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Introduction Générale

Le froid est un secteur tres important, il pése au total 15% de la consommation d’énergie
électrique dans le monde. Il couvre une large variété d’application : la climatisation
automobile ou de batiment, la réfrigération industrielle ou domestique, la conservation
agroalimentaire ou médicale, le transport etc. Sa production s'appuie aujourd'hui
essentiellement sur des techniques classiques de compression et de détente de gaz a effet de
serre a savoir les CFC, HFC et les HCFC, responsables direct a la détérioration de la couche
d’ozone et du réchauffement climatique. Des travaux sont menés aujourd'hui pour pallier ce
probleme en suivant deux voies paralléles. Dans la premiére, on cherche a maintenir la
technologie conventionnelle et a trouver des nouveaux fluides frigorifiques moins polluants
comme le gaz carbonique (Co,), le propane (CsHs), le butane (C4Hip)....etc. La deuxiéme
consiste a realiser une rupture technologique et a trouver des nouveaux moyens permettant de
réaliser des systéemes a haute efficacité énergétique tout en ayant un impact environnemental
faible, c’est le cas de la réfrigération magnétique autour de la température ambiante qui fait
l'objet de cette étude. Cette technologie est basée sur 1’effet magnétocalorique (EMC), une
propriété intrinséque d’un matériau magnétique et qui se traduit par une variation de
température réversible (réchauffement et refroidissement) du matériau sous I’action ou
suppression d’un champ magnétique extérieur (aimantation et désaimantation) dans des
conditions adiabatiques de maniere analogue a la technologie conventionnelle, la réponse
thermique du matériau magnétocalorique a I’application du champ magnétique extérieur est
équivalente a celle d’un gaz a la compression ou la détente. Dans la technologie actuelle a
compression, la majeure partie des pertes d’efficacité provient des organes mécaniques
(compresseur) a cause des irréversibilités du processus (compression/détente) du fluide
frigorigéne, en théorie le processus (aimantation/désaimantation) ne génere pratiquement
aucune perte dans le matériau magnétocalorique, ce qui promet des rendements

thermodynamiques élevés.

Cependant, de nombreux travaux sont aujourd'’hui menés sur les matériaux magnétiques pour
faire avancer la connaissance scientifique dans le domaine de la réfrigération magnétique,

cette derniére est dans une phase de maturation et ne peut pas étre encore compétitive par
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rapport aux techniques conventionnelles de production du froid. De ce fait, les recherches
actuelles se sont tournées principalement vers plusieurs familles des matériaux

ferromagneétiques [1-2].

Ce mémoire a été consacré plus particulierement a I'étude et la modélisation de la
réfrigération magnétique et étudier de nouveaux matériaux magnétocaloriques en vue d’une
application éventuelle, d’ou on a porté un intérét aux alliages Heusler-inverses. Ces derniers
forment une catégorie particuliére des composés intermétalliques nommés d’apres Friedrich
Heusler, qui a rapporté en 1903 que le Cu;MnAl est un matériau ferromagnétique alors que
ses constituants élémentaires ne sont pas ferromagnétiques [3]. On s’est basé sur I’approche
Ab-initio et la théorie du champ moyen pour I’étude des propriétés structurales, magnétiques,

électroniques et thermodynamiques.
D’ou notre travail est subdivise en trois chapitres :

e Dans le chapitre I, nous présentons une étude bibliographique assez générale dans

laquelle nous exposons quelques notions sur la réfrigération magnétique, I’effet
magnétocalorique ainsi que les bases thermodynamiques nécessaire pour
comprendre 1’origine physique de ’EMC.

e Dans le deuxiéme chapitre, on présente une étude sur le magnétisme, les méthodes

statistiques et les matériaux magnétocaloriques tels que le Gadolinium (Gd) et
d’autres alliages, nous nous sommes intéressé€s principalement a 1’étude des alliages
ternaires a base de terres rares plus précisement alliages Heusler inverses.

e Les résultats de nos calculs, leurs interprétations constituent I’objectif du troisieme

chapitre.
e Finalement nous terminons par une conclusion générale.
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hapitre |

GENERALITES SUR LA REFRIGERATION
MAGNETIQUE

L’efficacité énergétique a porté un intérét particulier pour favoriser la recherche et le
développement dans les secteurs les plus énergivores, en mettant I'accent sur des solutions
innovatrices et écologiques pour substituer les technologies conventionnelles. L'industrie de la
production de froid fait partie des secteurs concernés, a ce titre, la réfrigération magnétique
(RM) est une technologie qui s’appuie sur I’effet magnétocalorique (EMC) figure parmi les
technologies prometteuses a fort potentiel en efficacité énergétique, celle-ci se base sur des

cycles d’aimantation et de désaimantation imposés aux matériaux magnétiques.

Le matériau magnétique s'échauffe lors de la magnétisation et se refroidie lors de la
démagnétisation, entre les deux processus, des échanges de chaleur ont lieu entre le matériau,

les sources chaude et froide par I'intermédiaire des fluides caloporteurs [1].

Dans cette partie on va s’intéresser a quelques généralités sur cette nouvelle technologie a fin

de mieux comprendre le processus d’échange (chaud/froid).
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I.1. Réfrigération magnétique

La réfrigération magnétique est considérée actuellement comme 1’une des alternatives les plus
prometteuses, pour remplacer les systemes de réfrigération classique. En effet, elle pourrait
s’avérer énergiquement plus efficace et avec des densités de puissance importante et laisse
entrevoir de nombreuses applications : réfrigération domestique ou industrielle, climatisation
de batiment ou de véhicule, refroidissement de systémes portables,.... etc [2-3]. Elle posséde

plusieurs avantages tels qu’on peut citer [4-5] :

e Absence de polluant atmosphérique qui contribue a I’effet de serre comme le
chlorofluorocarbure (CFC) ou ses substituts hydrochlorofluorocarbure (HCFC) et
hydrofluorocarbure (HFC), les fluides utilisés dans les démonstrateurs étant 1’eau ou
le glycol.

e Absence de bruits et de vibrations grace a la suppression de compresseur.

e Efficacités thermodynamique pouvant atteindre plus de 60% de I’efficacité de Carnot,
a comparer au cycle thermodynamique conventionnel (au mieux 40%).

e Le coefficient de performance énergétique (COP) du systeme de réfrigération est de 2
a 3 fois supeérieure a celui de la refrigération classique.

e Possibilités de réaliser des systéemes compactes avec de fortes densites, le matériau

étant solide et non gazeux.

Cette synthése de recherche sur la réfrigération magnétique repose sur un phénomene connu

sous le nom de ’effet magnétocalorique (EMC).
I.1.1. Effet magnétocalorique (EMC)
a) Définition
La premiere constatation de I’effet magnétocalorique fut découverte par Warburg en 1881 en
placant une plaquette de fer pur dans un champ magnétique, il observa une élévation puis
abaissement de tempeérature. Weiss et Picard ’ont expliqués theoriquement et lui ont données
le nom d’effet magnétocalorique en 1918, puis dans les années (1926,1927) Débye et Giauque

ont proposés d’utiliser cette idée pour atteindre de trés basses températures, en se basant sur le

cycle (d’aimantation/désaimantation) [5-6].

L’EMC une propriété intrinséque de certains matériaux magnétique, cet effet se traduit par un

changement de I’état thermique du matériau (chaud/froid) lors de la variation de son état
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magnétique (aimanté/désaimanté) induit par un champ magnétique extérieur dans des

conditions adiabatiques [4].
b) Principe

L’effet magnétocalorique est considéré comme le résultat du changement de 1’entropie du
matériau d aux couplages entre les moments magnétiques et le réseau atomique sous 1’action
d’un champ magnétique extérieur. L’entropie totale d’un matériau magnétique est la somme
de I’entropie magnétique S, (provenant de la distribution des spins dans le matériau d’ou les
moments magnétiques sont portés par des électrons localisés), de ’entropie de réseau Sy
(associés aux phonons) et de I’entropie électronique S, (attribuée aux électrons de conduction
d’ou la contribution thermique des électrons est négligeable par rapport a celle des phonons
en particulier a haute température « théorie statistique de Fermi Dirac »). L’entropie totale

doit rester constante si on considére S, pour négligeable. Elle est donnée par :
S(T,H) = Su(T, H) + 5,.(T) + S.(T) (1.1)

L’application d’un champ magnétique au matériau entraine I’alignement des moments
magnétiques selon la direction du champ, créant ainsi une forme d’ordre dans le solide. Ce
passage d’un état magnétique désordonné a un état ordonné est accompagné d’une réduction
isotherme au niveau de I’entropie magnétique de AS,,. Si ce processus est mené dans des
conditions adiabatiques, la diminution de I’entropie magnétique va étre compensée par une
augmentation de DI’entropie du réseau qui correspond a une augmentation de [’agitation
thermique du systéme, donc a une augmentation de la température : c’est I’échauffement par
aimantation adiabatique. Inversement, la suppression du champ magnétique favorise le
désordre des moments magnétiques va conduire a une diminution de la température du

systéme : C’est le refroidissement par désaimantation adiabatique [7].

ﬁ Aimantation | i
% 2o G
i if/"'\ teeteee

’_,qf Réchauffement 4444444

7
¢ |
Sy 4444

Refroidissement

Figure 1.1 : Schéma de principe de [’effet magnétocalorique [8].
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Hl A Tad
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Figure 1.2 : Evolution de [’entropie magnétique en fonction de la température pour deux

variations de champ H; et H, avec H,>Hj.

EMC est caractérisé principalement par les deux quantités thermodynamiques AT,; et

AS,,, associees a la variation du champ appliqué AH = H,,,,,, — Hp,in (figure (1.2)) [9].
1.2. Approche thermodynamique

Dans les matériaux a EMC un changement remarquable de I’entropie peut étre effectué par
I’application ou la suppression d’un champ d’induction magnétique B. L’EMC alors, ne

dépend que de la température initiale du matériau T et du champ d’induction magnétique B.

L’entropie en trois termes proposés dans 1’équation (I.1) n’est acceptable que pour les
matériaux présentant une transition de phase du 2°™ ordre caractérisée par une variation
douce de I’aimantation en fonction de la température. Pour les transitions du 1* ordre une
variation brutale de 1’aimantation qui présente une discontinuité au voisinage de la
température de changement de phase, cette séparation n’est pas précise. L’effet
magnétocalorique dépend aussi trés sensiblement de la nature de la transition magnétique

dans le matériau, (figure (1.3)) [9].

Pour la plupart des applications, il est suffisant de travailler avec I’entropie totale S. Pour une
transformation réversible isobare (pression constante), la différentielle de 1’entropie totale
dS peut étre exprimée en considérant le champ d’induction magnétique B et la température T

comme variables d’états, dans ce cas dS est donnée par la relation suivante [9]:

as as

dS(T,B) = (5)3 dT + (£)T dB (1.2)
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Figure 1.3 : Transitions de phase et variation de [’entropie magnétique associées.

La capacité calorifique du matériau étant donnée par :

]
C,(T,B) = (6_75")3 T (1.3)
Cela donne :
s\ _ G
&), =7 &
De (1.2) et (1.4) on peut écrire :
ds(T,B) = 2dT + (S—Z)T dB (1.5)

Dans le cas d’un processus adiabatique (pas de variation d’entropie AS = 0) on peut écrire

I’équation suivante :

dT = ;—: (g—;)T dB (1.6)

En utilisant la relation de Maxwell donnée par :

as\ _ (oM
(%), =), (17)
Ou : M est I’aimantation.
On peut écrire :
_ T (oM
dT = Cp (BT)T (1:8)

L’effet magnétocalorique peut s’exprimer alors comme ceci:

oM

EMC = AT,q(T, 0B) = — [7o L (2

0 Cp

) dB (1.9)

T

10
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Dans le cas d’un processus isotherme, la température ne change pas durant I’aimantation et on

peut écrire:

dS(T,B) = (S—Z)T dB (1.10)

En utilisant la relation de Maxwell donnée par (1.7), la variation de 1’entropie magnétique peut

s’écrire alors:

om

AS(T, AB) = AS, (T, AB) = [ (5

: )B dB (1.12)

|.3. Caractérisation de I’effet magnétocalorique

1.3.1. Mesures directes

La méthode la plus évidente est la mesure directe. 11 s’agit de mesurer grace a un capteur de
température en contact direct avec 1’échantillon, I’échauffement de ce dernier lorsqu’on le
place dans un champ magnétique. Ce principe ne permet que des mesures a tempeérature fixe
et a des champs relativement faibles (de I’ordre de 1T). Pour pallier ces limitations et utiliser
cette méthode pour caractériser de maniére compléte et précise I’EMC, des dispositifs plus
sophistiqués ont été mis au point. Suivant le champ magnétique appliqué, on distingue deux
techniques : les techniques pulsees utilisées essentiellement pour les champs intenses (30T) et
les techniques statiques. Dans ces systémes, I’isolation thermique de I’échantillon a été
améliorée pour assurer des conditions adiabatiques et des mesures différentielles de
température utilisant des thermocouples de qualité ont été mises en ceuvre pour augmenter la
précision. De plus, des circuits électroniques ont été introduits pour compenser ’effet de la
variation du champ magnétique sur la réponse des capteurs de tempeérature. Les erreurs de

mesure estimées sont de I’ordre de 5% a 10% [7-10].
1.3.2. Mesures calorimétriques

Les differentes relations thermodynamiques exprimées dans la section (1.2) offrent d’autres
moyens de mesure de ’EMC. Les mesures de capacité thermique massique a pression
constante C,, (T, B), appelées encore mesures calorimétriques, nous permettent de déduire
I’entropie S,,(T,B) et sa variation AS,,(T,AB) ainsi que ’EMC exprimé en variation
adiabatique de températureAT,, grace aux équations suivante :

T Cp(T.B)

Sm(T,B) = foTdT (1.12)

Avec : T; la température froide.
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AS, (T, AB) = S, (T,0) — S,.(T, B) (1.13)
AT, (T, AB) = — % (1.14)

Cette méthode calorimétrique présente un avantage indéniable qui est la possibilité d’accéder
simultanément a toutes les propriétés magnétocaloriques intervenant dans la réfrigération
magnétique, a savoir la capacité thermique massique, I’entropic magnétique et I’EMC.
Cependant, elle reste une méthode lourde a mettre en ceuvre et n’apporte pas plus de précision
que la méthode directe [7-10].

1.3.3. Mesures magnétiques

La variation de I’entropie magnétique est reliée a 1’aimantation M(T, B) par 1’équation (I.11),
cette équation montre gque la variation de I’entropie en plus du champ d’induction magnétique,
dépend fortement de la dérivée de 1’aimantation par rapport a la température. Ce dernier point
signifie que I’effet magnétocalorique dépend aussi de la nature de la transition magnétique
(premier ou second ordre) dans le solide. Pratiquement, I’aimantation est mesurée a des
champs et des temperatures discrets. En consequence, la relation de Maxwell peut étre
approchée par I’intégration numérique de I’équation (1.11) qui devient :

M1 1(Ti+1,B;)-M;(T;,B))
Tit1-T;

ASy = Y; AB; (1.15)

C’est la méthode la plus utilisée, en particulier au voisinage de la température ambiante; elle
permet une évaluation rapide des performances magnétocaloriques des matériaux. L’étude sur
la précision de la méthode réalisée par Gschneidner, montre qu’elle est meilleure que la
méthode calorimétrique dans la gamme des températures proches de I’ambiante (3% a 10 %

d’erreur relative) [7-10].
1.4. Application de ’EMC pour la production du froid

Le cycle thermomagnétique réalisé dans la réfrigération magnétique basé sur
(I’aimantation/désaimantation) est analogue a un cycle thermodynamique utilisé dans les

systemes de réfrigération classique (compression/détente) (figure (1.4)).

Dans la réfrigération a compression, le gaz réfrigérant est comprimé sa température augmente,
la chaleur induite est alors évacuée vers la source chaude, lors de sa détente le gaz réfrigérant
permettant ainsi d’absorber la chaleur de la source froide : c’est le cycle de réfrigération

conventionnelle, ce cycle se produit N fois pendant la duré de fonctionnement, on peut
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produire ce dernier en remplacant le gaz par le matériaux magnétocalorique et les phases

(compression/détente) par (aimantation/désaimantation).

Cycle magnétique Cycle classique

T=To+ ATy

QF =m CpATg

Figure 1.4 : Analogie entre un cycle magnétique et un cycle thermodynamique classique [4].

Ainsi la répétition du cycle (d’aimantation/désaimantation) jointe au échanges thermiques
avec des sources chaudes et froides appropriées remplace le fonctionnement du compresseur

rencontrés dans les systémes classique [9].
1.4.1. Cycles magnéto-thermodynamique

Autour de la température ambiante. Il est possible d’effectuer des cycles a régéneration pour
maximiser les écarts de température.
Deux types de cycles existent :

e Les cycles a régénération externe dont le principe est analogue aux cycles
thermodynamiques conventionnelle tels que d Ericsson, de Baryton, de Carnot, et de
Stirling.

e Les cycles de réfrigération a régénération magnétigue AMRR (Active Magnetic
Regenerative Refrigeration). Il s’agit d’un cycle spécifique a la réfrigération

magnétique dans lequel le matériau actif joue le réle du régénérateur [6-7].
a) Cycle magnétique de Carnot

Le cycle de Carnot est composé de processus isentropiques et isothermes. La description de
ce cycle sert uniquement a définir I’efficacité d’autres cycles. Considéré comme idéal, il

permet d’obtenir la meilleur efficacité possible, mais la mise en ceuvre de ce cycle est
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complexe et difficile parce qu’elle nécessite I’utilisation de quatre amplitudes différentes de
champ magnétique. 1l est composé de quatre étapes :

> Aimantation adiabatigue (A-B) : Le matériau magnétocalorique est aimanté et sa

température augmente.

> Aimantation isotherme (B-C) : Le champ magnétique appliqué est augmenté. La
température est maintenue constante en rejetant de la chaleur a la source chaude.

> Désaimantation adiabatique (C-D) : Le champ appliqué au matériau diminue et la

température du matériau magnétocalorique diminue aussi.

> Désaimantation _isotherme (D-A) : Le matériau est désaimanté la température est

maintenue constante par une absorbation de chaleur par le matériau de la source froide
[11].

>4 H=0

H>0

A

B
] Qe
D /
> T

Temperature

Qr

Entropie

Figure 1.5 : Représentation du cycle magnétique de Carnot.

Afin de définir Defficacit¢ du cycle frigorifique associé, on utilise les relations

thermodynamique établies pour les machines dithermes.

W =0Q.— 0 (1.16)

Source Machine
EE— frigorifique —

|

Travail
regu

Source

froide chaude

Figure 1.6 : Cycle d’une machine ditherme.
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Ou W est le travail magnétique, Q. et Q, sont les quantités de chaleur échangées a la source
chaude et froide respectivement, I’efficacité d’une telle machine est définit par son coefficient

de performance COP (Coefficient Of Performance) [7], qui est donné par la relation :

T¢(Sa—Sp)

Qr
COP =—+
w Tc(Sp—Sc)-Tr(Sa—Sp)

(1.17)

La différence d’entropie entre A et D est identique avec la différence d’entropie entre B et C,
alors la relation du COP devient [11] :

CopP =L (1.18)
Te=Ty

Cette valeur de COP constitue la limite théorique du systéeme de réfrigération qu’il sera
impossible de dépasser, le cycle de Carnot est inadapte aux systemes industriels de la
réfrigération magnétique parce que I’écart de température entre les échangeurs ne peut pas
dépasser la différence adiabatique de température du matériau magnétocalorique, obtenu par
la variation de champ magnétique; pour obtenir des écarts de températures utilisables dans
I’industrie, il faut utiliser des valeurs de champ magnétique trés élevées produites par des
aimants supraconducteurs qui ne sont pas pratiques pour la plus part des applications
industrielles[11].

b) Cycle magnétique d’Ericsson

Dans la pratique, il est intéressant d’avoir un écart de température entre les sources qui est
indépendant de la différence adiabatique de la température. Le cycle d’Ericsson est composé
de deux processus isothermes et deux processus iso champs.

La figure (1.7) représente les différentes étapes de fonctionnement théorique du cycle
d’Ericsson appliqué a un matériau magnétocalorique tel qu’il est décrit par les phases

suivantes [7-11] :

» Réchauffement iso champ (A-B) : Le matériau se réchauffe iso champ en prenant de
la chaleur du fluide caloporteur.

» Aimantation isotherme (B-C) : Le matériau est aimanté et céde de la chaleur a la

source chaude, en restant avec la méme température Te.
Q. = T, AS(T,, AB) = T, AS,,(T., AB) (1.19)

» Refroidissement iso champ (C-D) : Le matériau se refroidit iso champ en rejetant de

la au fluide caloporteur.
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> Désaimantation isotherme (D-A) : Le matériau se refroidit et absorbe une quantité de

chaleur Q de la source froide.

Qs = TfAS(T;, AB) = T¢AS,,(T;, AB) (1.20)
S“
H=0
B
H>0
A QC
o v
L5 Qe
D
> T
Temperature

Figure 1.7 : Représentation du cycle magnétique d’Ericsson.

c) Cycle magnétique de Stirling

La seule différence avec le cycle d’Ericsson est que les transformations iso champs sont
remplacees par des iso aimantations, les mémes conclusions relatives a 1’évolution de la

variation d’entropie magnétique peuvent étre dégagé.

Dans la pratique ce type de cycle (Ericsson, Stirling) est trés difficile a réaliser, a cause de la
complexité des transformations isothermes. En effet ’aimantation ou la désaimantation
isotherme consiste a échanger la chaleur a température constante, ce qui impose un contréle
précis du champ magnétique dans le matériau au cours de cette transformation. Pour résoudre
ce probleme, les transformations isothermes sont remplacées par des transformations

adiabatiques, il s’agit du cycle de Baryton a régénération [7].
d) Cycle magnétique de Brayton

Le cycle de Brayton est le cycle idéal pour les systémes destinées a récupérer un travail, dans
le cas de ce cycle, les adiabatiques sont assurées par la rapidité du processus

(aimantation/désaimantation).
Le cycle de Brayton complet est décrit par les quatre phases suivantes :

» Aimantation adiabatigue (A-B) : Le matériau est aimanté et sa température augmente.
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> Refroidissement iso champ (B-C) : Le matériau se refroidit en rejetant de la chaleur

au fluide caloporteur.

> Désaimantation adiabatique (C-D): Le champ appliqué au matériau diminue et la

température du matériau magnétocalorique diminue aussi.

> Réchauffement iso champ (D-A) : Le matériau se réchauffe iso champ en prenant de

la chaleur du fluide caloporteur [7-11].

S
1 H=0
H>0
A B

= Q- Q:

o

£ —> —>

D C

> T

Température

Figure 1.8 : Représentation du cycle magnétique de Brayton.
e) Cycle magnétique d’AMRR

L’exploitation directe de I’effet magnétocalorique ne permet pas d’atteindre de grandes
variations de température autour de la température ambiante, en particulier dans les systemes
a aimants permanents. L’EMC peut étre amplifié grace a des cycles magnétothermiques
spécifiques appelés cycle a régénération AMRR, ce cycle est actuellement utilisé dans la
plupart des prototypes de réfrigérateurs magnétiques autour de la température ambiante.

La réalisation d’un cycle AMRR repose sur trois composants principaux [10]:

e Une source de champ magnétique.
e Un matériau magnétocalorique (réfrigérant solide).

e Un fluide caloporteur pour le transfert thermique.

Dans tous les cycles a régénération externe, le rdle du régénérateur est assuré par le fluide qui
traverse le matériau en circulant alternativement de la source chaude a la source froide, une
des limites de ce principe était que la colonne du fluide devait garder lors de son déplacement
un gradient de tempeérature stable pour assurer I’effet de la régénération, une solution est de

faire jouer le r6le de régénérateur au matériau réfrigérant, Barclay est le premier qui a décrit
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le principe de fonctionnement d’un régénérateur, son cycle de fonctionnement ne présente pas
d’analogie avec les cycles conventionnels mais les phases son similaire a celles du cycles de
Brayton [7].

Le cycle se décompose en deux processus adiabatiques et deux iso champs :

» Aimantation _adiabatigue (A-B): Durant cette phase, il n’ya pas de circulation du

fluide, le matériau est aimanté et sa température augmente.

> Refroidissement iso champ (B-C) : Chaque tranche de matériau se refroidit iso champ

en rejetant de la chaleur au fluide caloporteur.

> Désaimantation adiabatigue (C-D) : Le champ appliqué au matériau diminue et la

température du matériau magnétocalorique diminue aussi.

» Réchauffement iso_champ (D-A): Chaque tranche de matériau se réchauffe iso

champ par le fluide provenant des tranches adjacents & un niveau de température

supérieur et en amplifiant le gradient thermique.

S
A
H=0
H>0
[<b]
S
S
I= Qr
51\
/D T

Temperature

Figure 1.9 : Représentation du cycle magnétique d’AMRR.

Le comportement d’un régénérateur qui fonctionne d’aprés un cycle AMRR est représente
dans la figure (1.10). On voit le comportement du régénérateur a gauche et la distribution de la

température a droite de la figure [11].

Le AT induit par le processus (d’aimantation/désaimantation) est amplifié progressivement a
chaque cycle pour aboutir aux températures limites de source chaude et froide permet de créer
un gradient de température dans le matériau magnétocalorique. Cette variation de température
est de 'ordre de quelques dizaines de Kelvin (K) pour les matériaux magnétocaloriques les
plus performants [4-10].
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) ) Aimant
Réservoir froid

Cylindre (d’Halbach) P Ta+AT

AT T Ta
\ Réservoir chaud
e

X
Etape 1 : Aimantation du matériau a partir d’un état initial ou tout le systéme est a température Ta. Chaque
point du matériau régénérateur voit sa température augmenter de AT suite a [’application du champ
magnétique.

Piston

Etape 2 : Ecoulement du fluide de la source froide vers la source chaude La chaleur de [’aimantation est
évacuée par le fluide circulant de la source froide T, a la source chaude T, on créé ainsi un gradient thermique
le long du lit.

. ) TwaT
| T Ta
Ta-AT
)
il

Etape 3 : Désaimantation du matériau.
Chaque point du régénérateur voit sa température baisser de A7 suite a la désaimantation.

Etape 4 : Ecoulement du fluide de la source chaude vers la source froide.
Le fluide circulant de la source chaude T a la source froide T, ceéde sa chaleur au régénérateur. Le gradient
est amplifié.

Figure 1.10 : Représentation du cycle magnétique d’AMRR et le profil de température

associé le long de régénérateur [12].
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1.4.2. Critéres de performance d’un systeme de réfrigération magnétique

Pour les applications de la réfrigération magnétique autour de la température ambiante, le
matériau doit présenter un EMC géant autour de cette température. Par EMC géant, nous
entendons des variations de températures élevees pour des valeurs d’inductions magnétiques

accessibles par des aimants ou des électroaimants supraconducteurs (quelques teslas).

Comme le matériau magnétocalorique est le noyau principal de la réfrigération magnétique, il

doit disposer de certaines caractéristiques [8] :

v Une température de transition proche de la température ambiante.
v’ Grande résistance électrique afin de minimiser les pertes par courants de Foucault.

v Capacité thermique C, (T, B) suffisamment grande pour réduire les oscillations en
température lors de I’alternance des débits du fluide, et pas trop forte pour ne pas

trop abaisser la valeur de AT,,(T,AB).

v Conductivité thermique élevée dans le sens des échanges avec le fluide et faible
dans le matériau pour limiter les pertes par diffusion.
v’ Faible hystérésis magnétique et thermique autour de la transition pour limiter les

pertes.

v’ Forte variation d’entropie magnétique AS,, (T, AB) afin d’avoir une forte puissance

frigorifique.
v’ Forte variation de la température adiabatique ATad(T,AB).
v’ Fort coefficient d’échange thermique entre le matériau et le fluide caloporteur.

v Fluide caloporteur a faible caractéristique d’oxydation.

v" Non toxicité des matériaux.

v' Matériau a faible rugosité et faible viscosité du fluide pour réduire les pertes de

charge a I’écoulement.
v Colts modestes et disponibilité des matiéres premiéres.

v" Mise en forme simple du matériau avec surface controlée [4-13].
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1.5. Conclusion

Dans ce chapitre, on a donné un apercu général sur la réfrigération magnétique, cette
thématique récente pluridisciplinaire qui présente a différents niveaux des verrous
scientifiques et technologiques : la thermodynamique (cycles et échanges thermiques), la
physique (champs et circuits magnétiques) et la science des matériaux (matériaux

magnétocaloriques).

Cette technologie, crédible pour produire un refroidissement écologique et énergétiquement
efficace, présenté par certains matériaux magnétiques qui nécessite la maitrise des bases
théoriques de la thermodynamique, de la mécanique statistique et qui seront éclaircis dans le

chapitre suivant.
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hapitre 11

FORMALISME THEORIQUE ET
MATERIAUX MAGNETIQUES

L’étude du magnétisme et les matériaux magnétiques est une science qui s’est avérée
indispensable, son but est de fournir une compréhension avisée des principales propriétés qui
caractérisent les matériaux de 1’échelle atomique vers 1’échelle microscopique et qui dépend

fortement de I’avancement de recherche dans nombreuses applications technologiques [1].

La majorité des matériaux magnétocaloriques utilisés dans la réfrigération magnétique sont
des terres rares soit pur soit combinés dans les alliages, notons que le gadolinium est le seul
matériau magnétique utilisé dans la plupart des prototypes de refroidissement magnétique
avec un codt tres élevé; il ne peut pas étre envisagé pour des applications « grand public »,
d’autre matériaux magnétocalorique géant sont développés par la métallurgiste pour répondre
au fort besoin a venir avec un cout réduit et un EMC tres important [2]. Une approche
théorique basée sur I’approximation du champ moyen de modele Ising repose sur les

fondements de la mécanique statistique a été déclarée.
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11.1. Comportements magnétiques

Du point de vue du magnétisme, les matériaux magnétiques se décomposent en deux grandes
familles : les matériaux magnétiques non ordonnés et les matériaux magnétiques ordonnés. La
premiere famille correspond au magnétisme non coopératif, catégorie dans laquelle on trouve

les diamagnétiques et les paramagnétiques [1].
I1.1.1. Diamagnétisme

Ce magnétisme trouve son origine dans le changement du mouvement orbital des électrons
lorsqu’ils sont exposés a un champ magnétique, selon la loi de Lenz. Les matériaux
diamagnétiques sont des composés d’atomes qui ne comportent pas deS moments
magnetiques en absence de champ magnétique appliqué, lors de I’application d’un champ
magnetique, ils acquierent une polarisation magnétique (apparition d'une faible aimantation)

de sens opposé a la direction du champ appliqué [1-3-4].

H

H=0
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Figure 1.1 : L orientation des moments magnétiques (diamagnétisme).

On trouve uniquement un fort diamagnétisme dans les matériaux supraconducteurs avec une
susceptibilité égale a (-1). On trouve également ce type de magnétisme dans tous les
matériaux, méme dans les matériaux magnétiques, mais il est si faible qu’il est masqué par la
contribution des moments magnétiques. L’évolution de la susceptibilité magnétique en
fonction de la température et de I’aimantation en fonction du champ magnétique appliqué est
caractérisée par une susceptibilité négative de 1’ordre de 10° & 10°® indépendante de la
température. Le bismuth (Bi), le mercure (Hg), I’Or (Au) et I’argent (Ag) sont des exemples de

matériaux diamagnétiques. Notons que lorsque le champ égal a zéro, I’aimantation est nulle.

Ces matériaux sont caractérisés par une perméabilité magnétique relative s, < 1 [5].

25



Chapitre 11 Formalisme Théorique Et Matériaux Magnétiques

Ma 7 A

Figure 11.2 : (&) Evolution de I’aimantation en fonction du champ magnétique appliqué,

(b) évolution de la susceptibilité en fonction de la température.
11.1.2. Paramagnétisme

Le matériau possede des moments magnétiques permanents libres n’interagissant pas entre
eux et pouvant s’orienter aléatoirement, dans n'importe quelles directions. Sous I’action d’un
champ magnétique, les moments magnétiques tendent a s’aligner partiellement selon la
direction du champ (la valeur moyenne de l'orientation des moments est modifiée) [6], ce qui
conduit a une aimantation positive a 1’intérieur du matériau « aimantation induite » parallele
au champ apparait.
H=0 H R
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Figure 11.3 : L orientation des moments magnétiques (paramagnétisme).

L’aimantation est d'autant plus faible que la température est élevée. En outre, I’efficacité du
champ magnétique dans I’alignement des moments magnétiques est combattue par les effets
de la température (agitation thermique). Au fur et a mesure que la température augmente les
variations de I’aimantation en fonction du champ deviennent de plus en plus linéaires (figure
11.4-a). Il en résulte une susceptibilité positive de I’ordre de 10 et 10, infinie au zéro absolu
et décroit lorsque la température augmente [5]. Dans le cas idéal, I'inverse de la susceptibilité
initiale varie proportionnellement a la température : c'est la loi de Curie (figure 111.4-b) [4].

L’ Aluminium (Al), le Manganese (Mg), le Platine (Pt) et le tungstene (W) sont des exemples
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de matériaux paramagnétiques Ces matériaux sont caractérisés en général par une

permeabilité magnétique relative s> 1 [5].
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Figure 11.4 : (a)Variation de I'aimantation sous un champ appliqué, (b) variation
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thermique de 1/y.

La seconde famille correspond au magnétisme coopératif ou I'on trouve les ferromagnétiques,

les antiferromagnétiques et les ferrimagnétiques.

11.1.3. Ferromagnétisme

Dans une substance ferromagnetique, les interactions entre atomes voisins sont appelées

interactions d’échanges positives favorisant ’alignement des moments magnétiques dans des

régions localisées appelées domaines de Weiss ou domaines magnétique. Sans champ

magnétique extérieur, il apparait une aimantation spontanée Ms dans chacun des domaines qui

sont orientés aléatoirement de sorte que 1’aimantation globale de I’échantillon reste nulle. En

appliquant un champ externe sur un matériau ferromagnétique, les domaines magnétiques

s’alignent progressivement avec la direction du champ [3-7].
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Figure 11.5: L orientation des moments magnétiques (ferromagnetisme).
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La susceptibilité magnétique est positive trés grande lorsque la température est inférieure a la

température critique cependant, a haute température, au-dessus de la température de
transition, la susceptibilité sera similaire a celle d’un matériau paramagnétique a cause de
’agitation thermique : c’est la loi de Curie-Weiss [1]. Cependant, en raison des interactions
magnétiques, la susceptibilité au lieu de devenir infinie a 0K comme dans un paramagnétique
devient infinie a une température caractéristique, appelée température de Curie T, en dessous
de cette derniére, les interactions dominent I'agitation thermique et une aimantation spontanée
M;s apparait en ’absence de champ appliqué, aimantation qui atteint a température nulle sa

valeur maximale Mo, correspondant au parallélisme de tous les moments individuels.

On peut observer le ferromagnétisme dans les métaux de transitions comme : le Fer (Fe), le
Cobalt(Co), le Nickel (Ni), et certains des matériaux de terres rares comme le gadolinium
(Gd) [4].

Ma (a)
1“ M
M|  ———T=0 Z ) 1 9
T Mo
T,
T3
> > > T
H 0 TC T O Tr_

Figure 11.6 : (a) Variation de 1'aimantation sous I'effet du champ

(b) variation thermique de l/y, (C) variation thermique de 1'aimantation spontanée.

11.1.4. Ferrimagnétisme

Dans un matériau ferrimagnétique, 1’interaction d’échange négative, et ’orientation des
moments magnétiques se fait dans deux sous-réseaux qui n’ont pas la méme aimantation et de

directions antiparalleles d'amplitude différente.
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Figure 11.7 : L orientation des moments magnétiques (ferrimagnétisme). 28
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Le comportement magnétique se traduisent par une aimantation spontanée similaire au
ferromagnétiqgues méme en I’absence d’un champ extéricur appliqué. Au-dessus d’une
température critique (température de Curie), ’ordre magnétique est perdu et le matériau se
comporte comme un paramagnétique. Le ferrimagnétisme présente donc des similitudes avec
le ferromagnétisme au dessous de Tc mais ils sont différents au niveau de 1’ordre magnétique.

Les ferrites, les grenats sont des exemples de matériaux ferrimagnétiques [1-5].

M4 a
(a) _ vt

1,
X (b) ©

T1<T<T3 M
0

"T 0 T. "7

Figure 11.8 : (a) Variation de 1'aimantation sous I'effet du champ

(b) variation thermique de l/y, (C) variation thermique de 1'aimantation spontanée.

11.1.5. Anti ferromagnétique

Les materiaux antiferromagnétiques, se décomposent en deux sous-réseaux ferromagnétiques
de moments magnétiques antiparalléles. L’interaction entre les moments appelée interaction
d’échange negative empéche I’alignement des moments dans un seul sens sous I’action d’un

champ magnétique extérieur.

SASACAS
SASACES
SASASRS,
SASACAS,

Figure 11.9 : L orientation des moments magnétiques (antiferromagnétisme).

La susceptibilité magnétique est positive mais généralement plus faible que celle des
matériaux ferromagnétiques. De maniere similaire aux matériaux ferromagnétiques, pour des
températures supérieures a une température critique appelée température de Néel, qui présente

un minimum pour des substances poly-cristalline, ces matériaux se comportent comme des
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paramagnetiques. Les alliages FcM, et l'oxyde N;iO sont des exemples de matériaux

antiferromagnétiques [1-3-7].

Ma (a)

x|

(b)
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Ts
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T3 e
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Figure 11.10 : (a) Variation de I'aimantation sous champ applique, (b) Variation

thermique de 1/y.

11.2. Matériaux a effet magnétocalorique geant

Les performances magnétocaloriques autour de la température ambiante du Gadolinium (Gd)
ont été découvertes par Brown en 1976. C’est le seul élément magnétique metallique (terre
rare) disponible a I’état pur (99.9% en masse) qui possede un EMC géant autour de
I’ambiante. C’est quasiment 1’unique matériau utilisé dans les prototypes et démonstrateurs
RM, comme seul matériau disponible sur marché. De métallurgie facile, ce composé aurait pu
étre la solution de la RM, sauf qu’il existe toujours certaines controverses sur son
applicabilité : une sensibilité a 1’oxydation, mais qui n’est pas toujours per¢gue comme un
obstacle, un colt qui varie sensiblement suivant les auteurs de 4000%/kg a 5000%$/kg, cela
limite son utilisation pour les applications publiques et pour concurrencer les systémes
classiques de réfrigération. Ce matériau magnétique monoatomique, présente une transition de
second ordre Ferro-paramagnétique a 7c = 294K, avec une variation d’entropie magnétique
(AS,,, entre 4 et 5 J/kg K) pour une variation de champ magnétique de (0 a 2T), et s'étendant
sur une large gamme de température de 260K a 340K. Cet important effet magnétocalorique
releve des propriétés magnétiques du métal. Il posséde en effet un moment magnétique a
saturation de 7uB/at. provenant de 1’état de I’électron 4f' et présente un moment orbital nul

(L= 0). Par ailleurs il a aussi une capacite thermique tres favorable C,~ 254 J/kg K [2].

Depuis la « période Gd », les recherches sur les matériaux a effet magnétocalorique géant se
sont considérablement élargies et s'orientent vers des composés a base de terres rares et/ou de

métaux de transition. Nous citons les trois familles typiques avec transition du 1* ordre qui
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ont été mises au point et qui offrent un EMC plus élevé que celui du gadolinium, surtout avec

un prix plus réduit [2-8] :

e Des composés a base de gadolinium tels que Gds(SixGe;_x)a.

e Des composés a base de lanthane du type LaFe;;_xSiy.

e Des composes sans elément de terre rare mais baseés sur le manganése et de

type Fe,P tel que le ternaire MnFeP;_xAsy.

Le tableau (11.1) illustre les principaux matériaux magnétocaloriques étudiés [9].

Tableau 11.1 : Caractéristiques des principaux matériaux magnétocaloriques M : mesures

magnétiques, C : mesures calorimétriques) [9].

Materiaux Magnétique Tc (K) Champ uoH(T) ASy (J/Kg. K) EMC(K)

294 2 4.3 M 4.8
Gd (99.9%) - 0.8 - 1.5
- 0.5 - 0.9

GdossDyo.13 278 2 4 M -
X=0 318 2 31C 4.8
M As;_x Shy X=0.1 283 2 24C 5.7

X=0.25 230 2 18C -

X=0.55 300 2 14.5M 6

My Fe P1-xAsy

X=0.50 282 2 16.5M -

Nis2.6 M3 1Gaga s 300 5 15 -
Gds(Geo5Sio.s)s 276 2 14 7.4
FesoRhsy 313 2 12 8.4
FesoRhsy 316 2 22 12.9

Fe175Rhg 25 310 2 1.4 1
La(Feo.seSio11)15H13 291 2 24 6.9
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11.3. Alliages Heusler

En 1903 l'ingénieur minier allemand Friedrich Heusler a découvert qu'un alliage avec une
formule de type Cu,MnAl se comporte comme un matériau ferromagnétique, bien qu'aucun de

ces éléments constitutifs ne soit un mateériau magnétique [3-6-10].

Les alliages d'Heusler sont des composés ternaires aux propriétés électroniques et

magnétiques extrémement variées [11].

Ces alliages sont classés en plusieurs familles en fonction de leur composition chimique, tels
que la figure (11.11) représente les différents types d’alliages [6]:

|
D

— @

7

»

® O 3
A B D
Semi-Heusler (Clp) : XYZ X Y Z
Full-Heusler (L2;) : XoYZ X Y X z
Heusler quaternaire :(XX’) YZ X Y X Z
Heusler inverse (XA) : X;YZ X X Y Z

Figure 11.11 : Représentation schématique des différents types de structure des

alliages Heusler [12].

Un nombre infini de composeés Heusler peuvent étre congus. Le tableau périodique de la

figure (11.12) montre un apercu sur les combinaisons possible d’¢léments [3].
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H X,YZ Heusler compounds He
2.20

0 Sl C|IN|O| F |Ne
0.98 i'12.55|3.04|3.44|3.98
Na} - : P|S|CIl|Ar
0.93 S0 2.19]|2.58|3.16
K |Ca z 0 - 4.5 Se| Br|Kr
0.82]1.00 5 5 66 o 88 9 90 8 - ] :1 2.55|2.96] 3.00|
Rb| Sr b Molld Ru Rh Pd Ag Cd A Te| | | Xe
0.82|0.95 50 2.16 KRN 2.20 2.28 2.20 1.93 1.69 1.78 11.96 2.05 PRI PX-1EH PX-0|
Cs|Ba Ta Re|Os AW ATIHg| Tl | 2} :|Po| At|Rn
0.79]0.89 4 1.50 K18 1.90| 2. 20 PRIIPFRIPRN] 1 90| 1.80 [KELERER] 2 00| 2.20)
Fr|Ra
0.70[0.90

3 3 = P Eu . D LU B .

0 :11.13 1.20 0 : 0

O
Ac|Th|Pa| U [Np|PulAmCm|Bk| Cf| Es|Fm|Md|No| Lr
1.10{1.30{ 1.50] 1.70 1.30] 1.28] 1.13] 1.28| 1.30| 1.30| 1.30| 1.30| 1.30{ 1.30{ 1.30

Figure 11.12 : Tableau périodique des élements [13].

11.3.1 Alliage semi-Heusler

La composition chimique de ce type d'alliage est définit par la forme XYZ qui peuvent étre
considérés en tant que composés formés de deux parties distinctes, 1’une est appelée covalente
et I’autre ionique. Les atomes X et Y possédent un caractére cationique différent, par contre Z
est compris comme 1’équivalent anionique. La nomenclature dans la littérature varie
beaucoup, allant de trier les eléments par ordre alphabétique, selon leur électronégativité ou
d’une fagon aléatoire, et donc, toutes les trois permutations possibles peut étre trouvées, nous
nous en tiendrons a un ordre qui refléte I’électronégativité. Ces alliages cristallisent dans une
structure cubique C1, de groupe d'espace F-43m (n° 216), qui peut étre dérivée de la structure
tétraédrique de type ZnS par un remplissage des sites octaédriques du réseau. Ce type de
structure semi-Heusler peut étre caractérisé par I’interpénétration de trois sous-réseaux
cubique a faces centrées cfc dont chacun est occupée par les atomes X, Y et Z ou ces derniers
occupent respectivement les positions de Wyckoff 4a (0, 0, 0), 4b (1/2,1/2,1/2), et 4c (1/4, 1/4,
1/4) dans la phase chimique la plus ordonnée. La structure C1, est détaillée par le prototype
MgAgAs. Généralement, la structure semi-Heusler peut étre considérée comme un sous-réseau
ZnS (positions de Wyckoff 4a et 4c) dans lequel les sites octaédriques (4b) sont occupés cette
description met I'accent sur l'interaction de liaison covalente entre deux des éléments contenus

et qui joue un réle majeur dans les propriétés électroniques du matériau. En revanche, il est
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intéressant de mentionner que les atomes sur les sites 4a et 4b construisent un sous-réseau de

type NaCl, & savoir leur interaction a un fort caractére ionique [6-10-11].

o @b g

o @b @

a) Structure de type NaCl b) Structure de type ZnS
o &b ¥ o b ¥
® o @ &
@ P e
« « @ P @ :;
@ P T e e
c) Structure tétraédrique d) Structure de type
rempli semi-Heusler CuzMnAlI (Heusler)

Figure 11.13 : (a) Structure Rock Salt, (b) la structure zinc blende et leurs relations avec :

la (c) structure semi-Heusler et (d) la structure Heusler [14].

11.3.2. Alliages full-Heusler

Les alliages Heusler ou full-Heusler sont caractérisés par la formule chimique X,YZ ou X et Y
sont des métaux de transition et Z est un eélément du groupe I, 1V ou V dans le tableau
périodique dans certains cas, Y est remplacé soit par un élément des terres rares, soit par un
métal alcalino-terreux. Cristallisés dans la phase cubique L2; completement ordonnée de
groupe d'espace Fm-3m (n° 225), les atomes X, Y et Z occupent respectivement les positions
de Wyckoff 8c (1/4,1/4, 1/4), 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2), avec Cu,MnAl comme prototype.
Souvent les alliages Full-Heusler adoptent des phases partiellement désordonnées telles que

les phases B2, DO3 ou bien complétement désordonnées dans le cas de la phase A2.

Semblable aux semi-Heusler, cette structure se compose de quatre sous-réseaux cfc
interpénétrés, deux sont occupés par 1’atome X. Une structure de type rock Salt est formée par
les éléments Y et Z en raison du caractére ionique de leur interaction, ces éléments ont les
coordonnées octaédrique. D'autre part, tous les sites tétraédriques sont occupés par I’atome X,

cette structure peut aussi étre considérée comme une structure zinc blende (ZnS).
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La combinaison des deux réseaux cfc de site X conduit & un réseau cubique simple. Les
atomes Y et Z occupent les centres du réseau cubique simple, ce qui conduit a la
superstructure de type CsCl. Dans la littérature, les composés Heusler sont souvent décrits par
une superstructure CsCI [6-10-11-15].

@ & ob gb @@
©

P &
@ @ 2
a)Structure de type ‘ a :;
CsCl S '

b) Structure Heusler

Figure 11.14 : (a) Structure de type CsCl (b) une structure Heusler décalée de (Y4, ¥4, ¥4) [14].

11.3.3. Alliages Heusler inverses

Les alliages Heusler inverses sont caractérisés par la formule chimique X,YZ (groupe
d’espace F-43m), mais dans leur cas, la valence de I'atome de métal de transition X est plus
petite que la valence de I’atome de Y (Z (Y) < Z (X)), mais il peut aussi apparaitre dans les
composes des métaux de transition de difféerentes périodes, les composés Heusler inverses
cristallisent dans la structure dite XA ou Xa, ou la séquence des atomes sont X-X-Y-Z et le
prototype est Hg,TiCu . Dans tous les cas, la structure XA est avantageusement préférée a la
structure L2; ou la séquence des atomes est X-Y-X-Z Dans tous les cas, I'élément X est plus
électropositif que Y. Par conséquent, X et Z forment une structure rock Salt pour réaliser une
coordination octaédrique pour X. Les atomes X et les atomes Y restants occupent les sites
tétraédriques. La structure est décrite par quatre sous-réseaux cfc qui s'interpénétrent, mais
les atomes X ne forment pas un réseau cubique simple. Au lieu de cela, ils sont placés sur les
positions 4a (0, 0, 0) et 4d (3/4, 3/4, 3/4), tandis que les atomes Y et Z sont situés a 4b (1/2,
1/2, 1/2) et 4c (1/4, 1/4, 1/4), respectivement. Il est également possible de distinguer ces
alliages Heusler inverses de type (XY) XZ. Cette structure Heusler inverse est souvent
observée pour les matériaux a base de Mn,avec Z (Y) >Z (Mn) comme illustré dans la figure
(11.15) par exemple Mn2CoSn ou (MnCo) MnSn [10-12-16].
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Structure
Structure Heusler ; _
réguliére V Cr Mn Fe Co Ni Heusler inverse
> @ @ @ o
<l y v o e
o & @ Y o @ @
wew > @ o

Figure 11.15 : Les deux structures réguliére et inverse pour les alliages Heusler a
base de Mn2 dépendant de la position de [’élément Y [14].

11.3.4. Alliage Heusler quaternaires
Il existe une autre famille pour les alliages d’Heusler, connus sous le nom de composés
Heusler quaternaires de composition chimique (XX') YZ, d’ou sont issus quatre atomes
chimiques différents avec deux eléments différents X et X’ également, I’emplacement de ces
derniers est respectivement dans les positions 4a et 4d. Y est placé sur les positions 4b et Z sur
les positions 4c. Le prototype LiMgPdSn est présenté par cette structure se cristallise dans le

groupe d’espace F-43m (groupe d'espace N° 216) [6-17].

P PP P @
d e d e
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OO'; ¢ O o
P PP P B

a)Structure de type CuHg2Ti b) Structure de type LiMgPdSn

Figure 11.16 : (a) Structure Heusler inverse CuHg2Ti, (b) structure Heusler
quaternaire LiMgPdSn [14].

I1.4. Modele Ising

Le mode¢le d’Ising est certainement le plus célebre modéle de physique statistique nous a
permis une meilleure compréhension des transitions de phases dans les fluides et les systémes
magnétiques. Introduit pour la premiére fois par Wilhelm Lenz en 1920, et fut traité en détails

plus tard par son étudiant Ernst Ising en 1925, pour étudier les transitions magnétiques, la
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solution exacte du modéle d’Ising n’a été trouvée qu’en 1944 par Lars Onsager pour un
réseau bidimensionnel [18].

Le modele d'lsing peut étre défini sur un réseau régulier de N sites, dont chaque site posséde
un spin qui peut étre dans 1’un des deux états spin (up) ou spin (down), on note les valeurs
propres du spin sur le site i : « S; » qui peut prendre seulement deux valeurs : S; = +1 ou S§;=-1
pour des spins up et down respectivement [19].

L’Hamiltonien du systéme s’écrit :
H=—]X;SS —BXis; (11.1)

Ou (i, j) désigne une sommation sur les sites qui sont les plus proches voisins, J : le paramétre

d’interaction entre plus proches voisins et B : est le champ magnétique extérieur [19].

e Si: J>0 les spins voisins préfére s’aligner parall¢le, dans le contexte du magnétisme,
ce modéle simule le ferromagnétisme.
e Si: J<O0 les spins tendent a s’aligner de maniere opposé c’est un systeme

antiferromagnétique.
11.4.1. Approximation du champ moyen

L’absence d’un formalisme mathématique rigoureux pour résoudre exactement le modéele
Ising nous incite a utiliser d’autres méthodes de la mécanique statistique. Parmi ces méthodes,
la méthode du champ moyen. Cette derniere a été mentionnée d’aprés Weiss en 1907; c’est
une théorie des transitions de phase qui peuvent s’interpréter que dans le cadre des théories
reposant sur des approximations pour expliquer le ferromagnétisme. Elle représente la limite
dimensionnelle des systémes statistiques, car elle néglige les corrélations entre les
fluctuations des spins. Dans la théorie du champ moyen, chaque site du réseau est soumis a un

champ moléculaire effectif créé par ses proches voisins [20].
Ho =—] XijySiSj (11.2)
hepr =] 25 (11.3)

D’une fagon générale, soit un systéme en équilibre thermodynamique. La valeur moyenne

d’une grandeur physique, représentée par un opérateur A est donnée par :
(A) = trpA (1.4)

Ou tr est opérateur trace, p désigne I’opérateur densité du systéme tel que : trpA = 1 est

une contrainte de normalisation.
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Le systeme est décrit par un Hamiltonien approché H,, donc par L’opérateur densité dans

I’ensemble canonique:

p =~ e BHo (11.5)

Zo

La fonction de partition du site correspondant s’écrit :

Z, = tre FHo (11.6)
Ou g = K—lT avec K est la constante de Boltzmann.

B
L’énergie libre du systéme décrit par :
=T 1

On peu dire que ces moyenne des spins distingue des aimantations, donc on trouve que :

M=(S)= Zio trs; e~FHo (11.8)

La théorie du champ moyen, bien qu’elle ne tienne pas compte des fluctuations, donne des

résultats qui sont qualitativement correctes [21].
11.5. Conclusion

Dans cette partie on a donné des notions cruciale sur le comportement magnetiques d’ou on a
porté un intérét aux matériaux magnétiques d’ou la famille des alliages Heusler font parties,

ont été déclarés.

Dans le chapitre suivant on s’intéresse aux calcules des propriétés structurales electroniques,
magnétiques et thermodynamiques des alliages Heusler ferromagnétiques et plus précisément
les alliages Heusler inverses par la méthode de la théorie de la fonctionnelle (DFT) et

I’approximation du champ moyen.
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hapitre 111

RESULTATS ET DISCCUSSION

Une classe prometteuse parmi les matériaux magnétiques est les alliages Heusler
ferromagnétiques vu leurs applications dans plusieurs domaines au tant que candidats
potentiels pour les applications des cellules solaires, les applications thermoélectriques, la
réfrigération magnétique, la spintronique ...etc, ainsi ils ont attiré de nombreux intéréts de
recherche dus principalement a la variété des milieux cristallographiques, structures et leurs
propriétés magnetiques intéressantes, principalement dans la réfrigération magnetique qui
repose sur la modification des propriétés thermodynamiques des matériaux sous l'influence
d'un champ magnétique externe. Dans ce chapitre on s’intéresse a 1’alliage « Rh,Prin» : un
matériau appartenant a la famille des Heusler inverses, sont caractérisés par la formule
chimique X,YZ cristallisent dans des structures cubiques du réseau de Bravais cubique a faces
centrées. Notre travail est basé sur des calculs ab-initio des propriétés structurales,
électroniques, magnétiques, celles-ci nous permettent une bonne compréhension de ce type de
matériau. D’autre part un code de calcul en Fortran et Python a eté développé a fin de
dégager les propriétés thermodynamiques importantes, la procédure de simulation est basée
sur les notions théoriques présentées dans le chapitre précédent. Les résultats de ce modele

seront exposés dans ce chapitre.

42



Chapitre 111 Résultats et Discussion

I11.1. Propriétés structurales et magnétiques

Notre attention est porté sur une étude théorique des propriétés structurales et magnétiques
d’une classe d’alliages appelés alliage Heusler en se basant sur les calculs du premier principe
afin de prédire leur comportement, aussi nous avons proposé d’examiner 1’énergie de

formation pour indiquer la stabilité relative de notre alliage.
I11.1.1. Propriétés structurales

Dans cette partie, nous présentons les résultats de calcul de la stabilité structurale de composé
Rh,Prin qui se cristallise suivant la phase cubique dite XA, de la formule chimique X,YZ,
(groupe d’espace F-43m), I’atome X occupe les positions 4a (0, 0,0) et 4d (3/4, 3/4, 3/4)
tandis que les atomes Y et Z sont situés a 4b (1/2, 1/2, 1/2) et 4c (1/4, 1/4,1/4) respectivement.
La configuration électronique de chaque élément est : Rh [Kr] 4d® 5s*, Pr [Xe] 65° 4, In [Kr]
4d" 5s° 5p’.

Figure 111.1 : Illustration schématique de [’alliage Heusler inverse RhyPrin.

Tout d'abord, il est nécessaire de définir I'agencement correct des positions des atomes dans le

cristal, de la structure de type Heusler inverse, comme indiqué dans le tableau (I111.1).

Tableau I11.1 : Coordonnées atomiques pour le composé Rh,Prin

dans la structure L2;.

Matériau Rh,Prin
Rh : 4a (0, 0,0), 4d (3/4,3/4,3/4)
Coordonnées atomiques Pr:4b (1/2,1/2,1/2)

In: 4c (1/4,1/4,1/4)
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Les propriétés structurales ont été determinées en utilisant le code Wien2K [1]. Ce dernier est
une implémentation dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui est
une application directe de la méthode lineaire des ondes planes augmentées FP-LAPW, et cela
en effectuant des calculs scalaires relativiste, pour la détermination du potentiel d’échange et
de corrélation nous avons utilisé 1’approximation du gradient généralisé GGA par le
paramétrage Perdew -Burke-Ernzerhof (PBE) [2].

La premiére étape dans ce genre de calcul consiste a préciser les valeurs des parametres

importants qui influent sur le temps et la précision du calcul :

Les rayons Muffin-tin (Rmr), donnés en unités atomiques (u.m.a). Les valeurs utilisées pour
(RhzPrln) représentent un bon choix pour nos calculs tels que le Ryt est 2.5 pour les trois

atomes.

Les calculs sont performés par le parametre de convergence Ryt Kmax = 9 qui correspond a
I’énergie de stabilité (Ryr  est le plus petit rayon de la sphére MT, Knyax: la norme du plus grand
vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes planes des fonctions propres).

D'autres valeurs de parametres sont Gpax =12 (la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé
pour le développement en ondes planes de la densité de charges) et K = 1000 (nombres de

vecteur d’onde) qui se réduit a 48 nombre spécial.

Le processus des itérations self-consistant (SCF) est répété jusqu’a I’énergie de convergence

soit inférieure au égale a la valeur de 10° Ry.

Pour déterminer le parametre de maille d'équilibre et trouver comment I'énergie totale varie en
fonction de ce paramétre, nous avons effectué des optimisations structurales sur les alliages
Heusler inverse (Rh,Prin) pour deux états a la fois, 1’état non magnétique (NM) et 1’état
magnétique (FM). L’optimisation structurale s’effectue en minimisant I’énergie totale en

fonction du volume V.

Le cycle d’optimisation est reproduit jusqu’a ce que la convergence soit atteinte. Le module
de compressibilité a I’équilibre est évalué en ajustant la courbe de variation de 1’énergie totale
en fonction du volume obtenue en fin de cycle a partir de 1’équation de Murnaghan [3]
donnée par:

.
)",
By—1

BV 1| — 2o (111.1)
By

E(V) = Ey + s

Ou B : désigne le module de compressibilité.
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B=By=V(2% )V (111.2)

vz Jy,
B’ : désigne la dérivée du module de compressibilité.

_ o8

1A
B_BP

(111.3)

Vo : est le volume de I’état fondamental correspondant au paramétre de maille.
E : Représente I’énergie correspondant au volume Vj.

La courbe d’optimisation est illustrée sur la figure suivante :
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-49393,16 {—®—FM
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-49393,22
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-49393,24
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Figure 111.2: L optimisation de [’énergie totale en fonction du volume obtenu par
[’approximation GGA-PBE.

Les valeurs de parametre de maille a 1’équilibre, le module de compressibilité (B), sa dérivée

et I’énergie de cohésion pour le matériau, sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau I11.2 : Paramétre de maille ap, module de compression B, la dérivée de la

pression B, [’énergie totale E pour les deux états FM et NM.

Composé Etats ag (A) Vo B(GPa) B Eo(Ry)

FM 6.8155 534.1002 106.8505 5.3234 -49393.2206
NM  6.7863 527.2708 117.1739 5.2227 -49393.2587

Rh,Prin
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111.1.2. Moment Magnétique

Galanakis et al, ont montré que dans le cas des alliages Heusler, le moment magnétique total
suit une relation bien définie dite regle de Slater Pauling Mi=Nv-28, ou Nvest le nombre total

des électrons de valence, méme pour les composés contenant moins de 28 électrons.

Le tableau (111.3) résume les moments magnétiques totaux des composés étudiés, ainsi que les

moments magnétiques partiels pour chaque élément.

Tableau 111.3 : Moment magnétique total (M), Interstitiel (M) et partiel (M) des

différentes éléments du l’alliage Heusler inverse Rh,Prin.

Mateériau Approximation Moment Magnétique (uB)
Minter = 0.2151

Mgn = 0.2826

Mgn = - 0.0799

Mpr = 2.08672

Min = 0.01906

Mot = 2.52359

Rh,Prin GGA-PBE

Le tableau (111.3) montre la contribution principale au moment magnétique est due a 1’¢1ément
Pr, il est plus grand par rapport aux autres éléments, et le moment magnétique des atomes Rh
et In est faible. Un grand mixage des états f de Pr conduit a un grand moment magnétique,
d’ou il a été constaté que le moment magnétique total de compose est du principalement des

atomes Pr.
111.1.3. Energie de formation

L'énergie de formation d'un cristal est définie comme étant la différence entre I'énergie du
cristal et la somme des énergies des éléments constituants ce cristal dans leurs états standards
(un corps est dit a I'état standard lorsqu’il est pur, non mélangé et dans son état physique le

plus stable).

Nous avons proposé d'examiner I'énergie de formation pour indiquer la stabilité relative d'un
systeme complexe tel que les alliages Heusler-inverses a base de terres rares, RhyPrin. Elle est
définie comme suit:

Eform(RhyPrin) = Epo(RhyPrin) — [2E e (RM) + Epor (PT) + Eror (IN)] (11.4)

OU : Et(Rh), E1ot(Pr) et Eq(In) sont les énergies totales calculées.
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Les énergies des €léments constituants du composé Rh,Prin est : -9570.1409, -18485.4437,
-11766.5214 Ry respectivement pour Rh, Pr et In, on a trouvé une énergie de formation égale
a: - 0.9736 Ry, ce qui signifie que notre alliage est chimiquement stable.

I11.2. Propriétés électroniques

L’importance de cette partie réside dans le fait qu’elle nous permet d’analyser et de
comprendre la nature de 1’énergie de liaison qui se forment entre les différents éléments du
matériau, énergie de gap, distribution de charges....etc. Pour les systemes magnétiques, les
calculs a spins polarisés sont effectués en utilisant le concept des électrons spin-up et spin-
down séparément. Ces propriétés comprennent les structures de bandes, les densités d’états et
les densités de charges. L’étude électronique nous renseigne parfaitement sur le
comportement des matériaux c'est-a-dire sur leur systéme le plus complexe quand il s’agit
d’une discussion approfondie sur leurs états (d ou f), aussi sur la nature chimique qui

engendre ce matériau et son influence sur son comportement.

Ces propriétés peuvent nous ouvrir de nouvelles issues pour des applications technologiques

trés avancées qui peuvent étre tres utiles pour 1’industrie.
> Densité d'états électroniques

Nous avons procédé au calcul des densités d’états totales pour comprendre d’une fagon
générale la structure ¢lectronique d’un composé¢ en détail. En tenant compte de la polarisation
en spin (les spins up et down), celle-ci nous permet aussi de connaitre la nature des liaisons

chimiques dans un matériau et par conséquent le transfert de charge entre orbitales et atomes.

La densité d'état totale (DOS) a été calculée et tracée en utilisant ’approche GGA-PBE pour
le composé Rh,Prin voir (figure (111.3)).

111.3. Propriétés thermodynamiques

Afin de déterminer les propriétés thermodynamiques telles que : ’aimantation, température
critique, un modele de spins en interaction ou I’interaction spin-spin appelé modéle Ising a été
utilisé a deux dimensions, ce dernier nous a permis une meilleure compréhension des

transitions de phases dans les systemes magnétiques, il est traité dans I’approche du champ
moyen. Dans notre cas on a utilisé un spin S=1/2 qui possede deux états : S; = +1 ou S;=-1

pour des spins up et down respectivement.
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Figure 111.3 : Densités d’états totaux et partiels pour Rh,Prin.

48



Chapitre 111

Résultats et Discussion

1,0 5

0,8

o
o
1

Aimantation

o
~
1

0,2 -

™,
"\.
|

0,0

T ! !
2 4 6

Température

10

Figure 111.4 : L aimantation en fonction de la température.

1,0 -

084"

o
o
1

Aimantation

o
SN
|

o
~o
1

o
o
o

Figure 111.5 : Dépendance du champ magnétique de I'aimantation a certaines

températures sélectionnées dans la plage de température de (1 — 40).

T T T
10 20 30

Champ magnétique appliqué

40

49



Chapitre 111 Résultats et Discussion

I11.4. Interpreétation des résultats

Ce chapitre a deux objectifs. D’une part, nous avons étudié les propriétés structurales,

magnétiques et électroniques de notre alliage Heusler inverse Rh,PriIn en utilisant la théorie

fonctionnelle de la densité selon le premier principe (DFT) et d’autre part la simulation du

modele Ising dans I’approximation du champ moyen a fin de discuter les propriétés

thermodynamiques a base de deux quantités essentielles : ’aimantation et la température

critique .

> les propriétés structurales, magnétiques

Nous remarquons que 1’énergie présente un minimum pour un parametre de maille
donneé ce dernier correspond au paramétre de maille optimisé a la température T=0K.
En plus I’énergie totale de I’alliage dans son état magnétique est toujours inférieure a
celle de I’état non magnétique, ce qui montre que notre alliage est magnétique.

Les résultats calculés indiquent que I’état FM se reléve étre énergetiquement plus
favorable comme état fondamental pour le composé Rh,Prin.

Dans le méme contexte les propriétés magnétiques présentent un bon candidat pour
1’étude des propriétés magnétocaloriques car ¢a valeur est de 2.083

Pour le calcul de I’énergie de formation on a trouvé une valeur de -0.9736 Ry ce qui

confirme la stabilité de I’alliage.

» Les propriétés électronigues

L’alliage Rh,PrIn a été évalué par projetions des densités d’états (TDOS et PDOS)
pour le spin-up et de spin-down des électrons avec 1’approximation du gradient
généralisé GGA-PBE. Le niveau de fermi est pris comme origine des énergies. Il est
clair a partir de la figure (I111.3-a) que notre matériau a un caractere magnétique tres
prononcé; ceci est visible grace a ’antisymétrie des états de spins majoritaires et
minoritaires. La remarque la plus importante est la présence d’états électroniques au
niveau de Fermi, aussi I’absence d’un gap entre la bande conductrice et la bande de
valence signifie que le matériau a un comportement métalligue pour les deux

orientations de spin.
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1. Au dessous de niveau de Fermi

+ Une contribution moyenne de I’élément In dans une gamme d’énergie situé entre

[-7,-5] eV, du a la contribution des états 4d, tandis que le Rh et le Pr est trés faible.

+ A remarquer aussi que dans une bande étalée entre [-4,0] eV et pour les deux
populations de spin la contribution des atomes Rh est beaucoup plus dominante que
les autre éléments du essentiellement aux eétats 4d accompagnés d’une faible

contribution des éléments In et Pr.

2. Au niveau de Fermi

+ Un pic intense du aux états f de ’atome Pr est observé d’ou un pic intense est observé

pour le spin majoritaire

3. Au dessus de niveau Fermi

+ Les états f* qui contribuent fortement a la densité d’état dans une gamme d’énergie
comprise entre [0,3] eV, du majoritairement a la contribution des atomes Pr pour les
électrons de spin majoritaire et minoritaire avec une tres faible contribution des

élements (Rh et In).

%+ Une bande étalé entre [3,8] eV, du a une faible contribution de I’orbital f* de ’atome

Pr, avec une tres faible contribution de I’atome In et Rh.

En comparent les figure (111.3) (b, ¢, d), on remarque que la plus grande contribution en
moment magnétique vient des états 4f* de I’atome Pr, avec une valeur de moment magnétique

partiel d'environ 2,08672 us.

La figure (I11.4) montre les paramétres d’ordres M en fonction de la température T, on peut
voir que le composé présente une transition de seconde ordre (ferromagnétique-
paramagnétique) a la température de Curie. Par conséquent I’approximation du champ moyen
prédit un état fondamental ferromagnétiqgue a T=0K d’ou on a un alignement de spin, en
augmentant la température le systeme va se désordonner au-dessus de cette température, de tel
sorte que la moyenne des spins up et down sont a peu prés semblable. Au voisinage de la
température de transition le matériau perd son aimantation spontanée, la séparation de phase

n’est pas ordonné d’ou un matériau dans un état desordonné dit paramagnétique.

La figure (I11.5) représente les isothermes des aimantations avec un champ croissant a
certaines températures choisies, un effet magnétocalorique réversible est attendu autour de T,

ou l’aimantation change rapidement avec des températures variables, en plus les spins
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s’orientent vers le sens du champ magnétique appliqué donc & T=1 on a un champ magnétique
fort qui tend vers la saturation (ordre) c’est le cas du ferromagnétique & un spin S=1/2, a T=40
le champ magnétique tend vers 0, I’aimantation M est nulle donc on est dans la phase
paramagnétique.

111.5. Conclusion

Dans ce chapitre on a calculé les propriétés structurales, magnétiques, électroniques et
thermodynamiques par la méthode de la DFT et du champ moyen pour un alliage Heusler
inverse RhyPrin afin de prédire des résultats théoriques pour 1’application dans le domaine de

la réfrigération magnétique.

Les résultats obtenus s’aveérent intéressante a premiere vue, I’approximation du champ moyen
présente une transition de second ordre et aussi elle montre 1’ordre ferromagnétique a 1’état

fondamental, ce qui est en bon accord avec les calculs du premier principe.
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Conclusion Générale

Nous avons étudié les investigations des propriétés structurales, électroniques, magnétiques et
thermodynamiques en utilisant une combinaison de calculs de la théorie fonctionnelle de la
densité selon le premier principe (DFT) par la méthode des ondes planes augmentées
lineatisées (FP-LAPW), implémenté dans le code Wien2k dans 1’approximation du gradient
généralisé GGA-PBE, et la simulation de ’approximation du champ moyen. Les calculs ab
initio montrent la stabilité de la phase ferromagnétique dans notre alliage Heusler-inverse
Rh,Prin a base d’éléments de terres rares a I’état fondamental (T=0K) dont nous avons
remarqué a partir des propriétés électroniques, qu’il y a un seul pic au niveau de Fermi ceci
explique que cet alliage est un ferromagnétique aussi les densités d’état illustre une
polarisation pour ’orientation des spins up et down montre clairement un comportement
métallique.

D’autre part nous avons décrire 1’effet magnétocalorique a partir des proprietés magnétiques
intéressantes principalement dans la réfrigération magnétique qui repose sur la modification
des propriétés thermodynamiques des matériaux sous l'influence d'un champ magnétique
externe, les résultats obtenus par I’approximation du champ moyen confirme que le systéme
est ferromagnétique a I’état fondamental et présenter une transition de phase de seconde
ordre, nous avons déduire la température critique a partir de la courbe d’aimantation. L’état
fondamental a également été confirmé par les calculs du premier principe.

Enfin, concernant les propriétés magnétiques, le moment magnétique de spin était d'environ
2,0867 ug pour Pr, d’ou il a été constaté que le moment magnétique total de composé est du
principalement des atomes Pr. L’étude de ces alliages Heusler a base de terres rares suscite
actuellement plus d’intérét dans la création des aimants permanents et dans la fabrication des

machines a refroidissement magnétique.

Nous proposons a cet égard, ces démarches dans les perspectives de ce travail et préconisons

a cet effet :
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e [FEtaler notre travail a d’autres matériaux magnétique et d’autres types d’alliage
Heusler.

e Faire des études d’approximation par la théorie du champ moyen pour des spins plus
éleveés.

e FEtudier I'effet magnétocalorique (EMC) de ces matériaux puisqu’elles contribuent
efficacement dans le domaine de la réfrigération magnétique par leurs moments
magnétiques en utilisant la méthode de Monté Carlo afin de mieux comprendre leurs
comportements.

o Faire des études similaires pour d’autres composés a base de terres rares.
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Résumé

Au cours des 20 dernieres années, la recherche sur la réponse magnétocalorique des matériaux a connu un essor
considérable, principalement en raison de la possibilité d'appliquer cet effet a la réfrigération magnétique proche
de la température ambiante.

Cette étude est consacrée aux principales familles de matériaux adaptés a cette application et aux procédures
proposées pour prévoir leur réponse. Les propriétés magnétiques, structurales, électroniques et
thermodynamiques des alliages Heusler inverses ont été étudiées en utilisant les calculs de premier principe et la
théorie du champ moyen. Pour atteindre cet objectif, nous avons d'abord utilisé la méthode Ab-initio pour
déterminer les densités d'états du composé et les propriétés magnétiques d’ou on a constaté que les résultats
magnétiques du composé Rh,Prin est de type ferromagnétique, avec un moment magnétique environ 2,0867 ug
pour 1’élément Pr. D’autre part nous avons établis les propriétés thermodynamiques et I'effet magnétocalorique
du composé en question par la méthode de simulation du champ moyen dans le cadre du modele Ising a spin
S=1/2 ou on a élaboré un programme sous Fortran et Python, par conséquent, nous avons obtenu un certain
nombre de résultats tels que la détermination de I’aimantation, la température critique et le comportement des
isothermes d'aimantation sous un champ magnétique appliqué pour notre alliage. L’approximation du champ
moyen présente une transition du second ordre et aussi elle montre la présence de I'ordre ferromagnétique a 1’état
fondamentale, ce qui est en bon accord avec les calculs du premier principe.

Mots clés : Effet magnétocalorique, Réfrigération magnétique, théorie de champ moyen, modeéle Ising, alliage
Heusler inverse, DFT.

Abstract

Over the past 20 years, research on the magneto-caloric response of materials has grown considerably, mainly
due to the possibility of applying this effect to magnetic refrigeration close to ambient temperature.

This study is devoted to the main families of materials suitable for this application and the procedures proposed
to predict their response. The magnetic, structural, electronic and thermodynamic properties of inverse Heusler
alloys were studied using first principle calculations and mean field theory. To achieve this objective, we first
used the Ab initio method to determine the state densities of the compound and the magnetic properties from
which it was found that the magnetic results of the Rh,Prin compound are of the ferromagnetic type, with a
magnetic moment about 2.0867 uB for the element Pr .On the other hand, we established the thermodynamic
properties and the magnetocaloric effect of the compound in question by the mean field simulation method
within the framework of the Ising spin model S=1/2 where a program was developed in Fortran and Python,
Therefore, we have obtained a number of results such as the determination of magnetization, critical temperature
and behaviour of magnetization isotherms to a magnetic field applied for our alloy. The approximation of the
mean field presents a second-order transition and also shows the presence of the ferromagnetic order in the
fundamental state, which is in good agreement with the calculations of the first principle.

Keywords: Magneto-caloric effect, Magnetic refrigeration, means field theory, Ising model, inverse Heusler
alloy, DFT.
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