

modele est donc utile pour le développement d’un dispositif pour la réfrigération magnétique.
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I. Introduction

Le recuit d'un matériau est un procédé correspondant a un cycle de chauffage. Celui-ci consiste en
une montée graduelle en température suivie d'un refroidissement contrélé. Cette procédure,
courante en sciences des matériaux, permet de modifier les caractéristiques physiques du matériau
étudié. Cette action est particulierement employée pour faciliter la relaxation des contraintes
pouvant s'accumuler au cceur de la matiére, sous 1'effet de contraintes mécaniques ou thermiques,
intervenant dans les étapes de synthése et/ou de mise en forme des matériaux. Au cours d'un recuit,
les grains constitutifs de la matiere se reforment et retrouvent en quelque sorte, leur « état
d'équilibre ».

Dans ce chapitre, on cherche a d'étudier la cinétique de cristallisation de 1’alliage amorphe FeCrSiB
par un traitement thermique sous vide dans une plage de températures allant de 575 a 875K. Au
cours du processus thermique, la phase amorphe peut étre transformée en phases cristallines plus
ordonnées de composeés a base de fer qui peuvent étre surveillées par diverses techniques. Pour se
faire, nous avons utilisé des techniques tres puissantes permettant le suivi desdites transformations.
Ainsi, la spectrométrie Mdssbauer est utilisée pour suivre I'évolution des structures magnétiques
de ces composés et donne des informations tres précises sur les composés a base de fer, alors que
la technique de diffraction des rayons X est utilisée pour confirmer les changements de phase et
compléte I'étude par spectrométrie Mossbauer. A l'inverse de la technique de spectrométrie
Madossbauer, la diffraction des rayons X peut détecter toute structure ne renfermant pas du fer. De
son cOté, I’analyse thermique différentielle est utilisée pour surveiller les températures de
cristallisation & savoir la premiere cristallisation et la cristallisation secondaire de la matrice

résiduelle.

II. Analyse thermique

La compréhension de la cinétique de cristallisation des alliages magnétiques amorphes /
nanocristallins présente un intérét scientifique et technologique énorme et ce en raison de la
modification des propriétés magnétiques qui dépendent extrémement du degré de cristallisation.
Cette cinétique de cristallisation est souvent déterminée par des mesures de calorimétrie a
balayage différentiel, des analyses thermiques différentielles, et dans les matériaux magnétiques
par des analyses thermomagnétiques [1]-[3]. Elle peut aussi étre étudiée par d'autres techniques,

notamment la microscopie électronique en transmission a haute résolution, la diffraction des
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rayons X in-situ, les mesures de spectrométrie d'absorption des rayons X ou les mesures de
résistance.

De son c6té, l'analyse thermique différentielle, ATD, est un outil expérimental important
permettant de suivre la cinétique de cristallisation des matériaux amorphes et le thermogramme
obtenu permet de détecter le début de la cristallisation ainsi que les températures relatives aux
phénomenes de cristallisation primaire et secondaire. La figure V-1 montre le thermogramme
ATD obtenu avec une vitesse de chauffage de 10°C/min, ou les températures de début de
cristallisation (Tx) sont bien indiquées pour toute la série d’alliage amorphe Feeg+xCri2xSigB12
(0<x<10). Il est a rappeler que I'existence d'un pic exothermique traduit la manifestation d'un
produit de cristallisation. Malheureusement, l'identification et la composition des phases ne
peuvent étre déterminées par les mesures ATD. De la figure V-1, nous pouvons bien voir que la
cristallisation de chaque phase s'est produite sur une large gamme de températures et que la
température de cristallisation primaire prend des valeurs de températures élevées au fur et a
mesure que la concentration en Cr augmente. Les températures de début de cristallisation (Ty),
définies par l'intersection des deux tangentes du point d'inflexion initial aux deux extrémités de la
partie linéaire du premier pic exothermique des courbes ATD, allaient de 553 a 476°C et ce pour
x=0a 10, respectivement. Le tableau V-1 rassemble aussi bien les valeurs de Tx que celles relatives

a la température de transition vitreuse (Tg) et ce pour chaque valeur de x.

-I;g : x=10
— Xx=8
] v 1
-
o ' \ x=6
| b
g
& I V
j -
g x=4
<
= oo =
I e S
x=0

—
300 400 500 600 700 800 900 1000
Température (°C)

Figure V- 1: Thermogrammes ATD des rubans amorphes Feeg+xCri2xSigB12 (0<x<10).
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Tableau V- 1: Parameétres calorimétriques obtenus a partir des thermogrammes ATD, avec une
vitesse de chauffage de 10K/min, pour l'alliage amorphe Fesg+xCri12xSigB12 (0<x<10).

X 0 2 4 6 8 10
Tx(°C) 553 550 543 531 505 475
Tg(°C) 455 467 453 450 427 422

IT1.Effet de la température de recuit

Afin d’améliorer les propriétés structurales et magnétiques de nos alliages amorphes, nous avons
recuit nos échantillons, pendant 2h, dans un four sous vide composeé de (voir chap. II) :

e Un systéme de pompage ;

e Un four.
L'étude a éteé restreinte aux échantillons relatifs a x=0, 4 et 10. Afin de pouvoir comparer les
résultats, nous présentons dans un premier temps les résultats obtenus pour I'échantillon

correspondant & x=4 puis ceux obtenus pour x=0 et 10.

III.1 Echantillon Fe72CrsSigBi2 (x=4)
111.1.1 Analyse par diffraction des rayons X

Dans la présente étude, la technique de diffraction des rayons X a été utilisée pour identifier les
phases cristallisées ainsi que pour la détermination de la taille moyenne, D, des grains des
nanocristallites qui se développent lors du recuit du précurseur amorphe. Ainsi, la figure V-2
montre les spectres de diffraction des rayons X obtenus apres recuit a différentes températures de
recuit Tr.

De cette figure, nous remarquons que les recuits réalisés aux températures 675 et 725K n'ont pas
un effet remarquable sur la forme des spectres en comparaison avec celui relatif a I'échantillon
brut, toutefois, nous notons un rétrécissement du pic large et une augmentation de son intensité
lors de l'augmentation de T,. Cela indique que le processus de recuit a pour conséguence une
relaxation structurale de I'échantillon, qui se traduit par des changements de leurs propriétés
physiques. De telles changements sont probablement dus aux réarrangements des atomes qui

meénent aux changements du volume libre [4]-[6].
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Figure V- 2: Evolution, en fonction de la température de recuit Tr, des spectres de diffraction
des rayons X de l'alliage amorphe Fe72CrgSigB1a.

Le recuit de I'échantillon a 775K a causé, comme le fait transparaitre la figure V-2, la formation
de phases cristallines. L'analyse qualitative du spectre par le logiciel Diffrac.EVA et en
comparaison avec les bases des données a permis l'identification de la phase du o-Fe(Si) et ses
borures. Pour des températures de recuit Tr élevées, les spectres de diffraction collectés peuvent
étre séparés dans deux intervalles.

e Pour Tre[725, 800K], on assiste a une cristallisation partielle de I'échantillon par la
détection de la phase a-Fe, suivie par la formation des phases a-Fe (Si), Fe23Bs et Fe:B
[71-[11].

e Pour Tre[825, 875K], nous assistons d'une part a une cristallisation compléte de la phase

o-Fe, et d'autre part & une augmentation de la taille moyenne, D, des grains.
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Nous avons calculé D a partir de la largeur a mi-hauteur FWHM, g, du pic le plus intense et ce en

utilisant la formule de Scherrer :
_09.2
~ P.cosb
ou 4 est la longueur d'onde du rayonnement Cu-K,.
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Figure V- 3: Taille moyenne des grains en fonction de la température de recuit de [’alliage
Fe72CrgSigB12

La figure V- 3 montre 1’évolution de la taille moyenne des grains en fonction de la température de

recuit Tr, D augmente au fur et a mesure que Tr augmente.

111.1.2 Observation par microscopie électronique a balayage

La morphologie des échantillons bruts et recuits a été étudiée par des observations au microscope
électronique a balayage (MEB), ces observations nous permettent d'analyser I'état de surface de
nos échantillons et de les analyser afin de s'assurer de toute oxydation lors du recuit.

La figure V-4(a) montre une image réalisée MEB réalisée sur I'échantillon brut qui refléte une
surface de couleur homogene traduisant une homogeénéité de la composition de I'échantillon. Pour
un recuit réalisé a 575K, I'image MEB réalisée sur le méme échantillon fait apparaitre des
particules cristallines incrustées dans la matrice amorphe (Figure V-4(b)), ces particules sont
traduites par I'existence de taches brillantes de différentes formes et tailles. Pour les températures
de recuit T,=775 et 875K, les images MEB ont confirmés la formation de phases cristallines,
distribuées dans toute la surface de I'échantillon, et dont I'abondance devient plus significative
pour T,=875K (Figures V-4 (c, d).

111



Chapitre V
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Figure V- 4: Evolution de I'état de surface des rubans Fe72CrsSigB12 avant et aprés différents
recuits a des températures Ty.

Afin de vérifier 'homogénéité de notre échantillon et sa non contamination par des impuretés lors
du recuit, nous avons réalisé des analyse EDX incorporé dans le MEB. Pour se faire, nous avons
effectué des cartographies des éléments constitutifs de notre échantillon a savoir les éléments Fe,
CretSi.

Les figures V-5-8 montrent la distribution des éléments Fe, Cr et Si de I’alliage Fe72CrsSigB12 non
traité et recuit a 575, 775 et 875K. 1l ressort des cartes ainsi réalisées que les différents éléments
Fe, Cr et Si sont répartis de maniére homogene aussi bien dans I'échantillon non traité que lors de
son recuit aux différentes températures.
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Si K C—3 30 um

1 30 um

Cr K

Figure V- 5: Cartographies de la distribution des éléments Fe, Cr et Si pour Fe72CrgSigB12 a
[’état brut

17 30 um BEC [ 30 um Fe K

C—— 30 um SiK C—/130um Cr K
Figure V- 6: Cartographies de la distribution des éléments Fe, Cr et Si pour Fe72CrsSigB12 recuit
a 575K
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I:I 30 um SiK C—/130um Cr K

Figure V- 7: Cartographies de la distribution des éléments Fe, Cr et Si pour Fe72CrsSigB12 recuit
a 775K.

7 30 um Si K [ 30 um Cr K
Figure V- 8: Cartographies de la distribution des éléments Fe, Cr et Si pour Fe72CrsSigB12 recuit
a 875K.

Les spectres de microanalyse X réalisés aux différentes températures sont illustrés sur les figures
V-9-12. Ces spectres confirment que nos échantillons sont composés des éléments de départ Fe,
Cr, Si et B avec la présence de pics supplémentaires d’Al et de C et ce dans tous les spectres EDX.
Ces derniers pics proviennent du réseau MEB. D’autre part, les pics relatifs aux éléments Fe, Cr
et Si présentent des intensités et des positions similaires sur I'ensemble des spectres, ce qui
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confirme I'homogénéité de la composition chimique. De ces spectres, nous avons estimé les

compositions élémentaires pour chaque température de recuit, ces compositions sont numérisees
dans un tableau a coté de chaque spectre EDX.
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Figure V- 9: Analyse EDS Pour Fe72CrsSigB12 brut et le pourcentage atomiques des éléments
constituants
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Figure V- 10: Analyse EDX relative a Fe72CrsSigB12 recuit a 575K et pourcentage atomique des
éléements constitutifs.
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Figure V- 11: Analyse EDX relative a Fe72CrgSigB12 recuit a 775K et pourcentage atomique des
éléments constitutifs.
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Figure V- 12: Analyse EDX relative a Fe72CrgSigB12 recuit & 875K et pourcentage atomique des
éléments constitutifs.

111.1.3 Analyse par spectrométrie Mdssbauer

La cristallisation simultanée de trois phases, a savoir a-Fe (Si), Fe23Bs et FezB, a été rapportée
dans I'étude de l'alliage Fees+xCri2xSigB12 par diffraction des rayons X et ce dans la plage de
températures de 775 - 875K. Cependant, il est difficile de déterminer la séquence des phases
métastables/stables produites lors de la cristallisation de ces échantillons. Cela est principalement
da a la difficulté rencontrée dans I'indexation des diagrammes de diffraction d'electrons [9] et au
chevauchement des pics des différentes phases dans les spectres DRX. De son cété, la
spectrométrie Mdssbauer est tres sensible et utile pour la détection des phases métalliques. Cette
technique, étant sensible a I'environnement de plus proche voisin, est particulierement utile pour
la détermination de la structure de différentes phases au niveau atomique, car le nombre de voisins
peut étre déterminé a partir des données de Mdossbauer.
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Les spectres Mdssbauer enregistrés a la température ambiante aux différentes températures
de recuit T, (800, 825, 850 et 875K) sont montrés sur la figure V-13. Le changement de la
forme des spectres et I'apparition de plusieurs pics fins montrent clairement le processus de
cristallisation. Afin de conclure sur les différentes phases qui ont pris naissance dans
I'échantillon, tous les spectres ont été ajustés par le programme NORMOS pour la détermination
des différents parameétres hyperfins en particulier le champ hyperfin, le déplacement isomérique

ainsi que l'abondance de chaque site.

Absorption (u.a.)

T T T T T T T T T T
-9 -6 -3 0 3 6 9
Vitesse (mm/s)

Figure V- 13: Evolution des spectres Mossbauer, a 300 K, du ruban Fe72CrgSigB12 en fonction de
la température de recuit Tr.
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Comme nous l'avons déja indiqué dans le chapitre 3, le spectre Mdssbauer relatif a 1’échantillon
non traité montre six pics larges relatifs a une distribution de champ hyperfin. L'échantillon recuit
a 800K, en plus des pics larges, il donne naissance a des pics fins. Ces derniers sont signature
de sites représentatifs de nouvelles phases de structure magnétique a base de fer, tandis que
la présence des pics larges indique la présence d'une fraction amorphe qui subsiste encore.
Pour des températures de recuit de 825 et 850K, les spectres Mdssbauer sont similaires a celui de
I'échantillon recuit @ 800K indiquant un changement structural et magnétique des éléments
constitutifs de I'échantillon. L'apparition de pics fins et d'autres larges peut étre interprété par une
cristallisation en grande partie du ruban. Pour I'échantillon recuit a 875K, il présente de nouveaux
sextuplets de pics assez fins ainsi qu'un doublet quadripolaire signature d'une cristallisation
complete de I'échantillon.

Afin d'en déduire les parametres hyperfins ainsi que I'abondance de chaque composante,
I’ajustement des spectres a été réalisé par superposition d'une distribution de champ hyperfin
ajoutée a des sextuplets ainsi qu'un doublet.

Tous les sextuplets observés correspondent a des phases cristallines dont les valeurs des champs
hyperfin et du déplacement isomérique permettent de conclure, en comparaison avec la
bibliographie, sur la phase ainsi formée. Par ailleurs, I'anisotropie magnétique reliée a l'orientation
moyenne des moments magnétiques des atomes de fer a été calculée a partir du rapport d’intensité
entre le pic 2 et le pic 3 du sextuplet ou de la distribution. Ce rapport est lié a la direction de
I’aimantation locale suivant la relation : x=4.sin@dl(1+cos?6) [12], [13]. Ici @ est I’angle entre la
direction du rayonnement y incident et la direction de 1’aimantation moyenne des atomes de fer
dans 1’échantillon.

Par ailleurs, le doublet observé correspond a des atomes de fer paramagnétiques. Cette composante
a été analysée par un doublet quadripolaire caractérisé par sa séparation quadripolaire, son
déplacement isomérique et son poids. Il est & remarquer que 1’abondance de cette composante
paramagneétique augmente avec 1’augmentation de la température de recuit. Une telle augmentation
correspond a I’augmentation de la fraction volumique des phases nanocristalline fer-silicium et
fer-bore lors du processus de cristallisation.

Les valeurs numériques des différents paramétres hyperfins calculés pour chague composante et

pour chaque température de recuit sont regroupées dans le tableau V-2 ci-dessous.
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Tableau V- 2: Parameétres hyperfins du ruban Fe72CrgSigB12 apres recuit a Tr=800, 825, 850 et
875K, avec A le pourcentage d'aire, Hnyp le champ hyperfin, AEq la séparation quadrupolaire, IS
le déplacement isomérique, x le rapport des intensités, &1'angle entre la direction du rayonnement
yincident et la direction de |’aimantation moyenne des atomes de fer.

Composante ((',2 ) (Egg) ( rﬁri(/gs) (mlrﬁ ) X &°)  Phases
Sextuplet-1 27,6 3186 I 0,10 3.2 705 af;‘:'eF(gi)
v | Sextplet2 221  289,0 I 0,11 3,2 705  FessBe
S | sextuplet:3 11,2 2450 I 0,12 3,2 705  FeB
Doublet 5,6 Il 039 003 I I Il
Distribution 33,5 1105 I 0,07 4,0 90,0 Il
Sextuplet-1 39 3187 I 0,05 3,2 70,5 a_‘i‘:'eFéi)
v | Sextuplet2 17 294.4 I 0,07 3,2 705  FessBe
Q| sextuplet-3 9 241,0 I 0,18 3,2 705  FeB
Doublet 6 Il 029 001 I I Il
Distribution 29 95,4 I 0,03 4,0 90,0 Il
Sextuplet-1 34 320,0 I 0,09 3,2 70,5 a_‘i‘:'eFéi)
v | Sextuplet2 28 290,8 I 0,12 3,2 705  FessBe
3 | sextuplet-3 8 239,0 I 0,26 3,2 705  FeB
Doublet 13 Il 029 0,05 I I I
Distribution 17 82,9 I 0,13 4,0 90,0 I
Sextuplet-1 356 326, I 0,09 3,2 70,5 a_ﬁ:(eSi)
v | Sextuplet2 29 298,0 I 0,10 3,2 705  FessBe
IS | Sextuplet-3 6 245,0 I 0,22 3,2 705  Fe:B
Doublet 13 I 029 0,09 I I I
Distribution 16,4 114,2 I 0,15 4,0 90,0 Il

Il ressort de la valeur prise par les angles #que 1’échantillon a montré une orientation préférentielle
des moments magnétiques paralléle au plan du ruban, ce qui peut étre interprété par une dominance
de I’anisotropie de forme qui dont le cas de I'échantillon non traité tend a aligner les moments
magnétiques parallélement au plan de 1’échantillon. Aprés recuit, on assiste a une tendance du

caractére presque aléatoire de 1’orientation du moment magnétique.
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Les parameétres hyperfins calculés, et plus particulierement les champs hyperfins dont les valeurs
sont supérieures a celles déterminées pour 1’échantillon non traité démontrent un réarrangement
des atomes de fer a I’intérieur de 1’échantillon (tableau V-2). Comme on peut le remarquer, lorsque
Tr augmente, le pourcentage d'aire de la distribution de champ hyperfin diminue au dépend des
autres composantes : elle passe de 33.5% pour T,=800K a 16.4% pour T,=875K ce qui nous permet
d'émettre la conclusion qu’en augmentent encore la température de recuit, nous pouvons cristalliser
totalement I'échantillon mais malheureusement nous sommes limités par la température du four
relié au systéme de pompage.

II1.2 Echantillons FessCri12SigB12 et FezsCr2SisBi2 (x=0 et 10)
111.2.1 Analyse par diffraction des rayons X

La figure VV-14 montre les spectres de diffraction des rayons X relatif a I'échantillon, correspondant
ax=0, recuit a 775 et 875K. Comme on peut le voir sur cette figure que la bosse centrée en 260=45°
devient moins large et son intensité augmente avec T, jusqu'a 875K. On note de plus I'apparition
de d’autre pics centrés autour de 65° et 85°qui correspondent respectivement a bce-Fe(Si) et (Fe-
B) [7]-[11]. Par la méme procédure qu'auparavant, la taille des grains D, des cristallites, a été a
31,73nm et ce pour T,=875 K.

* q-Fe x Tr=875K
® o-FeSi O
+ Fe,B %
0 Fe,;Bs * °
o
© ' ' - Tr=775K
S
~ °
‘O *
e
- — [ ]
2 o'\ o %
(O]
o
c T T T
- Brut
.""‘"”,/¥. , : : :
20 40 60 80 100

20 (°)
Figure V- 14: Evolution des spectres de diffraction des rayons X de [’alliage amorphe
FeesCri12SigB12 aprés un recuit sous vide pendant 2 h.
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Pour I'échantillon relatif a x=10, les spectres de diffraction des rayons X aussi bien pour
I'échantillon brut que celui recuit a 775 et 875K sont représentés sur la figure V-15. Il est a
remarquer que les intensites des pics de diffraction augmentent progressivement au fur et a mesure
que la température de recuit augmente, ce qui suggere que la taille moyenne des grains des
échantillons recuits augmente progressivement avec T,. Cette taille est estimée a 39,6 et a 49,4nm
respectivement pour T,=775 et a 875K. Aussi, il faut souligner que, pour une méme temperature
de recuit T, (875K), la taille des grains depend aussi de la concentration du Cr, ainsi D=31,7, 51,4
et 49,4nm respectivement pour des concentrations de Cr égale a 12, 8 et 2. Cela confirme de
nouveau que le Cr permet de contréler la croissance des grains.

Des positions des pics et en réalisant une analyse qualitative des phases tout en faisant une
comparaison avec la littérature, nous avons pu identifier les phases formées pour le ruban recuit a
875K. Ainsi, pour le recuit réalisé a 875K les phases formées ont été affectées a FeoB, Feo3Be et
a-Fe(Si) [7T-[11].

* o-Fe >l: Tr=875K
® a-FeSi o
+ Fe,B *
0 FeyyBg Jl x :
o
. —, A A
—~ il
© .
> ° Tr=775K
N .
‘O
[ ) *
§ . ?‘“ . A o A
[
- Brut
1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1

20 30 40 50 60 70 80 90 100
26 (°)

Figure V- 15: Evolution des spectres de diffraction des rayons X pour l’alliage amorphe
Fe7sCr2SigB12 apres un recuit sous vide pendant 2h.

111.2.2 Analyse par spectrométrie Mdssbauer

Les spectres Mdssbauer enregistrés a la température ambiante pour I'échantillon relatif a x=0

recuit a différentes températures allant de 575 a 875K sont représentés en figure V-16.
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Figure V- 16: Evolution des spectres Mossbauer, a 300 K, du ruban FegsCr12SigB12 en fonction
de la température de recuit Tr

Ces spectres font apparaitre clairement le comportement le processus de cristallisation. Tous

ces spectres ont été ajustés, comme pour I'échantillon relatif a x=4, par la superposition de
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distribution de champ hyperfin et de sextuplets et ce afin de déterminer les différents
parameétres hyperfins et donc pouvoir confirmer les phases que nous avons déclarées par étude
de I'échantillon par la technique de diffraction des rayons X.

Une analyse approfondie des spectres Mdssbauer relatifs aux recuits isochrones réalisés entre 575
et 725K, montre que les spectres sont similaires a celui non traité indiquant que 1’échantillon est
toujours amorphe. Cependant, pour des recuits supérieurs ou égale a 775K, on assiste, en plus
des pics larges relatif & la distribution de champ hyperfin, I'apparition de pics fins traduisant
la cristallisation de I'échantillon et la formation donc de nouvelles phases magnétiques ayant
base de fer. Ainsi, les spectres Mdssbauer ont été ajustés par la superposition d'une
distribution de champ hyperfin et des sextuplets. Les parametres hyperfins déduits des calculs

des spectres sont regroupés dans les tableaux V-3 et V-4.

Tableau V- 3: Parametres hyperfins déduits des ajustements des spectres relatifs au ruban
FeesCri12SigB12 apres recuit a Tr=575 ,675 et 725K.

Température (K) A (%) Hhyp (kOe) IS (mml/s) X a(°
275 100 91,9 0,25 3,34 71,8
575 100 96,8 0,05 3,27 71,4
675 100 98,7 0,06 3,29 71,8
725 100 103,4 0,06 3,17 70,0

Tableau V- 4: Parametres hyperfins déduits des ajustements des spectres relatifs au ruban
FessCr12SigB12 apres recuit a Tr=775 ,800, 825, 850 et 875K

Composante A (%) (ﬁgy g ) (nAlﬁfs) (m{;lg/s) X a°) Phases
o | Doublet 4,81 Il 0,61 0,05 Il Il Il
™ Distribution 95,19 150,5 Il 0,01 3,0 68,1 Il
Sextupletl 2547 3163 I 0,09 3,8 80,7 a‘_xF'eF(‘;)
o | sextuplet2 12,93 285 Il 0,09 3.4 733 FexsBs
S | Sextuplet3 7,6 244 Il 0,24 3,4 73,3 Fe;B
Doublet 6,84 Il 0,08 I Il Il
Distribution 47,16 146,77 I 0,02 0,9 38,2 Il
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Sextupletl 38,69 318,50 Il 0,07 3,2 70,5 a_‘i‘:'eF(gi)
« | Sextuplet2 1071 282,00 I 0,08 3,4 734  FexsBs
& | Sextuplet3 1845 24350 I 0,16 3,2 70,5 Fe;,B
Doublet 6,55 Il 1,62 0,01 Il Il Il
Distribution 25,60 90,63 I 0,02 1,2 42,7 Il
Sextuplet1 3436 3195 I 0,05 38 80,7 a_ol‘:'eF(Zi)
¢ Sextuplet 2 8,21 282 1 0,1 3,4 73,4 Fe23Be
@ | Sextuplet3 1538 2445 I 0,17 3,2 70,5 Fe,B
Doublet 7,18 Il 1,61 0,01 I Il Il
Distribution 34,87  168,1 I 0,03 0,9 38,8 Il
Sextupletl 32,85 322,30 I 0,05 3,6 76,7 a_‘i‘:'eF(eSi)
« | Sextuplet2 1620 282,00 I 0,09 3,4 734  FexBe
i> | Sextuplet3 9,52 246,00 I 0,21 3.4 73,4 Fe,B
Doublet 5,71 Il 1,51 0,04 Il Il Il
Distribution 35,72 244,14 I 0,03 1,0 39,2 Il

La figure V-17 montre 1’évolution des spectres Mossbauer associés a 1’échantillon Feeg+xCrio-

xSigB12> relatif a x=10. Ces échantillons ont subi des traitements thermiques & différentes

températures allant de 575 a 875K. Les spectres ont été analysés de la méme maniére que ceux

déja présentés pour x=0 et 4. Les parameétres hyperfins ainsi que les phases détectées sont

regroupés dans les tableaux V-5 et VV-6.
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Figure V- 17: Evolution des spectres Mossbauer relatifs au ruban FezgCr,SigB12 en fonction de
la température de recuit Tr.
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Tableau V- 5: Parametres hyperfins déduits de I'ajustement des spectres relatif au ruban

Fe7sCr2SigB12 apres recuit a Tr=575 et 675K.

Température (K) A (%) Hhyp (kOe) IS (mml/s) X a(°)
275 100 231,98 0,29 3,1 68,9
575 100 234,92 0,14 3,0 67,8
675 100 238,89 0,10 2,4 60,7

Tableau V- 6: Parametres hyperfins déduits des ajustements des spectres relatifs au ruban

Fe7sCr2SigB12 apres recuit a Tr=725, 775, 800, 825, 850, 875K

Composante A (%) (Egg) ( rﬁrlri(/?s) IS (mm/s) X a(°) Phases
y Sextupletl 26,82 300,30 Il 0,12 3.2 70,5 a_‘f:'eF(eSi)
n Sextuplet2 843 276,00 Il 0,17 1,60 49,1  FeuBs
M~ Sextuplet3 38,31 236,30 Il 0,16 33 71,9 Fe:B
Distribution 26,44 242,91 I 0,22 2,22 57,6 Il
Sextuplet1 2227 317,00 /I 0.1 360 76,7 a_‘f:'eF(‘;i)
v Sextuplet2 6,82 283,00 Il 0,84 3,60 76,7 FesBs
| Sextuplet3 1364 22860 /I 012 342 737  FeB
Doublet 5,91 I 1,6 0,11 Il I Il
Distribution 51,36 286,47 Il 0,32 2,52 61,5 Il
Sextupletl 13,95 320,20 Il 0,02 3,6 76,7 a_‘f:f(‘;i)
x Sextuplet2 3,05 293,00 Il -0,05 3,6 767  FexsBe
S Sextuplet3 10,15 230,00 Il 0,14 36 76,7 Fe:B
Doublet 3,55 Il 1,6 0,04 Il I Il
Distribution 69,3 277,63 Il 0,28 2,07 55,6 Il
Sextupletl 21,13 322,20 Il 0,01 3,6 76,7 oc-OIL:-eF(eSi)
v Sextuplet2 3,10 294,00 Il -0,80 3,6 767  FexBe
& Sextuplet3 12,67 228,00 Il 0,14 3,72 79,0 FesB
Doublet 4,50 Il 1,7 0,01 Il I Il
Distribution 58,60 282,42 Il 0,23 2,16 56,8 Il
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a-Fe
Sextuplet 1 20,83 324,20 Il 0,02 3,6 76,7 o-Fe(Si)
4 Sextuplet 2 2,70 292,00 Il -0,83 3,6 76,7 Fe23Bs
% Sextuplet 3 11,03 230,00 Il 0,15 4,0 90,0 Fe.B
Doublet 3,92 /l 1,7 0,01 I I /l
Distribution 61,52 276,85 Il 0,23 2,0 54,7 /l
Sextuplet 1 23,87 326,00 Il -0,22 3,6 76,7 oc-(T:-eF(eSi)
4 Sextuplet 2 3,09 294,00 Il -1,06 3,6 76,7 Fe23Bs
g Sextuplet 3 11,24 233,00 Il -0,09 4,0 90,0 Fe.B
Doublet 4,49 Il 1,7 -0,26 /l I /l
Distribution 57,31 276,67 I -0,03 1,93 53,7 /l

IV.Parameétres hyperfins moyens

IV.1 Champ hyperfin moyen
L'interaction magnétique est due a I'induction magnétique créée au noyau par son environnement
électronique. L'évolution du processus de cristallisation peut étre suivie par 1’évolution du champ
hyperfin moyen, <Hnyp>, en fonction de la température de recuit. Ce champ hyperfin moyen est
donné par :

2iH;P(H)

Fnyp) = =5 bt

Avec );P(H) =1

La figure V-18 montre 1’évolution du champ hyperfin moyen (globale), <Hnyp>, de I’alliage
Fees+xCri2xSisB12 (x= 0, 4 et 10), en fonction de la température de recuit Tr. On voit clairement
que pour toutes les valeurs de x, le champ hyperfin moyen augmente au fur et a mesure que la
température de recuit augmente. Le fait que cette valeur moyenne soit inférieure a 330kOe suggere

que les nanograins magnétiques sont constitués de borures.
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Figure V- 18: Evolution de champ hyperfin moyen en fonction de la température de recuit pour
les alliages amorphes Feeg+xCri2xSigB12 (=0, 4 et 10)

Pour les échantillons non traités le champ hyperfin moyen est de 1’ordre de 91, 157 et 232kOe,
respectivement pour x=0, 4 et 10, alors pour une température de recuit de 875K, le champ hyperfin
moyen est de I'ordre de 262, 236 et 271kOe respectivement pour x=0, 4 et 10. Ceci correspond a
une augmentation de la fraction volumique des phases nanocristallines (Fe-Si et Fe- B) due au
processus de cristallisation en cours. Un comportement similaire a été observé par Suzuki et al. sur

des rubans amorphes Feg1Zr7B; recuits entre 823 et 973K pendant 60s [14].

D’autre part, les courbes de la figure VV-18 font apparaitre des transitions aux environs de 725 et

675 et ce pour x=0 et 10, qui séparent la phase amorphe du début de la cristallisation des

échantillons.

1V.2 Déplacement isomérique moyen

L’interaction entre la distribution de charge nucléaire et la densité de charge électrique de
I’environnement du noyau absorbeurs se traduit par un déplacement des niveaux nucléaires
fondamentaux appelée déplacement isomérique IS. La valeur de IS est donc une mesure de la

densité électronique aux noyaux de I’absorbant par rapport a la densité électronique aux noyaux
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de la source. Il est connu qu'un déplacement isomérique positif implique une diminution de la

densité d'électrons au noyau sonde et vice versa.

0,342 x=0
|——x=4 o
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o
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o
=
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Figure V- 19: Evolution du déplacement isomérique moyen en fonction de la température de
recuit Tr des alliages Feeg+xCri2xSigB12 (x=0, 4 et 10)

Les variations des déplacements isomériques moyens, <IS>, en fonction de la température de recuit
pour x=0, 4 et 10 sont montrées sur la figure V-19. On voit clairement une transition au niveau des
évolutions de ces courbes qui correspondent aux températures 725K pour x=0, 800K pour x=4 et
675K pour x=10 valeurs conformes avec celles déduites des évolutions des champs hyperfins
moyens. Par ailleurs, I’augmentation de <IS> au cours de la premiére phase de cristallisation peut
étre attribuée a la diffusion des atomes de silicium dans le réseau de fer et, par conséquent, a la
formation de la solution solide Fe(Si) [15]. Ce résultat est en bon accord avec les résultats de
diffraction des rayon X.

Durant le deuxieme stade de cristallisation, la diminution de déplacement isomérique moyen <IS>
est probablement liée a la présence des atomes de B et de Cr dans la solution solide Fe(Si). En
effet, il est bien connu que la présence d’un atome de Cr sur les deux premiéres spheres de
coordination de I’atome de fer a pour effet de diminuer <IS> de 0,021 et 0,013 mm/s [16]. D’autre
part, dans les alliages amorphes et les composés cristallins Fe-B, les déplacements isomériques

moyens <IS> decroissent linéairement quand le champ hyperfin moyen augmente [17].
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VY. Conclusion

L'évolution du processus de cristallisation des rubans amorphes Fess+xCri2xSigB12 recuit a
différentes températures a été étudiée par plusieurs techniques. L'analyse thermique différentielle,
la diffraction des rayons X, la microscopie électronique a balayage et la spectrométrie Mdssbauer
en transmission nous ont permis de suivre les processus de cristallisation. Les résultats peuvent
étre divisés en deux étapes selon le comportement d'évolution de cristallisation. Dans la premiere
étape, les échantillons restent toujours dans la phase amorphe pour des températures de recuit allant
de 575 a 775K et ce pour les valeurs de x égales a O et 4 respectivement, et de 575 a 675K pour
x=10. Les résultats de spectrométrie Mdssbauer montrent un changement mineur dans la structure
magnétique, ce qui concorde avec les résultats de diffraction des rayons X. Aucune phase

cristalline n'a été détectée pour x = 4.

La seconde étape qui correspond a des températures allant de 800 a 875K, pour x=0 et 4, de 775 a
875K pour x = 10, les analyses ainsi réalisées montrent que les échantillons sont cristallisés mais
pas totalement. Aussi, I'abondance de la phase amorphe a diminué au dépend des phases
cristallines. Des résultats Mdssbauer, nous avons conclu que les phases cristallines formées
concernent a-Fe, a-Fe (Si), t-Fe2B et Fe23Be. Par ailleurs, la taille moyenne des nanograins a été

estimée pour chaque échantillon, elle est comprise entre 20 a 50nm.
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Conclusion générale

Des rubans amorphes Fegs+xCr12xSigB12avec x = 0, 2, 4, 6, 8, 10, ont été préparés par trempe ultra
rapide (melt spining). Les échantillons ont été analysés par différentes techniques a savoir
I’analyse différentielle thermique, la diffraction des rayons X, la spectrométrie Mdssbauer et les
mesures magnétiques au VSM. Les échantillons bruts présentent des spectres de diffraction X qui
ont un pic large traduisant leurs caractéres amorphes. De leurs c6tés, les spectres Mdssbauer
enregistrés a la température ambiante présentent des pics larges dont la forme dépend de la
concentration du Cr. Ces spectres ont été calculés par des distributions de champs hyperfins et de
déplacements isomériques. Des intensités des pics intermédiaires, nous avons conclu que
I’aimantation moyenne des atomes de fer est confinée dans le plan des rubans. De leurs cotés, les
mesures d’aimantation en fonction de la température montrent que la température de Curie peut
étre contr6lée par la concentration du Cr. Cette température est de I’ordre de 360, 460 et 610K
respectivement pour x=0, 4 et 10. Aussi, les cycles d’hystérésis montrent que l'aimantation a

saturation a 5 et 300K augmente lorsque la concentration de Cr diminue.

Par ailleurs, la dépendance thermique de l'aimantation pour tous les échantillons suit les
prédictions de la théorie des ondes de spin de Bloch, y compris le terme T2 dans la plage de
température 0,6<T/Tc<0,8. La valeur quadratique moyenne de la plage d'interaction d'échange
<r?> et les valeurs de la constante de rigidité de I'onde de spin (D) augmentent de fagon monotone
avec la diminution de la teneur en Cr. Les valeurs de <r?> déterminées sont beaucoup plus petites
que celles obtenues pour un matériau cristallin ferromagnétique, ce qui traduit que la plage
d'interaction d'échange est plus courte dans les alliages amorphes. Les petites valeurs de D
calculées pour nos échantillons indiquent un affaiblissement de I'interaction d'échange a cause de
I’augmentation de la distance entre les atomes de Fe lors de la substitution des atomes de Fe par

celles de Cr.

Les propriétés magnétocaloriques et le comportement critique des rubans amorphes dans nos
échantillons ont été étudiés. Les valeurs déterminées du pouvoir de refroidissement, RCP, pour un
champ AH =1 et 2T varient respectivement de 55,4 a 116,6J.kg™ pour x=0, de 61,6 & 138,3J.kg™*
pour x=4 et de 61,2 a 137,1J.kg™. L'absence de champ d'hystérésis et I’évolution thermique de —

ASm sont des avantages que présentent nos echantillons pour une éventuelle utilisation en
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réfrigération magnétique. Nous avons évalué les exposants critiques («, £, yet o) a partir des tracés
d'Arrott modifiés ainsi que des tracés de Kouvel-Fisher. Aussi, les résultats expérimentaux
concordent bien avec le modéle 3D de Heisenberg. Afin de prédire les propriétés
magnétocaloriques de nos échantillons, nous avons utilis¢ un modéle théorique basé sur la
variation de lI'aimantation M en fonction de la température T et de la température de Curie, et les

résultats obtenus montrent une bonne concordance avec les résultats expérimentaux.

Pour ce qui est de la cristallisation des échantillons, nous avons recuit sous vide, pendant 2h a
différentes températures de recuit Ty les rubans Fees+xCri2xSigB12 relatifs a x=0,4 et 10. Ainsi, la
cristallisation de D’alliage amorphe se confirme par 1’augmentation des portions des phases
nanocristallins observées aussi bien dans les spectres de diffraction des rayons X que dans les
spectres Mdssbauer. Les résultats de mesures de diffraction X montrent I’apparition des phases -
(Fe-Si), Fe2B et FexsBs et les paramétres hyperfins extraits de 1’ajustement des spectres Mossbauer
confirment ces résultats. Pour les trois compositions, le champs hyperfin moyen <Hnyp> augmente
avec l’augmentation de Tr. Pour Tr=875K, <Hnp> est de ’ordre de 262, 236 et 272kOe,
respectivement pour x=0, 4 et 10. De son cété, le déplacement isomérique moyen <IS> suit la
méme évolution, en fonction de Ty, que <Hnyp>. Il faut souligner que nous étions limités par la
température atteinte par le four pour recuire a des températures élevées, cela permettrait

certainement de cristalliser totalement nos matériaux.
Comme perspectives du présent travail, nous allons :

e FEtudier I’effet du recuit sur la Magnétocalorie de nos échantillons ;
e Réaliser des mesures de spectrométrie Mdssbauer aux basses températures ;

e Procéder a une étude théorique du suivi de la cinétique de cristallisation.
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