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Sommaire

Lors de l’aimantation et de la désaimantation de certains matériaux, le changement
d’entropie magnétique est si important que la température de ceux-ci varie de façon non
négligeable. C’est ce qui est nommé l’effet magnétocalorique. En ajout à ce phénomène,
lorsqu’un cristal présente une anisotropie magnétique, il est possible d’observer un effet
magnétocalorique anisotrope qui change en fonction de l’orientation des axes du cristal sous
un champ magnétique. Pour cette raison, ce phénomène est appelé l’effet magnétocalorique
rotatif (EMCR). Bien que quelques mesures indirectes de l’effet magnétocalorique rotatif
aient été présentées pour certains cristaux, comme les mesures du changement d’entropie
magnétique (−∆SM) pour les différents axes cristallins principaux, une mesure directe de
l’effet magnétocalorique rotatif fonctionnel n’a pas encore été rapportée [1].

Dans ce mémoire, une méthode de mesure directe de l’effet magnétocalorique rotatif
est présentée. Des mesures directes de l’effet magnétocalorique rotatif ont été réalisées
avec différentes versions de montage et différentes approches de mesures. Des cristaux de
HoMn2O5 et de TmMnO3 ont été étudiés, avec une attention particulière pour le TmMnO3.
Une procédure de caractérisation de ces matériaux a aussi été développée, allant de la
diffraction des rayons X, combinées à desmesures d’aimantation. Cette caractérisation facilite
par la suite l’étude magnétique des cristaux étudiés et la caractérisation de leurs propriétés
thermiques telle leur chaleur spécifique. Les propriétésmagnétiques et thermiques observées
sont ensuite utilisées pour réaliser des simulations du comportement attendu de la variation
de la température par EMCR lors de la rotation des cristaux sous un champ magnétique.

Le présent mémoire comprend un rapport complet du contenu du projet. En premier
lieu, une introduction historique ainsi qu’un survol de la théorie qui concerne l’effet magné-
tocalorique et l’effet magnétocalorique rotatif sont présentés dans le chapitre 1. Des concepts
complémentaires à la théorie de l’effet magnétocalorique sont décrits dans le chapitre 2.
Ensuite, la démarche expérimentale, la physique qui accompagne les méthodes de mesures
ainsi que les montages sont présentés dans le chapitre 3. Dans le chapitre 4, les résultats de
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caractérisation des matériaux, tels la diffraction des rayons X, des mesures isothermes de
l’aimantation et la chaleur spécifique sont présentés. Enfin, dans le chapitre 5, les différents
résultats du projet sont présentés ; le comportement en température du système de mesure,
les amplitudes de la variation en température du cristal, les cycles thermiques et finalement
la mesure directe de l’effet magnétocalorique rotatif.
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Chapitre 1

Introduction et mise en contexte

Ce chapitre débute avec une introduction historique de l’effet magnétocalorique. Cette
courte introduction est accompagnée d’éléments théoriques et d’une description des mé-
thodes demesures de l’effet. Le tout est suivi parune présentation de l’effetmagnétocalorique
rotatif, ainsi que de ses concepts physiques. Ensuite, un survol des méthodes de mesures est
présenté. Enfin, le chapitre se termine avec la motivation du projet.

1.1 L'e�et magnétocalorique

1.1.1 Thermodynamique

L’effet magnétocalorique (EMC) est un phénomène physique qui implique une variation
d’énergie thermique interne lorsque l’entropie magnétique (SM) d’un cristal change en
réponse à une variation de champ magnétique appliqué 1. Démontré par Langevin en 1905
[9] puis baptisé le phénomène magnétocalorique par Piccard en 1917 [10], l’EMC est observable
pour des cristaux magnétiques isotropes lors de l’application d’un champ magnétique H
puis de son retrait, ce qui entraîne un changement de l’ordre magnétique. Il a été observé que
lors de l’aimantation d’unmatériau, son entropie magnétique diminue et que sa température
augmente.

Toutefois, il faudra attendre la fin des années 1920 avant qu’une avancée théorique,
proposée par Debye [11] et Giauque [12], suggère qu’il serait possible d’utiliser l’EMC
afin de refroidir des systèmes par désaimantation adiabatique de sels paramagnétiques.

1. L’entropie totale du système S(T, H) = SM(T, H) + Slat(T) + Sel(T) change, mais Slat et Sel sont généra-
lement négligeable devant SM lors d’aimantation localisé.

1
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Ils proposèrent que la désaimantation du cristal entraîne une augmentation de l’entropie
magnétique et une diminution de l’entropie du réseau cristallin, ce qui impose la diminution
de la température du cristal pour conserver l’entropie totale du système. Ce processus
proposé est ce qui constitue la base de la réfrigération magnétique et est d’ailleurs utilisé
dans les laboratoires de recherches afin d’atteindre des basses températures [13].

Bien que l’EMC soit un phénomène complexe impliquant des principes de l’électro-
magnétisme, de la mécanique quantique et de la physique du solide, une description ther-
modynamique est suffisante pour décrire les signatures importantes du phénomène. La
principale équation permettant son évaluation, malgré qu’elle n’ait pas été calculée à cette
fin, a d’abord été décrite en 1871 par J.C. Maxwell dans le livre Theory of Heat [14]. Nommée
relation de Maxwell, elle peut être dérivée de l’énergie libre de Gibbs complète [14–17] :

G = U − TS + PV − µ0VM ·H, (1.1)

avec U l’énergie potentielle, T la température, S l’entropie, P la pression, V le volume, µ0

la perméabilité magnétique du vide,M l’aimantation et H le champ magnétique appliqué.
À partir de la dernière équation, il est possible d’obtenir la relation de Maxwell pour la
variation d’entropie provoquée par un changement du champ magnétique de 0 jusqu’à H
(voir la section A.1 pour les calculs) :

−∆SM(T, 0→ H) = µ0V
∫ H

0

(
∂M
∂T

)
H′
· dH′ . (1.2)

Il est important de mentionner que cette relation est valable lorsque l’aimantation est ré-
versible [18–20]. Dans le cas d’hystérésis non négligeable, l’EMC ne peut être décrit par la
relation de Maxwell, mais par l’équation de Clausius-Clapeyron qui est plus compliquée à
utiliser que 1.2, en plus de dépendre de la méthode de mesure. Ensuite, une alternative à
l’équation de Maxwell est d’utiliser la seconde loi de la thermodynamique qui relie -∆SM à
la chaleur spécifique [15,21–23] (voir la section A.1 pour les calculs) :

∆SM(0→ T, H) =
∫ T

0

C(T′, H)− C(T′, 0)
T′

dT′. (1.3)

Les équations 1.2 et 1.3 démontrent qu’il est possible d’estimer -∆SM grâce à des mesures
d’aimantation et de chaleur spécifique.
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1.1.2 Méthodes de mesure indirecte

Une mesure de l’EMC consiste en l’évaluation de la variation de la température adia-
batique (∆Tad) en fonction de la température initiale d’un cristal, pour une fourchette de
température pertinente, suivant sa désaimantation lorsque le champ magnétique passe de
H à 0.

La mesure indirecte de l’EMC est une méthode qui permet l’utilisation d’un montage
expérimental qui repose sur des mesures d’aimantation ou de chaleur spécifique . Elle
requiert un plus grand nombre de mesures, telle la variation de l’entropie magnétique
(-∆SM) et la chaleur spécifique de l’échantillon (cp), permettant par la suite de dériver
l’équation de la variation de température adiabatique ∆Tad (voir [17] pour les calculs) :

∆Tad = − T
cP(H = 0)

∆SM (1.4)

Afin de déterminer -∆SM, deux méthodes expérimentales sont principalement utilisées
dans la littérature 2. La première méthode, qui est également la plus simple, est de faire la
mesure de plusieurs courbes de l’aimantation en fonction du champ magnétique, et ce pour
plusieurs températures fixes (courbes isothermes) [17, 20, 27], comme celles de Balli [4]
présentées dans la figure 1.1.

2. Il est également possible de déterminer -∆SM de façon théorique [24]. Selon Balli et al., il est possible
d’utiliser le modèle de Bean-Rodbell [25] qui considère les échanges d’interactions fortement dépendants de la
distance inter-atomique. Le modèle consiste en la minimisation de l’énergie libre de Gibbs G selon V et d’évaluer
l’aimantation effective σ. Avec cela, il est possible de calculer SM(T, H) et ultimement ∆SM(T, H). La chaleur
spécifique peut être déterminée avec le modèle de Debye [26].
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Figure 1.1 Courbes isothermes pour plusieurs températures du HoMn2O5 échantillon A
avec le champmagnétique variant de 0T à 7T et orienté selon l’axe facile du cristal.
Données tirées de [4].

À partir de ces courbes, et en utilisant l’équation 1.2, il est possible de calculer -∆SM

pour un champ magnétique fixe et une température moyenne de deux courbes voisines
observées. La méthode d’extraction est présentée dans la figure 1.2.
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Figure 1.2 Courbes isotherme à 14K et 20K du HoMn2O5, démontrant la méthode d’extrac-
tion de -∆SM. Le champ magnétique est selon l’axe facile. Ici, la variation -∆S est
d’environ 7.26 J/kg K pour une température de 17K. Données tirées de [4].

Le calcul de -∆SM selon l’équation 1.2 consiste initialement à déterminer l’aire sous deux
courbes isothermes voisines entre H= 0 et un champ magnétique déterminé H. Ensuite,
l’aire entre les courbes est calculée en évaluant la différence des aires des deux isothermes.
Le résultat est ensuite divisé par la différence des deux températures (∆T). Enfin, le résultat
final est la variation -∆SM pour la température moyenne des deux isothermes [17,28]. Le
calcul est répété pour chaque valeur de champ magnétique utilisée et paire de courbes
mesurées. Un exemple de résultats de -∆SM selon la température est présenté à la figure 1.3
pour plusieurs valeurs de champs maximaux Hi.
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Figure 1.3 -∆SM en fonction du champ magnétique du cristal HoMn2O5 (Balli et al.) pour
plusieurs champs magnétiques. Données tirées de [4].

Ce qui peut être utilisé, de pair avec des mesures de chaleur spécifique, pour calculer
∆Tad à l’aide de l’équation 1.4. Un exemple de telles données obtenues avec un échantillon
de NdAl2 est présenté à la figure 1.4.

Figure 1.4 ∆Tad du NdAl2 pour une variation du champ magnétique selon l’orientation
cristalline [100]. Graphique tiré de [29].

Il est intéressant de souligner le comportement piqué de ∆Tad autour de Tc et qui chute
très rapidement lorsque la température s’éloigne de Tc.
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La seconde méthode pour calculer −∆SM consiste à faire plusieurs mesures de chaleur
spécifique en fonction de la température, et ce pour plusieurs champs magnétiques fixes. Le
calcul de −∆SM selon l’équation 1.3, consiste à déterminer l’aire sous la courbe de cp/T′

en fonction de T pour un champ magnétique nul et pour un champ magnétique H, et ce
entre une température initiale Ti et la température d’intérêt T. Ensuite, l’aire entre ces deux
courbes est évaluée en faisant la différence des aires des deux courbes mesurées [23], ce qui
résulte en -∆SM pour une température T et un champ magnétique H. Le calcul est répété
pour chaque valeur de champ magnétique utilisé et température atteinte. Toutefois, cette
approche se voit être plus contraignante expérimentalement en plus d’être plus longue et
laborieuse à réaliser que l’approche des mesures de l’aimantation, particulièrement pour
des échantillons de petites tailles ainsi que difformes.

1.1.3 Méthode de mesure directe

Comme le nom de cette méthode l’indique, c’est une mesure directe de la température
lors d’une variation du champ magnétique appliqué sur l’échantillon qui est tentée. Dans
le cas où l’opération est réalisée dans des conditions adiabatiques, le changement ∆Tad est
observable et se calcule aisément avec l’équation suivante [17] :

∆Tad(T, Hi → H f ) = Tf (S f )− Ti(Si), (1.5)

avec S f = Si. Dans cette situation, si l’entropie électronique est supposée nulle, le changement
d’entropie magnétique dû à la variation du champ magnétique est entièrement transféré à
l’entropie du réseau cristallin, résultant en un changement de température. Toutefois, au
niveau expérimental, la mesure directe de l’EMC ne peut être réalisée dans des conditions
adiabatiques parfaites puisque l’échantillon sera en contact avec son environnement. Pour
remédier à cette problématique, plusieurs approches sont proposées, dont notamment des
configurations qui permettent de cycler plusieurs fois un champ magnétique [27]. Dans
la figure 1.5, un échantillon (en noir) est partiellement isolé de son environnement tout
en incluant la thermométrie nécessaire pour la mesure de sa température. Le montage
utilisé se nomme Regénérateur (ou Regenerator en anglais) [2, 30] dont le principe de base
est similaire à celui d’un réfrigérateur conventionnel 3 : un fluide (gaz ou liquide) passe
dans le régénérateur qui absorbe la chaleur du fluide, le refroidissant, et le renvoyant dans
le système (refrigerated circulator) qui a besoin d’être refroidi, comme dans la figure 1.5.

3. Contrairement à un réfrigérateur conventionnel, ce type de système de réfrigération ne requiert pas
l’utilisation d’un cycle de vapeur-compression de fluides nocifs tel le chlorofluorocarbone (CFC), hydrochloro-
fluorocarbone (HCFC), ou hydrofluorocarbone (HFC), responsable d’une accélération de la dégradation de la
couche d’ozone [17,31].
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Figure 1.5 Schéma d’un Système Magnétocalorique Avancé de Test Directe de la Température [30].

Dans ce type de système, l’aimantation et la désaimantation de l’échantillon doivent être
faites de façon cyclique. Un choix approprié des séquences de circulation du fluide permet
un refroidissement graduel de l’échantillon. Des mesures réalisées avec un tel montage sont
présentées dans la figure 1.6.

Figure 1.6 ∆Tad calculé (triangles noir) et mesures directes (cercles rouge) de ∆Tad du
(La0.7Sm0.3)0.67Pb0.33MnO3 pour un champ magnétique de 3T. Graphique tiré
de [3].

Il est intéressant de noter que la courbe de mesure directe (points en rouge) ne se
superpose pas parfaitement aux valeurs de la mesure indirecte (triangles noirs), mais que
le pic du maximum est au même endroit. Ceci peut être dû au fait que les mesures directes
aient été effectuées dans des conditions quasi adiabatiques.

L’aimantation/désaimantion d’un cristal peut s’effectuer de deux façons. Première-
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ment, il est possible de faire des rampes de champ magnétique de façon répétée à l’aide
d’électro-aimants, en maintenant l’échantillon fixe. La seconde, qui est la plus répandue,
est d’introduire puis retirer le cristal d’une zone présentant un champ magnétique fixe,
tel le coeur d’un électro-aimant (ou d’aimants permanents). Cette seconde méthode est
privilégiée car elle permet de minimiser l’utilisation de fluide refroidissant pour les bobines
magnétiques, d’employer des aimants permanents et réduire la consommation énergétique
du système [17,32, 33].Basé sur ce concept, des réfrigérateurs magnétiques ont été conçus,
comme celui de la figure 1.7. Ici, l’effet magnétocalorique est induit par un champ magné-
tique provenant d’aimants permanents. Le cycle d’aimantation-désaimantation est effectué
par un actuateur linéaire [32, 33] qui déplace le matériel actif.

Figure 1.7 Rendu 3D d’un prototype de système de refroidissement magnétique développé
par Balli et al. [17].

1.2 L'e�et magnétocalorique rotatif

Malgré une percée dans le domaine de la réfrigération magnétique en 2014 [4], l’effet
magnétocalorique rotatif (EMCR) est bien moins étudié comparativement à son comparse
plus conventionnel [5, 7, 17, 29, 34–41]. Le manque d’intérêt envers l’EMCR peut être at-
tribué au fait que -∆SR, engendré par la rotation d’un cristal anisotrope sous un champ
magnétique constant (EMCR), est généralement plus faible que -∆SM, engendré par un cycle
d’aimantation-désaimantation d’un cristal (EMC) [17]. En ajout, la difficulté que pose la
croissance de monocristaux anisotrope combinée à l’absence d’expérience permettant de di-
rectement mesurer l’EMCR pourrait mettre un frein à l’intérêt de certains scientifiques pour
ce phénomène [29]. Cependant, une percée dans ce domaine avec un matériau montrant de
l’EMCR à température ambiante pourrait révolutionner les méthodes de réfrigération.

L’EMCR est un phénomène très similaire à l’EMC, présenté plus tôt. L’EMCR est ob-
servable pour des cristaux qui présentent une anisotropie magnétique, ce qui implique
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également une anisotropie de l’EMC [17]. Dans ce cas, l’orientation du cristal dans un
champ magnétique fixe affecte la variation de SM et qu’il n’est plus nécessaire de faire
des cycles d’aimantation-désaimantation en variant le champ magnétique appliqué pour
observer un changement de température dans le système. Une rotation du cristal sous un
champ magnétique constant [4,35], comme schématisé dans la figure 1.8, serait suffisant
pour observer un changement en température non négligeable, ce qui pourrait être exploité
dans un mode d’opération de réfrigération magnétique comme celui proposé par Balli et
al [4].

Figure 1.8 Schématisation de la rotation des axes cristallins d’un cristal anisotrope dans un
champ magnétique.

Dans ce cas, la grandeur de -∆SM est beaucoup plus élevée selon un axe facilement
aimanté et plus faible selon un axe difficilement aimanté 4. Cette anisotropie a été observée
dans plusieurs travaux [4,27,41,42] dont un exemple pour le HoMn2O5 est présenté dans la
figure 1.9.

4. Ces axes sont plus généralement référés comme étant les axes facile et difficile d’un cristal.
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Figure 1.9 Graphiques de -∆SM du HoMn2O5 tirés des travaux de Balli et al. [4]. La figure
(a) présente les résultats avec le champ magnétique selon l’axe facile, et (b) selon
l’axe difficile de l’échantillon.

Ici, pour une température de 15K et pour la même variation de champ appliqué, -∆SM est
environ 12 fois plus grande pour l’axe facile que l’axe difficile. C’est cette grande anisotropie
qui peut être exploitée dans un éventuel réfrigérateur magnétique rotatif.

Pour ce qui est des concepts des sections 1.1.1 et 1.1.2, les mêmes idées générales s’ap-
pliquent pour l’EMCR alors que des mesures indirectes de l’EMC sont possibles via des
mesures d’aimantation et de chaleur spécifique pour des orientations fixes du champmagné-
tique avec l’échantillon. Également, la variation en température adiabatique n’est pas ∆Tad

mais est définie comme ∆Tad,R pour l’EMCR. Ce changement en température correspond
à celui attendu lorsque le cristal aimanté selon un axe est tourné afin d’aligner le champ
magnétique avec un autre axe magnétique du cristal. Également, afin d’alléger l’écriture,
∆TR sera utilisé plutôt que ∆Tad,R pour le reste du mémoire. Pour déterminer ∆TR, deux
méthodes indirectes peuvent être utilisées. La première consiste à extraire la différence
en température, pour une entropie totale fixe, entre les courbes d’entropie Si pour deux
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directions données (i.e. l’axe facile et l’axe difficile) [4], comme illustré dans la figure 1.10.

Figure 1.10 Exemple de détermination du changement adiabatique de la température et de
l’entropie à partir de courbes d’entropie totale pour des orientations du champ
magnétique appliqué selon l’axe facile (pointillés) et difficile (pleine) [17].

L’entropie totale pour chacune des directions données est calculée à partir de mesures
de la chaleur spécifique en fonction de la température pour les deux axes cristallins du
cristal étudié. L’équation suivante doit alors être utilisée pour obtenir l’entropie totale (voir
la section A.1 pour les calculs) :

S( f ,d)(T, H) = S0 +
∫ T

0

cp( f ,d)(T′, H)

T′
dT′ (1.6)

où f ou d dénote l’axe magnétique ( f pour facile ou d pour difficile) avec lequel le champ
est aligné et le terme S0 est généralement nul car il est pris comme étant S lorsque T = 0.
∆TR est alors déterminé en faisant la différence en température de l’entropie totale selon
les deux axes lorsque S f = Sd, comme illustré dans la figure 1.10. Cette méthode requiert
également de mesurer cp suivant les deux axes magnétiques, ce qui peut être compliqué
selon la forme du cristal.

La seconde méthode permettant d’évaluer ∆TR consiste à déterminer la valeur de ∆SR

et d’utiliser l’équation 1.4 en remplaçant ∆SM par ∆SR. Afin de déterminer -∆SR, selon Balli
et al. [4], il faut utiliser les mesures d’aimantation et calculer la différence de ∆SM entre les
axes faciles et difficiles et ceci dans les mêmes conditions expérimentales de température et
de champ magnétique :

∆SR = ∆S f (H)− ∆Sd(H). (1.7)
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Cette différence donne ∆SR pour un champ donné et une rotation de 90◦ pour une tempéra-
ture T. Avec cette information, il est possible de calculer ∆TR engendrée par une rotation de
90◦ avec l’équation 1.4. Donc, en principe, il serait possible de déterminer ∆SR pour des ro-
tations d’amplitude et orientations arbitraires, ou pour différentes séquences d’orientations
du cristal dans un champ magnétique si les courbes isothermes sont connues 5.

1.3 Méthode de mesure directe de l'EMCR

En principe, une mesure directe de la température lors d’un cycle de rotation d’un cristal
est requise pour la méthode directe. Le changement ∆TR se calcule aisément avec l’équation
suivante :

∆TR(T, H, θI → θF) = TF(H, θF)− TI(H, θI) (1.8)

Bien qu’il existe des expériences permettant la mesure directe d’une variation de tempé-
rature comme signature de l’EMC, il n’existe pas pour l’instant dans la littérature consultée,
d’équivalent pour l’EMCR. Le montage qui permettrait de réaliser une telle expérience doit
pouvoir mesurer la température de l’échantillon en temps réel lorsque ce dernier tourne sous
un champ magnétique fixe. Ceci implique de recourir à un appareil pertinent de mesure de
la température (thermocouple ou thermomètre) en contact direct avec le cristal étudié. De
plus, le cristal et le dispositif doivent être installés dans un système qui minimise l’impact des
liens thermiques avec l’environnement externe afin d’avoir des conditions expérimentales se
rapprochant le plus que possible aux conditions adiabatiques requises. Le duo serait placé
sur un support de faibles masses et conductivité thermique qui peut être tourné de façon
contrôlée et le tout sous vide. Cette expérience qui cible la détection d’un changement de
température d’un cristal anisotrope lors de sa rotation sous un champ magnétique constant
sera présenté dans ce mémoire.

Il est important de souligner que,malgré une isolation thermique très efficace, la présence
de la thermométrie et d’un contact thermique nécessaire entre l’échantillon et l’environ-
nement vont grandement réduire le pouvoir refroidissant du cristal. En effet, ces contacts,
essentiels pour la réalisation de l’expérience, ne permettent pas d’obtenir réellement des
conditions adiabatiques, ce qui aura pour effet de limiter le changement en température par

5. Elle peut être également calculées théoriquement. En effet, faire des mesures de courbes isothermes pour
plusieurs angles successifs est une tâche extrêmement ardue, voir irréaliste [34]. Dans ce sens, l’expression de
l’aimantation en fonction de l’angle M(θ) est calculée dans la section A.2 et peut être utilisée pour déterminer
-∆SM pour différentes orientations avec quelques hypothèses vérifiables expérimentalement.
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rapport aux valeurs de ∆TR estimées par les mesures indirectes. Néanmoins, si l’anisotropie
est prononcée au point où l’écart en entropie des axes facile et difficle est du même ordre
de grandeur que -∆SM, une variation de la température devrait être observée. En ajout,
en connaissant bien les propriétés du montage, notamment la conductance thermique qui
caractérise les fuites de chaleur, il serait possible de simuler la variation de T observée lors
de la mesure directe.

En bref, la création, la réalisation et le développement d’une nouvelle méthode expé-
rimentale permettant la mesure directe de l’EMCR ainsi que les premières mesures de
variations de température sont présentés dans ce mémoire de maîtrise.



Chapitre 2

Monocristaux étudiés

Dans ce chapitre, les caractéristiques des matériaux étudiés, soit le HoMn2O5 et le
TmMnO3, sont présentées. Contrairement à l’EMC qui ne requiert qu’une transition ma-
gnétique pour des systèmes ayant une grande aimantation, l’EMCR se manifeste dans des
matériaux présentant une grande anisotropie. Cette dernière résulte de couplages magné-
tiques anisotropes qui, parfois, sont conséquences d’une grande frustration magnétique,
comme dans des systèmes présentant à la fois des couplages antiferromagnétique (AF) et
ferromagnétique (FM). Cette anisotropie engendre une variation d’entropie magnétique
-∆SM qui diffère grandement selon l’orientation du champ magnétique par rapport aux axes
cristallins de l’échantillon. Dans ce mémoire, ce sont les structures RMn2O5 et RMnO3, pos-
sédant des atomes de terres rares R, qui sont sélectionnées pour l’étude de l’EMCR. Dans les
systèmes RMn2O5 et RMnO3, la température de transition de l’ordre AF des moments deMn
est attendue de 30K à 100K, mais des transitions engendrées par les moments magnétiques
des terres rares peuvent aussi être observées pour des températures plus basses (environ
15K) [5]. Ce qui justifie le choix de ces structures est, bien entendu, leur grande anisotropie
magnétique, mais aussi leur grand EMC.

Il est important de souligner que l’intérêt initial pour ces matériaux ne réside pas dans
leur grand EMC, mais plutôt dans leur caractère multiferroïque. Un ordre ferroélectrique
couplé au magnétisme mène à une grande réponse magnétoélectrique qui est d’un grand
intérêt technologique [5,43–47]. La réalisation de ce projet de mesure de l’EMCR découle
de la disponibilité de monocristaux qui étaient initialement destinés à des études optiques
de ces matériaux multiferroïques. Dans ce qui suit, les propriétés de cristaux de HoMn2O5

et de TmMnO3 sont présentées.

15
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2.1 HoMn2O5

Le HoMn2O5 est le premier matériau étudié dans ce mémoire. Notamment, il présente
un large EMC qui a déjà été mesuré il y a quelques années [4, 5, 48]. La structure cristalline
de ce cristal présente une symétrie orthorhombique à température ambiante et fait partie
du groupe Pbam. Une maille élémentaire (ou cellule unité), illustrée à la figure 2.1, est
composée d’octaèdres de Mn4+O6 qui partagent des arêtes et forment des chaînes selon
l’axe c, connectés par des paires de pyramides de Mn3+O5 qui partagent des coins avec les
octaèdres. Les liaisons entre les différents éléments se font via les atomes d’oxygène. Les
terres rares (ici Ho) occupent les espaces entre les chaînes d’octaèdres et les pyramides, en
formant des plans d’atomes [5, 6, 48, 49]. De plus, la présence des terres rares introduit une
distorsion structurale, ce qui entraîne une asymétrie supplémentaire dans les coordonnées
des atomes d’oxygène autour des terres rares. Dans cette structure, l’importance de la
distorsion est dictée par le rayon ionique de la terre rare (ici Ho) affectant ainsi les angles
de liaisons et jouant un rôle important dans la grandeur des couplages magnétiques par
super échange.

Figure 2.1 Structure orthorhombique du HoMn2O5. Les atomes de Mn3+, sont encadrés
dans des pyramides d’oxygène, tandis que les Mn4+ sont encadrés dans des
octaèdre d’oxygène [5]. Les sphères violet représentent les atomes de manganèse,
les rouges celles d’holmium et les turquoises, celles d’oxygène.

De cette distorsion et de la présence des atomes de Ho fortement magnétiques, un état
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magnétique anisotrope est induit à basse température, où est observé l’EMCR [4,48]. Cet état
prend racine dans les interactions magnétiques complexes [5,6, 48–50] entre les moments
magnétiques de Mn4+, de Mn3+ et des ions de terre rare R3+ qui entraîne la frustration
magnétique 1. De plus, selon Balli et al., les axes facile, intermédiaire et difficile sont alignés
selon les axes cristallins b, a et c respectivement, ce qui peut être vérifié avec une mesure de
l’aimantation, comme celle de la figure 2.2.

Figure 2.2 Aimantation en fonction de la température du HoMn2O5 pour différente orienta-
tion d’un champ magnétique de 0.15T. Graphique tiré de [4].

De plus, puisque l’aimantation demeure réversible, même près d’une transition magné-
tique impliquant le moment magnétique de l’ion Ho3+, il est possible d’évaluer directement
-∆SM avec la relation de Maxwell (équation 1.2), en utilisant des mesures d’aimantation. Un
résultat de l’analyse d’isothermes basée sur la relation de Maxwell est présenté à la figure
2.3.

1. Cette frustration magnétique peut également prendre racine dans la compétition entre les interactions
magnétiques et la géométrie des plans d’atomes dans le but de dicter l’orientation et la configuration des spins.



18

Figure 2.3 Changement isotherme de l’entropie magnétique pour les axes facile et difficile
du HoMn2O5 sous un champ magnétique de 7T. Graphique tiré de [5].

Ces résultats démontrent bien la grande différence de -∆SM lorsque le champmagnétique
est appliqué suivant l’axe facile b et l’axe difficile c. De façon complémentaire, des mesures
de la constante diélectrique en fonction de la température, comme celles présentées dans
la figure 2.4, permettent de constituer un diagramme de phase du cristal 2. Les anomalies
observées coïncident avec les transitions magnétiques, soulignant le couplage entre les
propriétés magnétique et diélectrique de ces matériaux

Figure 2.4 Constante diélectrique du HoMn2O5. Figure tirée de [6].

De l’observation de ces anomalies, les diagrammes de phases et des propriétés diélec-
triques et magnétiques ont déjà été tracés et sont présentés dans la figure 2.5.

2. Généralement, des mesures de la constante diélectrique selon le champ magnétique sont également faite
pour bien définir le diagramme de phase.
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Figure 2.5 Diagrammes des phases du HoMn2O5. (À gauche) le diagramme des propriétés
diélectriques. La notation X est introduite par Higashiyama et al car la phase
diélectrique à basse température n’a pas encore été bien définie [6]. Les points
carrés représentent des mesures de la constante diélectrique en fonction de la
température et les cercles en fonction du champ magnétique. (À droite) le dia-
gramme des propriétés magnétiques. LT-ICM+ CM(X),HT-ICM (PE) et CM (FE)
tiennent pour Low Temperature-Incommensurate Magnetic phase + Commensurate
Magnetic phse (X), High Temperature-Incommensurate Magnetic phase (Paraelectric)
et Commensurate Magnetic phase (FerroElectric) respectivement. Les figure sont
tirées de [6].

2.2 TmMnO3

Le TmMnO3 est le second matériau étudié dans ce mémoire. Tout comme le DyMnO3,
le TmMnO3 présente un grand EMC. En raison de sa très faible abondance naturelle et son
coût exorbitant, l’ion de Tm3+ s’est vue être peu étudié en comparaison à l’ion de Dy3+

dans les composés RmMnO3 [1]. Dans ces composés, le rayon ionique de l’atome de terre
rare influence grandement la symétrie de la structure cristalline. Puisque le rayon ionique
du Tm est plus petit que celui du Dy, le TmMnO3 ne peut que présenter une symétrie
hexagonale à température ambiante et fait partie du groupe P63cm [5, 8, 37]. Sa maille
élémentaire, présentée à la figure 2.6, est composée de bipyramides triangulaires distordues
d’oxygène avec un ion de Mn3+ en son coeur qui forment des plans et sont empilés selon
l’axe c. Ces plans sont eux même séparés par des plans de terres rares Tm [1,7,8,51]. C’est la
présence des atomes de Tm qui entraîne une reconfiguration des atomes d’oxygène autour
des molécules de Mn et dicte la distorsion de la structure.
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Figure 2.6 Structure hexagonale du TmMnO3. La taille du rayon ionique des terres rares Tm
accentuent la formation des oxygènes en bipyramide, ce qui influence grandement
le super échange entre lesmolécules et donc l’ordremagnétique des atomesMn3+.

Également, les ions Mn3+ forment, dans le plan ab de la structure hexagonale, un sous-
réseau triangulaire. Ce sous réseau triangulaire présente une frustration géométrique du
couplage antiferromagnétique (AF) par super échange Mn-O-Mn 3 [51] entre les plus
proches voisins de Mn3+. Les moments magnétiques des ions Mn s’ordonnent de façon
à avoir un angle de 120◦ avec leurs plus proches voisins. De plus, près de la température
de transition du Tm, les moments magnétiques des ions Tm3+ s’orientent facilement selon
l’axe c [1, 48, 51], entraînant ainsi une anisotropie magnétique. Cette anisotropie est entre
autres observée avec une mesure de l’aimantation du cristal pour différents axes (mais plus
difficilement selon l’axe a), comme celles de la figure 2.7.

3. Les phases magnétiques peuvent être vérifiées à l’aide de régressions linéaires de la partie à haute
température des graphiques de 1/χ, comme dans les graphiques B.3 et B.5.
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Figure 2.7 Aimantation en fonction de la température du TmMnO3 pour (a) l’axe a (l’orien-
tation difficile) et (b) l’axe c (l’orientation facile) sous un champ magnétique de
0.01T. Graphique tiré de [7].

De plus, le TmMnO3 présente une légère hystérésis avec un champ coercitif variant
de 0 à 70kOe. Puisque sa grandeur est négligeable à basse température [7], il est possible
d’utiliser la relation de Maxwell pour calculer -∆SM du cristal comme dans la figure 2.8.
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Figure 2.8 Changement isotherme de l’entropie magnétique pour les axes(a) faciles et (b)
difficile du TmMnO3 sous un champ magnétique variant de 0T à 7T. Graphiques
tirés de [7].

De nouveau, les résultats démontrent la grande différence de -∆SM lorsque le champ
magnétique est appliqué selon l’axe facile et l’axe difficile. Il est bon de souligner la présence
d’un minimum de ∆SM pour l’axe facile autour de 16K, ce qui peut être identifié comme
étant Tc. Ensuite, afin de tracer le diagramme des propriétés magnétiques du TmMnO3, des
mesures de la constante diélectrique en fonction de la température et du champmagnétique,
comme celles de la figure 2.9, sont requises.

Figure 2.9 Mesures de la constante diélectrique en fonction de la température du TmMnO3
pour différents champs magnétiques. Graphique tiré de [8].
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Grâce aux anomalies détectées dans ces mesures, le diagramme de phases des propriétés
magnétiques couplées aux propriétés diélectrique a déjà été tracés et est présenté dans la
figure 2.10.

Figure 2.10 Diagramme des phases du TmMnO3. La phase P63cm devient instable pour un
champ magnétique supérieur à 10.5T. Les données représentées par des carrés
sont tirées de mesure de la constante diélectrique en fonction de la température
tandis que les données représentées par des cercles sont tirées de mesures de la
constante diélecrtique en fonction du champ magnétique. Graphique tiré de [8].

Avec les cristaux présentés plus haut, combinés aux principes théoriques du premier
chapitre, l’essentiel des connaissances utiles pour utiliser −∆SM dans ce projet de recherche
est couvert. Il est désormais pertinent de passer à la méthodologie de mesure et le volet plus
expérimental de ce mémoire.



Chapitre 3

Principes physiques, méthodes, montages

expérimentaux et modélisation

Ce chapitre présente les différentes méthodes de mesures ainsi que les différents appa-
reils et montages utilisés dans le cadre de cette recherche. Tout d’abord, la diffraction des
rayons X est discutée, suivie des mesures magnétiques employées. Ensuite, la mesure de la
chaleur spécifique des échantillons est explorée de pair avec les mesures de résistivité des
thermomètres. Le chapitre se poursuit avec la description des différents montages expéri-
mentaux permettant une mesure directe de l’EMCR. Enfin, un premier modèle physique
décrivant la dépendance temporelle de la température est présenté.

3.1 Di�raction des rayons X

Afin de déterminer les paramètres de réseau et la symétrie cristalline des échantillons
étudiés dans le cadre de ce projet de maîtrise, des mesures de diffraction des rayons X (DRX)
sont nécessaires. Ces mesures permettront de déterminer la direction des axes cristallins
par rapport aux faces des cristaux et de les associer aux axes d’aimantation facile et difficile.

24
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3.1.1 Principe physique

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique de caractérisation permettant
d’extraire les détails de la structure cristalline comme les paramètres a, b et c d’un cristal.
Des rayons X dirigés vers un échantillon sont récoltés par un détecteur, comme schématisé
dans la figure 3.1.

Figure 3.1 Schématisation de la diffraction de rayons X (flèche bleu pleine) avec un cristal
représenté par les points. Image tirée de [52].

Si d est la distance interplan d’une famille de plan atomique et 2θ l’angle mesuré de
diffusion entre la source et l’échantillon, les angles auxquels les pics de diffraction sont
observés sont donnés par la loi de Bragg :

2dhkl sin
(

2θ

2

)
= nλ, (3.1)

où dhkl est la distance interplan pour une famille de plans atomiques indexés par les indices
de Miller [h,k,l], 2θ est l’angle de diffusion entre la source et l’échantillon, n est un entier
(l’ordre de diffraction) et λ est la longueur d’onde des rayons X incidents. L’ensemble
des valeurs des angles des pics ainsi que leur intensité donne l’information requise pour
déterminer les paramètres de réseau, la symétrie cristalline et la position des atomes dans la
structure. De plus, le patron de diffraction donne aussi de l’information quant à la pureté de
l’échantillon. Cette méthode peut être adaptée pour définir la direction des axes cristallins
par rapport aux faces du cristal.
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3.1.2 Di�ractomètre et montage

Pour pouvoir étudier l’EMCR, il faut en effet identifier l’orientation de tous les axes
cristallins des échantillons. Ces mesures sont faites avec le diffractomètre D8 Discover de
Bruker, des mesures θ-2θ et des mesures de cartographie de l’espace réciproque. Pour ces
mesures DRX, il faut apposer l’échantillon sur un plateau mobile avec une surface plane
exposée aux rayons X et l’aligner manuellement suivant une procédure également utilisée
pour les substrats et couches minces. Le plateau peut tourner autour d’un axe vertical et ce
d’un angle communément nommé φ. Pour réaliser l’alignement, il faut d’abord faire une
mesure θ −ω permettant de déterminer l’orientation d’une famille de plans d’atomes, tel
qu’illustré dans la figure 3.1. Cette expérience est réalisée en plaçant la source à un angle
θ d’un pic attendu, et en déplaçant le détecteur avec un angle 2θ par rapport au faisceau
incident, comme dans la figure 3.1.

Afin de déterminer la direction des axes cristallins par rapport aux faces d’un cristal,
la source et le détecteur peuvent être déplacés à des angles θ et ω. Ces combinaisons cor-
respondent à des angles d’interférence constructive pour des familles de plans atomiques
qui ont une normale qui n’est pas suivant l’axe de rotation du plateau portant l’échantillon,
comme illustré dans la figure 3.2. Cette configuration est généralement utilisée pour réaliser
une cartographie de l’espace réciproque.

Figure 3.2 Schématisation du spectre θ −ω lors de l’alignement d’un échantillon avec des
rayons X. Le schéma présente une série de plans d’atomes, identifiés par les droites
vertes, correspondants aux indices de Miller [h,k,l] = [103].

Dans ce mode d’opération, l’appareil balaie une gamme d’angles source-détecteur par
rapport à l’échantillon tout en variant graduellement l’angle de la normale testée. Ceci
permet de déterminer l’orientation d’une famille de plans, tel la famille [103] illustrée par
les droites parallèles dans la figure 3.2. Avec cette orientation déterminée par un angle φ
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donné, il est possible de changer l’angle de rotation (φ) du plateau autour de l’axe vertical
afin d’aligner le cristal suivant les axes cristallins spécifiques. Cette méthode exploite le
nombre limité d’angles φ, dépendant de la symétrie du cristal, pour lesquels une interférence
constructive est observable lors d’un balayage en φ du cristal. Lors de cette mesure (phi scan),
les angles θ de la source et ω du détecteur sont maintenus constants et le cristal tourne sur
lui-même autour de l’axe vertical. Selon la symétrie de l’échantillon, le pic observé devrait
se répéter un nombre de fois déterminé par la symétrie en plan du cristal. Par exemple, un
cristal avec une symétrie hexagonale a trois plans (ou six familles de plans) équivalents
par symétrie, ce qui devrait générer trois répétitions du pic observé. Les mesures discutées
sont faites à température et pression normale. À titre d’exemple, la figure 3.3 présente une
orientation cristalline déterminée avec la diffraction des rayons X pour un monocristal de
TmMnO3 de symétrie hexagonale.

Figure 3.3 Photographie d’un cristal TmMnO3, orienté selon l’axe [108], déterminé suite à
une mesure partielle de cartographie de l’espace réciproque. Ici, l’axe~c est normal
à la face triangulaire du monocristal.

3.2 Mesures magnétique

Pour mesurer l’aimantation d’un échantillon, l’utilisation d’un magnétomètre est néces-
saire. Dans le cadre de cette recherche, un magnétomètre de type SQUID (Superconducting
Quantum Interference Device) est utilisé.

3.2.1 Principes physiques

Un magnétomètre SQUID est composé de quatre bobines de détection dans lesquelles
un échantillon est positionné. Le tout est entouré d’un électro-aimant supraconducteur
permettant d’appliquer un champ magnétique de 7T. Enfin, un SQUID RF (un anneau
formé de deux jonctions Josephson 1 [53, 54] et opérant dans les radio-fréquences) sert

1. Le SQUID RF de Quantum Design n’a qu’une jonction.
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d’amplificateur de signal à la sortie des bobines de détection. Un schéma du montage est
présenté dans la figure 3.4.

Figure 3.4 Diagramme du système de mesures magnétiques du magnétomètre SQUID.
Image tirée de [55].

La mesure du moment magnétique, pour un champ magnétique donné, se fait lors du
déplacement de l’échantillon entre les bobines de détection. Lors de ce déplacement, le
flux magnétique dans les bobines change, ce qui induit un courant qui est fonction de la
position de l’échantillon entre les bobines. Ce courant induit est ensuite couplé au SQUID par
induction mutuelle entre les bobines de détection via un transformateur de flux magnétique
[53,54,56]. Le signal de sortie du SQUID RF est donc fonction de la position de l’échantillon.
Une régression de ce signal en fonction de la position permet de faire la conversion du
signal en moment magnétique avec unité magnétique en emu [55]. Ces résultats peuvent
être convertis en unités internationales en les divisant par la masse de l’échantillon (en
gramme).

3.2.2 Appareil SQUID et montage

Pour caractériser l’EMCR, il faut pouvoir mesurer l’aimantation des monocristaux avec
le champ magnétique appliqué selon les axes cristallins déterminés grâce à la diffraction
des rayons X. Ces mesures sont faites avec le magnétomètre MPMS XL SQUID de Quantum
Design. Avant d’effectuer de telles mesures, il faut installer l’échantillon dans l’appareil
dans un contenant ou étui. Ici, les échantillons sont manuellement placés et orientés dans
une capsule ou un segment de plastique qui est faiblement magnétique et qui est ensuite
introduit dans une paille, comme dans la figure 3.5.
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Figure 3.5 Monocristal TmMnO3 orienté selon son axe [118] dans une paille pour être intro-
duit dans l’appareil SQUID. L’échantillon est maintenu en place par une touche
de graisse Apiezon N.

L’échantillon est maintenu en place par friction, ou avec l’insertion de corps faiblement
magnétique qui serre l’échantillon dans son contenant, tels du coton ou de la graisse qui
peut être utilisée à basse température sans endommager le cristal. Le tout est placé au sein de
la chambre cryostat de l’appareil, qui est ensuite pompée. La position de l’échantillon entre
les bobines est contrôlée par le module de transport de l’appareil [55]. Le cristal est ensuite
refroidi avec un champ magnétique nul. Des mesures de l’aimantation selon la température
(M vs T) de l’échantillon sont effectuées sous un champ magnétique de 0.05T (ou 500Oe) à
basse pression pour des températures de 2K jusqu’à 80K. Pour l’évaluation de l’EMC, des
mesurespréliminaires de l’aimantation en fonction du champ magnétique (M vs H) variant
de 0 à 7T sont faites à des températures fixes entre de 2K et 86K, ce qui est aussi nommé
mesures isothermes. Ces courbes isothermes, combinées avec l’équation 1.2, permettent le
calcul de −∆SM de l’échantillon.

Enfin, dans le cas d’un échantillon de plus petite taille, comme celui de HoMn2O5,
un prototype d’étui en UltemTM a été fabriqué pour maintenir le cristal avec une certaine
orientation dans la paille, comme dans la figure 3.6.

Figure 3.6 Monocristal HoMn2O5 orienté selon son axe difficile dans un prototype d’étui fait
d’UltemTM pour être introduit dans l’appareil SQUID. L’échantillon est maintenu
en place avec de la graisse Apiezon N ainsi que du coton.
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3.3 Chaleur spéci�que

Dans le cadre de cette recherche, l’option de mesure de capacité calorifique (C) par
relaxation quasi-adiabatique d’un Physical Properties Measurement System (ou PPMS) est
utilisée.

3.3.1 Principe physique

Dans le cadre d’unemesure de chaleur spécifique, l’objectif est d’évaluer l’énergie requise
(∆E) afin d’élever la température T de l’échantillon d’une grandeur ∆T. Pour ce faire, il
faut isoler thermiquement l’échantillon mesuré tout en lui apportant une quantité d’énergie
connue et en mesurant sa température. Une façon de réaliser cela est de suspendre une
plateforme et d’y installer la thermométrie nécessaire. Ce faisant, l’échantillon qui y est
apposé est faiblement connecté thermiquement au bain lorsque le système est maintenu sous
vide. Les connexions thermique entre le bain et la plateforme sont les fils de suspensions qui
servent également de connexions électriques pour le thermomètres et l’élément chauffant
sous la plateforme. Le principe est schématisé dans la figure 3.7.

Figure 3.7 Schéma d’une plateforme de mesure de la capacité calorifique. Le corps de liaison
thermique entre la plateforme et le cristal est de la graisse pour processeur. Inspiré
du schéma de Quantum Design [57].

Une mesure de capacité calorifique consiste à mesurer la température en fonction du
temps de l’ensemble plateforme et cristal suite à l’application d’une puissance externe
constante. Cette mesure permet d’extraire de la fonction exponentielle (exp[−t/τ]) la
constante de temps τ = C/K où C est la capacité calorifique totale et K la conductance
thermique des fils de suspension [57]. Puisque C est une grandeur intensive, la capacité
calorifique d’un système est la sommedes capacités calorifiques individuelles qui le compose.
Il est donc possible de déterminer la capacité calorifique du cristal si unemesure préalable de
la capacité calorifique de la plateforme est effectuée. En déterminant C de l’échantillon puis
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le diviser par sa masse, il est possible d’obtenir la chaleur spécifique cv. Enfin, il est bon de
noter que cv ' cp pour les solides en général puisque les matériaux étudiés ici (des oxydes)
présentent un faible coefficient d’expansion thermique pour les températures considérées.

3.3.2 Appareil PPMS et montage

Un porte-échantillon permettant la mesure de la capacité calorifique C est présenté dans
la figure 3.8.

Figure 3.8 Porte-échantillon permettant la mesure de la capacité calorifique d’un échantillon.
La plateforme blanche est faite d’alumine et est suspendue par de minces fils qui
sont peu visibles sur l’image.

La mesure de C de la plateforme avec la graisse thermique est nécessaire avant de faire
la mesure de la capacité calorifique de l’échantillon. Une telle mesure s’appelle l’addendum.
Suite à la mesure de l’addenda, l’échantillon est installé sur la plateforme centrale et y
adhère avec la fine couche de graisse thermique. Ensuite, le porte-échantillon est placé au
fond de la chambre du PPMS sous vide. Enfin, la capacité calorifique de la plateforme avec
l’échantillon est mesurée pour une température de 2K jusqu’à 86K et l’addendum lui est
soustrait pourdéterminer la capacité calorifique de l’échantillon. Il est alors possible d’obtenir
cv de l’échantillon en divisant ces mesures par sa masse. Enfin, ces mesures effectuées en
présence de différents champsmagnétique intenses et combinées à l’équation 1.3 permettront
de calculer −∆SM. Ces mesures permettront également d’estimer ∆Tad (équation 1.4) grâce
à la valeur à champ magnétique nul.
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3.4 Calibration

La calibration préalable des thermomètres est essentielle pour la mesure directe de
l’EMCR. Cette calibration consistera en une mesure de résistance en fonction de la tempéra-
ture. Plus précisément, la table de calibration consistant de la tension V en fonction de la
température T pourra être utilisé pour convertir une mesure de tension en température.

3.4.1 Principes physiques

En fait, les mesures de calibration se résument à la mesure de la différence de potentiel
entre différents points de contact de l’échantillon en fonction de la température lorsqu’un
courant I est appliqué. La méthode de mesure employée est la méthode à quatre contacts
qui permet d’éliminer la contribution de la résistance des contacts.

3.4.2 Montage expérimentale

L’option résistivité de l’appareil PPMS est utilisée pour ces mesures de calibration.
Les mesures de calibration des thermomètres sont effectuées sur une rondelle de mesure
standard. Cette dernière permet une plus grande diversité demesures par son grand nombre
(12) de contacts d’or. Une partie d’une telle rondelle est présentée dans la figure 3.9.

Figure 3.9 Photographie d’un thermomètre, encadré rouge, installé sur une rondelle de
mesure standard et les fils, représentés par les lignes rouges, sont soudés aux
contacts d’or d’un des canaux. Les différents canaux servent à injecter un courant
et à mesurer la tension dans un échantillon qui lui est soudé, ceci en fonction de
la température.

Les thermomètres fournis par LakeShore Cryotonics possèdent des contacts métallisés
(en or) sur lesquelles des fils peuvent y être soudés avec de l’indium (si aucun fil n’y est
déjà installé), comme dans la figure 3.10.
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Figure 3.10 (a) Rendu 3D du thermomètre CX-1030-BG avec fil [58] , (b) rendu 3D du
thermomètre CX-1080-BR sans fil. Image tirée de [59] et (c) dimensions du
thermomètre [60]. Les fils de chromel constantan sont soudés avec de l’indium
sur les plaques d’or du thermomètre dans le cas du CX-1080-BR en (b).

Des fils de constantan (alliage Cu/Ni) sont utilisés pour la mesure directe de l’EMCR.
Leur choix est justifié par la faible conductivité thermique de cet alliage qui limitera les
fuites d’énergie par conductance thermique dans le montage.

Afin d’obtenir une calibration pertinente des thermomètres entre 2K et 300K, une ré-
sistance de 100kΩ afin de limiter le courant injecté est utilisée, un détecteur synchrone
externe, dont la source de courant alternative à amplitude fixe interne est employée, et un
nanovoltmètre, connecté à la sortie analogique du détecteur synchrone, sont utilisés pour
obtenir des tables de voltage en fonction de la température. Ces tables seront utilisées par la
suite pour déterminer la température des échantillons lors des mesures directes de l’EMCR.
La séquence de calibration est contrôlée par un script Python qui permet de contrôler un
nanovoltmètre en mode de mesure rapide, le détecteur synchrone, changer la fréquence
du pulse injecté ainsi que la résolution de l’appareil. Cette méthode de mesure permet
de filtrer les courants induits 2 lors de la rotation du système dans un champ magnétique.
La calibration se fait avec une série de 10 mesures pour chaque pair fréquences (100Hz,

2. Par induction de Faraday.
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500Hz et 1000Hz) de l’impulsion de 1V du détecteur et résolution (2mV, 5mV et 10mV) de
l’appareil pour chaque température sélectionnée entre 2K et 300K.

3.5 Mesure directe - Modules et appareils

Comme expliqué dans la section 1.3, la mesure directe de l’EMCR se fait en mesurant la
température de l’échantillon en temps réel lors de sa rotation dans un champ magnétique.
Ces mesures permettent d’extraire 3 ∆TR, le changement en température mesurée du cristal
lors de sa rotation, en fonction de la température, ce qui constitue une mesure directe de
l’EMCR. Ces mesures seront ensuite comparées aux valeurs attendu pour un processus
adiabatique.

Un prototype centré sur l’option rotateurd’un PPMSpermettant la réalisation demesures
directes de l’EMCR a été mis au point. Le PPMS permet de contrôler la température et le
champ magnétique du système afin d’apporter la température de l’échantillon près de
sa température de transition magnétique (Tc). Également, des instruments externes sont
utilisés pour effectuer des mesures de la température de l’échantillon dans le temps grâce à
la thermométrie présente sur l’échantillon. Pour réaliser ces mesures directes de l’EMCR, des
nanovoltmètres ainsi qu’un détecteur synchrone sont utilisés. Les appareils utilisés sont les
mêmes que ceux utilisés pour la calibration, c’est-à-dire un Hewlett Packard Nano Volt model
34420A de HP, un Keithley Nanovoltmeter Model 2182A de Keithley et le détecteur synchrone
est un SR850 DSP LOCK-IN AMPLIFIER de Stanford Research Systems. Un schéma grossier
d’un montage prototype est présenté dans la figure 3.11.

3. ∆TR sera remplacé dans le chapitre 5 par ∆TD afin de distinguer la variation en température évaluée
(∆TR) de celle mesurée (∆TD).
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Figure 3.11 Schéma d’un exemple de montage permettant la mesure directe de l’EMCR. La
jauge thermique représente le thermomètre.

L’option résistivité avec le rotateur du PPMS est utilisée pour faire les mesures directes
de l’EMCR. Le rotateur est composé de trois éléments principaux. D’abord, il y a le haut du
module qui est connecté à un moteur contrôlé par le PPMS. Ce moteur fait tourner la tige
centrale, présente à l’intérieur du tube en acier inoxydable observé dans la figure 3.12(a).
Cette tige fait tourner, grâce à un système d’engrenages, le troisième élément (figure 3.12(b))
qui est le plateau du rotateur. Douze trous sont présents pour accueillir les douze tiges d’une
puce permettant de fixer un échantillon à mesurer.

Figure 3.12 Photographies du module rotateur du PPMS. (a) Module rotateur du PPMS, à
droite, le haut du module, au centre, le tube en acier inoxydable qui recouvre la
tige rotatrice et à gauche, la tête rotatrice et (b) le plateau du rotateur du PPMS.
Le rectangle blanc est le thermomètre du plateau.

La tête rotative permet un mouvement de rotation de -10◦ à 370◦, donc plus d’un tour
complet si requis. La figure 3.13, qui présente une puce sans échantillon, illustre également
que ces puces avec circuit imprimée (PCB) sont conçues avec une plaque de cuivre enfouie
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dans la matière plastique localisée dans le carré blanc de la puce. Cette plaque de cuivre
est en très bon contact thermique avec le thermomètre du rotateur, présenté à la figure
3.12, permettant ainsi de connaître la température de la puce et du montage qui y est
installé. Une fois un échantillon installé dans la zone encadrée en blanc, la puce est installée
sur le plateau rotatif. Le rotateur est ensuite installé à l’intérieur de la chambre du PPMS.
Conventionnellement, le rotateur est opéré en présence d’un gaz d’échange (hélium) à une
pression de 1 Torr à 300K. Pour la mesure directe de l’EMCR, la chambre doit être maintenue
sous vide, ce qui va engendrer des complications pour le refroidissement, surtout à basse
température (sous 20K).

Figure 3.13 Puce pouvant être installée sur le plateau du rotateur.

En effet, puisque la chambre de l’échantillon est pompée, le rotateur n’est plus en aussi
bon contact thermique avec la chambre en l’absence du gaz d’échange et est donc plus
difficile à refroidir. Pour remédier à cette problématique, deux disques de contact thermique
en cuivre ont été fabriqués et ajoutés au rotateur. Un premier disque est installé sur la tête du
rotateur et le second plus haut sur le rotateur et fixé sur le tube externe en acier inoxydable,
mais en mauvais contact thermique avec la tige centrale 4. Un tel disque est présenté dans la
figure 3.14.

4. Le second disque n’a pas été installé avant des mesures du refroidissement du rotateur, ce qui est discuté
dans la section B.4.
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Figure 3.14 Disque de thermalisation en cuivre fabriqué sur mesure pour le rotateur. Les
doigts de cuivre soudé au corps principal sont en contact mécanique avec la
paroi de la chambre du cryostat, permettant en principe la thermalisation du
rotateur.

3.6 Mesure directe - Porte échantillon rectangulaire

Avant d’utiliser des thermomètres résistifs, la première itération de porte-échantillon de
ce projet inclut des thermocouples, est faite de cuivre et est recouverte de vernis GE pour
l’isoler électriquement du reste du montage. Sa base est d’environ 9mm x 11mm, avec une
extrémité ajustée pour ne pas être en contact avec les contacts d’or de la puce (la partie en
vert dans la figure 3.15). L’utilisation du cuivre commematériau pour le porte-échantillon se
justifie par sa grande conductivité thermique, son faible coefficient de dilatation thermique
et sa faible susceptibilité magnétique. L’assemblage est présenté dans la figure 3.15.

Figure 3.15 Première itération de porte-échantillon de forme rectangulaire. La plaque verte
(puce) sera connectée sur le plateau rotatif de l’option rotateur du PPMS.

Le porte échantillon comprend également un filet de nylon, comme celui de la figure
3.16a. Celui-ci est d’abord taillé aux dimensions requises, tendues comme un trampoline
sur le porte échantillon, replié sur lui-même pour tenir un échantillon ainsi que d’empêcher
l’échantillon de bouger puisqu’un couple de force magnétique est appliqué sur l’échantillon.
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Enfin, le tout est installé sur la base du montage. Le filet est maintenu en place avec des
blocs de cuivre vissés.

(a) Exemple de carré de nylon utilisé pour
fabriquer le trampoline du montage.

(b) Grossissement 5x sur le filet de nylon
pour déterminer ses dimensions et le
nombre de fils par mm2.

Figure 3.16 Photographies d’un filet de nylon.

L’intérêt d’utiliser un filet de nylon réside dans sa faible conductivité thermique, ce qui
isole thermiquement l’échantillon étudié de son environnement. La conductivité thermique
du nylon (aussi appelé polyamide) est de l’ordre du mW/cm K [13] à 20K. Connaissant
cette information, ainsi que les dimensions du filet de nylon obtenues via la figure 3.16b,
la conductance thermique K d’un trampoline replié sur lui-même peut être estimée à K '
1.691µW/K. C’est cette valeur qui sera utilisée dans les simulations de la température du
cristal lors de sa rotation sous un champ magnétique de la section 3.10.

En ajout au filet, deux branches formant un thermocouple différentiel de type E (chrome-
constantan [61]) sont présentes. Une des branches est maintenue en contact mécanique avec
l’échantillon via le filet replié et la seconde est collée sur le porte échantillon avec du vernis.
La différence en température entre les deux extrémités du thermocouple devrait en principe
générer une différence de potentiel entre les contacts d’or sur lesquels le nanovoltmètre est
connecté. Toutefois, si les thermocouples soudés forment des boucles fermées avec la puce,
un courant pourrait être induit lors des mesures par induction magnétique. La figure 3.17
schématise le montage avec des thermocouples installés.

Après l’installation des thermocouples, la différence de potentiel entre les deux contacts
extérieurs est mesurée à température pièce, et ce à titre de vérification. Si la différence de
potentiel est nulle, le tout est alors installé dans le rotateur puis dans la chambre du PPMS.
La chambre est alors pompée jusqu’à ce que la pression interne atteigne 1×10−6Torr à l’aide
du banc de pompage.

La séquence de mesure, qui consiste en la mesure en temps réel du voltage au thermo-
couple en fonction du temps, est contrôlée par un script Python qui communique avec le
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Figure 3.17 Première itération de porte-échantillon de forme rectangulaire. Les lignes rouges
pleines et pointillées représentent les deux branches du thermocouple lorsque
celles-ci sont installées. Les carrés bleus représentent les points de contacte
du thermocouple. Les fils sont difficilement visibles sur les photos, ce qui est
principalement dû à leur faible diamètre ainsi que leur positionnement vertical,
expliquant le choix de présenter un croquis des fils.

PPMS et les appareils du système.
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3.7 Mesure directe - Porte échantillon en os de chien

Les prochaines itérations de porte-échantillon utilisent un thermomètre (une résistance
pré-calibré de type Cernox présenté dans la section 3.4), est également faite de cuivre et
est recouverte de vernis GE pour les mêmes raisons qu’énoncées précédemment. Le pied
de la base du porte-échantillon est de 9mm x 9mm, mais la base possède également des
bras surélevés pour augmenter la surface du trampoline et permettre l’installation d’un
échantillon plus grand. La base en cuivre du porte-échantillon est présentée dans la figure
3.18 dans le rotateur.

Figure 3.18 Base de la deuxième itération de porte-échantillon qui est en forme d’os de chien.
Ce dernier est installé sur le plateau rotatif du rotateur du PPMS afin de vérifier
l’espacement.

Le tout est maintenu sur la puce à l’aide de graisse thermique et de deux petits fils de
pêche entrés dans des gravures faites dans la pièce de cuivre pour ces fils. Ces derniers
sont passés entre la puce et la base de connexion pour être finalement attachés sur le porte-
échantillon, comme dans la figure 3.19(a), pour s’assurer que ce dernier ne soit pas éjecté
de la puce lors des mesures.

Figure 3.19 Photographies du porte-échantillon en forme d’os de chien.(a) Côté du porte-
échantillon en forme d’os de chien et (b) porte-échantillon assemblé sur une
puce. La plaque en acier inoxydable permet une manipulation simplifié des
échantillons.

L’inconvénient d’un tel montage est qu’un simple bris d’un fil pourrait être suffisant pour
endommager le thermomètre. Les fils sont donc installés avec soin. Le filet est ensuite tendu
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sur le porte échantillon. En ajout, une palette d’acier inoxydable est installée avec une des
vis. Les raisons de l’utilisation de l’acier inoxydable est que ce matériau a une susceptibilité
magnétique faible en plus d’être suffisamment rigide pour tenir le filet. Cet ajout, présenté
dans la figure 3.19, permet une installation du cristal et un ajustement plus rapide du filet
lorsque ce dernier est tendu sur l’échantillon. Ce concept tient compte de la perspective de
mesurer plusieurs échantillons de suite avec le même dispositif.

3.7.1 Thermomètre CX-1080-BG

Comme mentionné auparavant, des thermomètres ont été utilisés plutôt qu’un thermo-
couple dans les prochaines itérations. Un premier thermomètre CernoxTM, le CX-1080-BG
(BG pour Bare chip, Gold wires) de LakeShore Cryotonics Inc a d’abord été testé. Deux mé-
thodes d’installation ont été essayées. La première méthode d’installation tentée est de
passer les fils d’or du thermomètre au travers des mailles du filet de nylon et d’y souder des
fils de constantan. À cause de la fragilité des soudures des fils d’or, ces derniers cassaient
lors de la soudure des fils de constantan. La seconde méthode tentée a été de souder les
fils de constantan sur les fils du thermomètre puis sur les contacts en or de la puce. Le
thermomètre est ensuite poussé et maintenu contre l’échantillon grâce au filet. Encore une
fois, la fragilité des contacts en or n’a pas permis la réalisation du montage souhaité.

3.7.2 Thermomètre CX-1080-BR

Comme alternative au CX-1080-BG, le thermomètre CX-1080-BR (BR tient pour Bare),
sur lequel deux fils de constantan sont soudés sur ses plaques en or avec de l’indium, est
employé. Les fils de constantan peuvent alors être soudés sur quatre contacts d’or d’un
disque de mesure ou d’une puce, dépendamment de son utilisation.

Le thermomètre, une fois calibré, est installé sur le porte-échantillon en soudant ses
fils sur quatre contacts d’or de la puce de résistivité. Cela permet d’utiliser la méthode
de mesure à quatre pointes, éliminant ainsi l’influence des résistances des contacts sur les
données. Un cristal est installé sur le premier filet du montage, le thermomètre est ensuite
apposé et collé sur sa surface avec une mince couche de graisse thermique puis le deuxième
filet est placé sur le thermomètre pour fixer le tout et empêcher que la paire ne bouge. Le
tout est présenté dans la figure 3.20.

Avant l’installation du système dans le PPMS (avec ou sans échantillon dans le porte-
échantillon), la résistance du thermomètre est mesurée à température pièce et sa valeur
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Figure 3.20 Installation du porte-échantillon en os de chien sur le plateau rotateur.

est comparée avec celle de la table de calibration pour confirmer le bon fonctionnement de
l’appareil suite aux manipulations délicates effectuées. Si les chiffres concordent, le système
peut être installé dans la chambre du cryostat de l’appareil. Cette chambre est pompée
jusqu’à atteindre une pression interne de 1×10−6Torr avant d’être refroidie.

3.8 Mesure directe - Porte échantillon encastré

La troisième itération de porte-échantillon requiert une puce de résistivité usinée, comme
celle illustrée dans la figure 3.21 (à gauche). Cette modification est faite en atelier à l’aide
d’une machine CNC. Contrairement aux versions précédentes, la base de cette itération de
porte-échantillon est composée de deux morceaux de cuivre accompagnés de vis. Le tout est
présenté dans la figure 3.21. La raison de cette modification est que le montage précédent
avait tendance à se décoller de la puce suite à plusieurs rotations (voir la section 5.2.2).

Figure 3.21 Troisième itération de porte échantillon qui est encastré dans la puce. (De gauche
à droite) la puce modifié, partie supérieur de la base, partie inférieur de la base,
vis 0-80.
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Puisque la plaque de cuivre de la puce qui est en contact avec le thermomètre du rotateur
a été retirée, c’est la pièce inférieure de la base qui fait le contact avec le thermomètre du
plateau rotatif de l’option rotateur du PPMS. Cette dernière est conçue pour avoir deux brides
de serrage ainsi qu’une rainure entre les brides afin d’être en contact avec le thermomètre
et non pas l’écraser. La partie supérieure du porte-échantillon est identique à la seconde
itération (en os de chien) à l’exception de la présence d’une bride de serrage ainsi que des
trous de passage pour les vis.

La partie inférieure du porte-échantillon est installée dans le trou carré de la puce avec
un ajustement légèrement serré. La partie supérieure s’assoit sur la partie inférieure et
les deux pièces sont vissées ensemble jusqu’à serrer légèrement la puce via les brides de
serrage des pièces. Suite à l’assemblage du porte-échantillon, les morceaux de cuivre sont
recouverts de vernis GE pour les isoler électriquement du reste du système. Une fois le vernis
sec, un filet est alors tendu sur le porte-échantillon et, comme dans la seconde itération,
une plaquette en acier inoxydable est installée avec une des vis pour les mêmes raisons
qu’énoncées précédemment. L’assemblage est présenté dans la figure 3.22.

Figure 3.22 Troisième itération de porte-échantillon assemblé dans la puce modifiée.Cette
photographie montre bien les deux feuilllets entre lesquels sont placés le cristal
et le thermomètre.

3.8.1 Thermomètre CX-1080-BR

De nouveau, le thermomètre utilisé est un CX-1080-BR sur lequel deux fils de constantan
sont soudés sur les plaques d’or du thermomètre avec de l’indium.

Ce thermomètre est calibré dans le PPMS avec une rondelle de mesure standard. La
séquence de calibration est contrôlée par une version modifiée du script de l’itération pré-
cédente pour faire des mesures pour différentes fréquences (100Hz, 500Hz et 1000Hz) et
sensibilités (2mV, 5mV et 10mV) du détecteur synchrone. Encore une fois, la calibration se
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fait avec une série de 10 mesures à chaque température sélectionnée entre 2K et 300K et ce
pour chaque combinaison de fréquence et sensibilité. Suite à la calibration, le thermomètre
est installé sur le porte-échantillon en soudant ses fils sur quatre contacts d’or de la puce
de résistivité. Une fois les soudures complétées, un échantillon est installé dans le porte-
échantillon, comme dans la figure 3.23. Le thermomètre calibré est collé sur le cristal avec de
la graisse thermique et le filet est alors replié sur lui-même, maintenant le contact mécanique
entre le thermomètre et l’échantillon. Le tout est alors placé dans le rotateur du PPMS.

Figure 3.23 Thermomètre CX-1080-BR installé sur un échantillon de TmMnO3 dans le porte-
échantillon encastré. Le triangle vert encadre l’échantillon et le carré bleu le
thermomètre.

Avant l’installation du rotateur dans le PPMS, la résistance du thermomètre est mesurée
à température pièce et la valeur mesurée est comparée avec celle de la table de calibration. Si
les chiffres concordent, le système peut être installé dans la chambre du PPMS. La chambre
est pompée jusqu’à atteindre une pression interne de 1×10−6Torr avant d’être refroidie.

3.9 Mesure directe - Porte échantillon avec un �l d'or

La quatrième itération du porte-échantillon est identique à la troisième à l’exception de
la soustraction du filet replié qui est remplacé par un filet maintenu sur la partie supérieure
du porte-échantillon en os à chien (section 3.7) et un second filet maintenu par un cadre,
présenté dans la figure 3.24, qui est ajouté au montage.
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Figure 3.24 Cadre de retenue du thermomètre sans son filet. Amélioration de la troisième
itération du porte-échantillon.

De plus, le thermomètre est soudé sur un fil d’or de 500µmde diamètre et d’une longueur
d’environ 4mm et le tout est temporairement installé dans le filet de ce cadre pour vérifier
la viabilité du montage, comme dans la figure 3.25. Cette version de montage permettra
de vérifier s’il est possible d’améliorer la conductance thermique entre le thermomètre et
l’échantillon tout en permettant également de résoudre des problèmes de mouvements du
cristal soumis à des couples de force magnétique lors de sa rotation sous champmagnétique.

Figure 3.25 Test du cadre de retenue du thermomètre avec un filet. Le carré bleu encadre le
thermomètre et la ligne pointillée suit le fil d’or. Il est possible de voir le cristal à
gauche et les deux filets.

Toutefois, il est attendu que les changements de température mesurés grâce à ce montage
soient bien plus faibles comparativement aux autres méthodes de mesures, car une partie
de la "puissance générée" par la rotation par changement d’entropie magnétique servira
plutôt à réchauffer (et refroidir) le fil d’or plutôt que le cristal et le thermomètre.
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3.9.1 Thermomètre CX-1030-BG

Pour cette itération, c’est un thermomètre CX-1030-BG qui est utilisé. Les fils d’or de
ce thermomètre sont conservés et un fil de constantan est soudé sur chaque fil d’or du
thermomètre pour diminuer les fuites thermique. Le thermomètre est soudé sur le fil d’or
de 500µm et par la suite est installé sur une rondelle de mesures standard et est calibré dans
le PPMS. La séquence de calibration est la même que pour les autres thermomètres. Le
thermomètre est installé par la suite sur le cadre de retenue en glissant le fil d’or de 500µm
au travers des mailles du filet et en le pliant sur lui-même. Les fils de constantan sont alors
soudés sur les quatre contacts en cuivre du cadre. Des fils de constantan supplémentaires
sont soudés aux contacts en cuivre du cadre à l’aide d’indium puis aux contacts d’or de
la puce modifiée. Le tout est finalement installé dans le rotateur du PPMS comme dans la
figure 3.26.

Figure 3.26 Quatrième itération de porte-échantillon installé dans le rotateur.

Avant l’installation du rotateur dans le PPMS, la résistance du thermomètre est mesurée
à température pièce et la valeur mesurée est comparée avec celle de la table de calibration. Si
les chiffres concordent, le système peut être installé dans la chambre cryostat de l’appareil.
La chambre est pompée jusqu’à atteindre une pression interne de 1×10−6Torr avant d’être
refroidie.
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3.10 Premier modèle physique pour simuler l'EMCR.

Le modèle physique présenté ici décrit la variation en température mesurée par un
thermomètre collé sur un cristal anisotrope qui présente un EMCR important lors de sa
rotation sous un champ magnétique appliqué. La solution du système d’équations est
inspirée de la mesure de la chaleur spécifique par la méthode de relaxation semi-adiabatique
[62–65], comme schématisée dans la figure 3.27.

Figure 3.27 Schéma d’un modèle de fuite thermique au premier ordre pour la chaleur spéci-
fique [62]. L’image (a) représente un cas adiabatique parfait et (b) un cas avec
une fuite thermique. Ici, il est supposé que l’échantillon (sample) a la même
température que la plateforme (sample substrate).

Traditionnellement, dans un tel système, la puissance est injectée via une source de
chaleur (un élément chauffant résistif, le heater dans la figure 3.27) en contact avec une
plateforme (le sample substrate). Cette puissance est exprimée comme P = RI2 et est variée
dans le temps. Également, la température est mesurée avec un thermomètre supposé en
contact parfait avec l’échantillon. L’équation qui décrit un tel système thermique avec une
fuite est (pour le cas sans fuite, voir la section A.3) :

C
dT
dt

= P(t)− Kb(T − T0) (3.2)

où C est la capacité calorifique, P(t) la puissance thermique injectée dans le système par
l’élément chauffant, Kb la conductance thermique et T0 la température du bain thermique.
Dans l’équation 3.2, la variation en température dT/ dt est fortement dépendante de la
puissance injectée par l’élément chauffant ainsi que les fuites de chaleur du système vers
le bain thermique, qui sont proportionnelles à la conductance thermique Kb. Dans le cas
du montage de mesure directe de l’EMCR présenté précédemment, l’échantillon joue le
rôle du substrat ainsi que de la source de chaleur de la situation précédente. Dans ce cas,
c’est le mouvement de rotation de l’échantillon sous un champ magnétique qui "génère la
puissance" et la fuite thermique se produit via le filet de nylon. Ce scénario est schématisé
dans la figure 3.28. En pratique, aucune puissance n’est réellement appliquée. C’est en fait le
changement d’entropie magnétique (et de chaleur spécifique correspondant) qui fait office
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de "source de puissance" (voir plus bas).

Figure 3.28 Schéma d’unmodèle de fuite thermique au premier ordre pour l’EMC et l’EMCR.
Ici, il est supposé que le thermomètre ainsi que l’échantillon ont la même tempé-
rature T et que le bain thermique est à une température T0.

L’équation 3.2 demeure partiellement valide pour cette situation. Puisque la température
de l’échantillon (T) augmente au-dessus ou diminue au-dessous de celle du bain thermique
(T0) lors de la rotation de l’échantillon, le sens du courant thermique jq (le terme -Kb(T− T0))
peut changer en fonction de la différence des températures. De plus, alors que la puissance
appliquée est une constante dans le temps pour l’expérience de chaleur spécifique, aucune
puissance externe n’est appliquée pour le prototype de mesure directe de l’EMCR présenté.
Dans ce cas, et comme mentionné dans l’annexe A.3.2, l’équation 3.2 devient

C
dT
dt

= −Kb(T − T0), (3.3)

où C est la capacité calorifique totale du système, ce qui inclut la capacité calorifique des
vibrations du réseau cristallin CL et celle d’origine magnétique CM. Tel que démontré dans
la section A.3.2, cette reformulation de C permet d’écrire l’équation 3.3 comme :

CL
dT
dt

= −T
dSM

dt
− Kb(T − T0). (3.4)

Ici, le changement en température ne dépend que de la variation dans le temps de l’entropie
magnétique lors de la rotation du cristal dans le champ magnétique.

En supposant de faibles variations de la température au cours de la rotation, il peut être
aussi supposé que CL et Kb sont des constantes dans l’équation 3.4. Également, la variation
de l’entropie magnétique au cours de la rotation peut être simplifiée dans un modèle du
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premier ordre en émettant l’hypothèse que SM ait une dépendance linéaire avec l’angle de
rotation, menant à :

dSM

dt
∼ ∂SM

∂θ

dθ

dt
' ∂SM

∂θ
ω, (3.5)

où la vitesse de rotation est supposée constante, ce qui est réalisable expérimentalement.
Ceci mène ensuite à

CL
dT
dt

= −ωT
∂SM

∂θ(t)︸ ︷︷ ︸
P(t)

−Kb(T − T0). (3.6)

Dans ce cas, lors de la résolution de l’équation, le terme agissant comme une puissance
devient rapidement problématique. Toutefois, en première approximation et pour des in-
créments infinitésimaux d’angle, il est possible de supposer ∂SM/∂θ comme étant une
constante 5. En suivant les étapes mathématiques de la section A.3.2, il est possible d’obtenir
la solution suivante :

T(t) =
(

TE −
T0

1 + Ξ

)
e−t/τEMCR +

T0

1 + Ξ
, (3.7)

où TE est la température initiale avant la rotation du cristal (qui n’est pas nécessairement
T0) et où Ξ est le coefficient de changement thermique et est défini comme étant

Ξ = m
ω

Kb

∂SR

∂θ
. (3.8)

Ici, m est la masse de l’échantillon et SR est la portion de l’entropie magnétique affectée par
la rotation du cristal. Également, le temps de relaxation thermique est défini comme :

τEMCR =
mcv

Kb︸︷︷︸
τ commun

1
(1 + Ξ)

, (3.9)

où cv est la chaleur spécifique par unité de masse de l’échantillon. Bien que τEMCR présente
la somme 1 + Ξ, le fait que le signe de Ξ change en fonction du sens de rotation du cristal et
de la grandeur de ∂SR/∂θ suggère que le changement en température observé ne sera pas le
même dépendamment de la vitesse angulaire de l’échantillon et de la grandeur de -∆SR.
Selon ce modèle, les principaux facteurs qui déterminent la grandeur du changement en
température du cristal sont d’abord la masse de l’échantillon (donne des limites au pouvoir

5. Ce qui n’est pas le cas exactement.
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thermique de l’échantillon), la conductance thermique du système Kb, la grandeur de−∆SR

en fonction de l’orientation du cristal et de sa dérivée (∂SR/∂θ), l’orientation initiale du
cristal dans le champmagnétique (dicte le changement du premiermouvement), l’amplitude
dumouvement (influence le temps de rotation et la grandeur de−∆SR sollicitée) et la vitesse
de rotation du cristal sous un champ magnétique (influence τEMCR et donc l’amplitude du
changement).

Un premier exemple d’une simulation avec cemodèle du premier ordre d’unmouvement
menant au refroidissement suivi d’unmouvementmenant au réchauffement, ce qui constitue
un cycle complet, est présenté dans la figure 3.29. Cette simulation est effectuée en utilisant
des valeurs numériques réalistes des différents paramètres discutés plus haut. Il y est
présenté une rotation sous un champ magnétique de 5T appliqué initialement selon l’axe
facile du cristal, qui fait une rotation de 0◦ à 90◦ en 8 secondes, allouant ensuite 120 secondes
pour permettre un retour à l’équilibre pour ensuite faire le mouvement contraire à la même
vitesse angulaire suivi d’un temps d’attente de même durée.
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Figure 3.29 (Haut) Simulation d’un mouvement menant à un refroidissement suivit d’un
réchauffement pour le TmMnO3 sous un champ magnétique de 5T et une tem-
pérature initiale de 15K. L’asymétrie est perceptible dans le comportement en
température lors du refroidissement et du réchauffement. (Bas) Lesmouvements
ont une amplitude de 90◦ et l’orientation initiale (à t = 0) du cristal est selon
l’axe facile.
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La grandeur de ∆TR simulée ici est d’environ 1.4K et ce pour unmouvementmenant à un
refroidissement ou un réchauffement. Le comportement exponentiel observé,principalement
lors du processus de retour à l’équilibre, semble tendre vers le comportement attendu selon
l’équation 3.7.

Enfin, si le contact thermique entre l’échantillon et le thermomètre est mauvais (ce
dernier avait été supposé parfait jusqu’ici), ou s’il y a une conductance thermique faible entre
des éléments du montage, ce modèle au premier ordre n’est plus suffisant pour décrire le
comportement thermique du système. Il faudra alors utiliserunmodèle du secondordre pour
déterminer la température [62–66]. Également, l’hypothèse que ∂SR/∂θ est une constante
n’est pas exacte (voir le chapitre 4). Une amélioration possible de la solution utilisant des
approches par éléments finis ont été explorées brièvement et devra être raffinée afin de
mieux comprendre les subtilités de cette approche.

En bref, dans ce chapitre, les différentes méthodes de caractérisation des cristaux, soit
la DRX, les mesures magnétiques, la chaleur spécifique et la calibration des thermomètres
résistifs ont été passées en revue. Ensuite, les montages expérimentaux permettant la mesure
directe de l’EMCR ont été discutés et un schéma du prototype du montage a été présenté.
Enfin, un premier modèle physique développé a été présenté. Il est désormais possible de
continuer avec les résultats des mesures de caractérisation des échantillons.



Chapitre 4

Résultats des mesures préparatoires

Dans ce chapitre, les résultats des mesures de caractérisation des cristaux sont présentés.
D’abord, les spectres de la diffraction des rayons X sont présentés et analysés, suivis par
les mesures magnétiques des deux cristaux. Le tout est suivi par les calculs de −∆SM et de
−∆SR pour être conclus par les mesures de chaleur spécifique.

4.1 Études structurale avec DRX

4.1.1 Cristal de HoMn2O5

Une étude DRX du cristal de HoMn2O5 d’une masse de 1.5mg a été tentée afin de définir
la direction des axes cristallins. Toutefois, en raison de sa taille et de sa forme , l’étudeDRX n’a
pas été concluante. Elle a été remplacée par les données tirées de la littérature [6] et une étude
magnétique, présentée dans la section 4.2.1, qui a permis de déterminer approximativement
les axes magnétiques du cristal dont l’orientation des axes facile et difficile est présentée
dans la figure 4.1.

Un axe intermédiaire perpendiculaire à la surface du cristal a également été observé.
Selon [5], pour le HoMn2O5, les axes facile, intermédiaire et difficile devraient correspondre
aux axes cristallins b, a et c respectivement, ce qu’il n’a pas été possible de vérifier en l’absence
de DRX concluante. La perpendicularité des trois axes identifiés par mesures magnétiques
tend à confirmer que la symétrie du cristal est bien orthorhombique.

52
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Figure 4.1 Photographies de l’orientation des axes magnétiques du cristal de HoMn2O5.
À gauche, l’axe facile (selon~b) et à droite, l’axe difficile (selon~c). Une mesure
magnétique supplémentaire selon l’axe intermédiaire (~a) et perpendiculaire aux
à ces deux axes, a également été effectuée.

4.1.2 Cristal TmMnO3

Pour ce qui est du cristal de TmMnO3 qui est d’une masse de 10mg, sa grande taille a
permis de faire plusieurs spectres de DRX pour différentes orientations cristallines. L’ali-
gnement de la surface du cristal a été effectué avec plusieurs balayages θ − 2θ. Une fois la
surface du cristal alignée, un dernier balayage θ− 2θ, comme celui de la figure 4.2, démontre
que l’axe~c est normal à la surface du cristal (voir la photographie de la figure 4.3).
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Figure 4.2 Spectre θ-2θ du TmMnO3 pour le pic [006].

Le pic de diffraction indexé aux indices de Miller [006]permet d’évaluer le paramètre
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c = 11.37Å, ce qui est en accord avec la littérature [1]. Également, la largeur du pic indique
que l’échantillon ne contient que peu d’imperfection de réseau. De plus, les spectres θ −ω

permettent l’identification de la direction des axes cristallins en plan. L’orientation de la
projection dans l’espace réciproque du pic [118] est schématisée dans la figure 4.3.

Figure 4.3 Photographie de l’orientation du cristal de TmMnO3. La flèche jaune est la pro-
jection en plan du vecteur du réseau réciproque perpendiculaire à la famille de
plans d’atomes [118]. Cette direction est aussi l’axe~a pour la symétrie hexagonale.

Selon la littérature [1,48], ce cristal devrait présenter une symétrie hexagonale, ce qui
peut être vérifié à l’aide d’un balayage en φ (phi scan), comme dans la figure 4.4. En fixant
les axes θ et ω pour la source et le détecteur respectivement, le pic [118] peut être observé. Si
la symétrie du cristal de TmMnO3 est bien hexagonale, il est attendu que le pic de diffraction
[118] soit présent à des intervalles en φ de 60◦ [1, 7, 48, 51].
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Figure 4.4 Balayage en φ du TmMnO3 pour le pic [118] afin de vérifier la symétrie hexagonale.
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Le pic [118] permet également de définir la direction de l’axe ~a directement pour la
symétrie hexagonale. La figure 4.3 montre la projection dans le plan ab du vecteur du réseau
réciproque perpendiculaire à la famille de plans définie pour les indices de Miller [118].
Pour la symétrie hexagonale, cette projection est parallèle à l’axe~a. Il est possible de vérifier
cette interprétation en étudiant le pic [108] plutôt que le pic [118] en utilisant les bonnes
valeurs de θ et ω. La figure 4.5 montre le balayage en φ pour le même cristal où les pics
de diffraction sont décalés de 30◦ par rapport à la figure 4.4, ce qui confirme à nouveau
l’orientation de l’axe~a.
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Figure 4.5 Balayage en φ du TmMnO3 pour le pic [108] afin de vérifier la symétrie hexagonale
La structure en double pic est un artéfact de la mesure utilisant une fente de
longueur et de largeur finies.

Sur la base de ces axes définis par DRX, il est possible d’identifier les axes magnétiques
(facile, difficile et intermédiaire) et de les comparer aux résultats de la littérature.

4.1.3 Caractéristiques des cristaux

Les mesures DRX ont permis de déterminer les grandeurs caractéristiques des échan-
tillons, ce qui est présenté dans le tableau 4.1.
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Table 4.1 Caractéristiques structurales des cristaux étudiés.

Cristal Masse (mg) a (Å) b (Å) c (Å) Symétrie

HoMn2O5 (de Balli et al.) 8.32 N/A N/A N/A Orthorhombique

HoMn2O5 (étudié) [6] 1.5 7.26 8.47 5.67 Orthorhombique

TmMnO3 10 6.08 6.08 11.37 Hexagonal

4.2 Isothermes

4.2.1 Cristal de HoMn2O5

Les mesures du HoMn2O5 de cette section sont comparées avec les données de M.
Balli [4], présentées dans l’annexe B, puis utilisées pour calculer, à titre d’exemple, −∆SR.

Pour faire suite aux travaux précédents [4,5], un fragment du cristal HoMn2O5 de M.
Balli [4] a été étudié. Les axes faciles et difficile ont été identifiés en variant l’angle du
champ magnétique dans le plan bc du cristal lors de plusieurs essais. La figure 4.6 présente
trois courbes de l’aimantation en fonction de la température du HoMn2O5 pour différentes
orientations du cristal sous un champ magnétique de 0.05T, représentant le résultat final
suite aux nombreux essais.
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Figure 4.6 Courbe de l’aimantation en fonction de la température du HoMn2O5 sous un
champ magnétique de 0.05T pour trois orientations du cristal sous le champ
magnétique. La courbe de 0◦ représente l’alignement de l’axe facile avec le champ
magnétique, et la courbe à 90◦ l’alignement de l’axe difficile avec le champ.

Les courbes isothermes du cristal sont présentées dans la figure 4.7.

L’orientation des axesmagnétiques,définie grâce auxmesures d’aimantations en fonction
de la température réalisées précédemment, est confirmée en comparant la grandeur de
l’aimantation de ces trois orientations. Les résultats obtenus sont similaires en forme et
en ordre de grandeur à ceux des travaux antérieurs [4–6, 17, 48], mais avec des valeurs
légèrement plus élevées pour les courbes selon l’axe facile. Cette différence peut être attribuée
à un alignement plus juste de l’axe facile magnétique de cet échantillon avec le champ
magnétique.

Lorsque l’orientation du champmagnétique passe de l’axe facile à l’axe difficile, l’aiman-
tation mesurée chute d’environ 75%, ce qui témoigne d’une grande anisotropie. Toutefois,
dans les deux cas, pour une température de 2K et un champ magnétique de 7T, la valeur de
l’aimantation mesurée selon l’axe facile (137.4Am2/kg dans cette recherche et 124Am2/kg
dans la littérature) diffère de la valeur attendue pour un alignement complet (saturation)
des moments magnétiques (280Am2/kg) 1 [4].

1. Cette valeur est attendu si tous les moments magnétiques s’alignent avec ~H. Dans le cadre de cette
recherche, le fait que cette valeur ne soit pas atteinte indique que les interractions AF Mn-Mn dominent.
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Figure 4.7 Courbes isothermes pour des températures variant de 2K à 66K du HoMn2O5
avec le champ magnétique variant de 0T à 7T selon (a) l’axe facile et (b) l’axe
difficile.

Àpartirde ces isothermes, le changementd’entropie isothermedumonocristalHoMn2O5

peut être calculé à l’aide de la relation de Maxwell de l’équation 1.2. Puisque le HoMn2O5

ne présente pas d’hystérésis [4], l’effet magnétocalorique est réversible et il est donc possible
de calculer la variation d’entropie du HoMn2O5 de façon exacte [18–20, 48]. La variation de
l’entropie pour les axes facile et difficile est présentée dans la figure 4.8.

La grande anisotropie magnétique du cristal est à nouveau bien visible dans la figure
4.8. À titre d’exemple, pour une température de 11.5K et un champ magnétique de 5T, la
variation de −∆SM pour l’axe facile (11.05J/kg K) est environ 33.2 fois plus élevée que pour
l’axe difficile (0.33J/kgK), ce qui est similaire à la littérature [4]. Cette comparaison des
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Figure 4.8 Variation de l’entropie en fonction de la température du HoMn2O5 pour des
variations de champ magnétique appliqué de 0T à 7T selon (a) l’axe facile et (b)
l’axe difficile.

valeurs maximales atteintes est faite afin de vérifier la justesse des calculs numériques en
comparent les résultats obtenus avec ceux de la littérature. Malgré cela, les courbes ont des
valeurs qui diffèrent quelque peu de la littérature en plus de présenter deux anomalies. En
ce qui concerne premièrement la grandeur de −∆SM selon l’axe facile, la différence avec la
littérature est attribuée à un alignement plus juste de l’axe facile avec le champ magnétique,
expliquant les valeurs légèrement plus élevées. Il en irait de même pour l’axe difficile, expli-
quant des valeurs légèrement plus faibles. Toutefois, en l’absence de mesures de diffraction
concluantes, il est difficile de vérifier cet argument davantage. L’utilisation éventuelle de la
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spectroscopie micro-Raman pourrait permettre de résoudre cet aspect lorsque la DRX n’est
pas possible en raison de la morphologie de certains monocristaux comme l’échantillon
de HoMn2O5 de cette étude. Les anomalies, observées sous 25K, autour de 10K et 25K et
présentes dans les figures 4.8(a) et 4.8(b), peuvent être attribuées à une extrême sensibilité
des mesures d de−∆SM à la thermométrie utilisée. Une seconde hypothèse avancée attribue
ces anomalies a un mouvement du cristal dans le montage suite au dégel de la graisse
Apiezon, mais cette dernière est peu probable en raison de la température de solidification
de la graisse (autour de 200K) comparativement aux températures étudiées. Finalement,
selon l’axe difficile, un large maximum de -∆SM vs T autour de 35K est présent. Sa présence
coïncide avec la transition ferroélectrique [49, 67] autour de 40K qui pourrait donc aussi
être engendrée par le comportement multiferroïque dans ces matériaux se couplant à une
transition de la structure magnétique [4,5]. Donc, une partie de l’entropie observée provient
du réseau, mais engendrerait un impact sur l’entropie magnétique SM.

Enfin, avec −∆SM selon les deux axes, il est possible de calculer −∆SR en fonction de
la température, et ce pour différentes amplitudes de mouvement plutôt que différentes
grandeurs de champmagnétique. Ceci est fait à partir des courbes isothermes des axes facile
(figure 4.7(a)) et difficile (figure 4.7(b)) du cristal ainsi que de l’équation suivante (voir la
section A.2 pour les calculs) :

||M|| =
√

χ2
xx sin2 θ + χ2

yy cos2 θ H, (4.1)

avec laquelle les courbes isothermes pour différentes orientations θ sont simulées. Pour
ce faire, la susceptibilité magnétique pour les axes faciles et difficile doit être calculée. Les
résultats sont présentés dans la figure 4.9.
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Figure 4.9 Susceptibilité magnétique du HoMn2O5 pour des champs magnétiques variant
de 0.1T à 7T orientés selon l’axe facile et difficile.

Les valeurs obtenues concordent avec la littérature [4,6]. Avec cela, et avec l’approxi-
mation que le champ magnétique est suffisamment faible pour que le cristal soit loin de
la saturation magnétique, il est possible de calculer l’aimantation du cristal en fonction de
l’angle pour différents champs magnétiques et température donnée à l’aide de l’équation 4.1,
comme dans la figure 4.10. De telles figures peuvent être générées pour chaque température
où des isothermes ont été mesurées pour les axes facile et difficile.
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Figure 4.10 Aimantation selon l’angle de rotation du HoMn2O5 à une température de 2K
pour différents champs magnétiques.

De ces courbes de M en fonction de θ, il est possible de calculer −∆SM en fonction de
l’angle, comme dans la figure 4.11 et ce pour un champ magnétique de référence choisi de
5T. Ce champ est le même que celui qui sera utilisé pour la mesure directe de l’EMCR.
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Figure 4.11 -∆SM en fonction de l’angle de rotation du HoMn2O5 à un champ magnétique
de 5T pour une température variant de 2.5K à 64K.
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Il est intéressant de noter la forme de −∆SM en fonction de l’angle. En effet, pour un
champ magnétique donné, −∆SM ne suit pas une loi linéaire comme il avait été supposé
dans la section 3.10 (voir l’obtention de l’équation 3.7 et la section A.3.2). Ce changement
rapide près de l’axe difficile indique qu’une faible rotation du champ autour de l’axe difficile
serait responsable de la majorité du changement de l’aimantation du cristal, de l’entropie
magnétique et ultimement de sa température, résultant de l’effet magnétocalorique rotatif.
Il sera possible de vérifier ceci de façon expérimentale dans le chapitre 5. En exemple, à
11.5K et sous un champ magnétique de 5T, pour un mouvement de 30◦ autour de 90◦,
−∆SM passe d’environ 0.5 J/kg K à environ 5.44 J/kg K, ce qui représente environ 50% de
la variation maximale possible. Une autre façon de voir cela est avec la dérivée de ∂SM/∂θ,
telle que présentée dans la figure 4.12. Il est possible de remarquer que ∂SM/∂θ n’est pas
une constante, notant au passage que le changement maximal se trouve à l’intérieur de 30◦

de l’axe difficile.
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Figure 4.12 Dérivée de l’entropie selon l’angle de rotation du HoMn2O5 à un champ magné-
tique de 5T et plusieurs températures.

Dans ce sens,afin demaximiser le rendement énergétique d’un prototype de réfrigérateur
éventuel, ces résultats suggèrent qu’un mouvement court autour de l’Axe difficile serait plus
intéressant que de faire de grandes rotations du cristal sous un champ magnétique puisque
la majorité du changement devrait se produire dans une plage d’environ 30◦ à 50◦ de l’axe
difficile.

Dans les deux cas, −∆SR et −∆SM (selon l’axe facile) devraient être similaires en forme
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et en grandeur compte tenu de la forte anisotropie. Le tout est présenté dans la figure 4.13.
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Figure 4.13 Comparaison de la variation de l’entropie (-∆SM et -∆SR) selon la température
du HoMn2O5 à un champ magnétique de 5T pour un mouvement de 90◦.

Comme attendu,−∆SR est pratiquement une copie de −∆SM selon l’axe facile, mais qui
tend à diverger loin de Tc (environ 17K). De plus, à amplitude de mouvement égale, les
mesures ont des valeurs supérieures à celles de la littérature [4]. Cette différence notable est
attribuée à unmeilleur alignement du cristal. En effet, puisque c’est l’alignementmagnétique
qui est utilisé pour orienter l’échantillon dans le champ, il est possible que le monocristal voit
son aimantation atteindre une valeur plus élevée que s’il était aligné selon un axe cristallin.
Le ∆TR attendu pour un mouvement de 90◦ est d’environ 5K pour un champ magnétique
de 5T selon la littérature [4, 48].

4.2.2 Cristal de TmMnO3

Avec les mesures DRX, trois axes cristallins ont été identifiés. Le premier étant perpen-
diculaire à la surface du cristal et les deux autres dans le plan ab du cristal. Pour déterminer
l’axe facile et difficile, il est possible de ne mesurer que quelques courbes isothermes à faible
température. Quelques courbes de l’aimantation en fonction du champ magnétique pour
quelques températures selon les axes définis avec la DRX (section 4.1.2) sont présentées
dans la figure 4.14.
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Figure 4.14 Courbes isothermes pour quelques températures du TmMnO3 avec le champ
magnétique variant de 0T à 7T selon (a) l’axe c [001] et (b) les axes [118] et [108]
afin de déterminer l’axe facile et l’axe difficile du cristal.

La grande différence dans la grandeur de l’aimantation pour un même champ ma-
gnétique témoigne de la grande anisotropie magnétique du cristal. De ces résultats, il est
possible de conclure que l’axe facile cristallin est bien l’axe c du cristal et que l’axe difficile
cristallin est suivant la projection de l’axe [108] dans le plan. Avec les axes définis, les courbes
isothermes pour une température variant de 2K à 82K ont été mesurées. Les résultats sont
présentés dans la figure 4.15.

Il est bon de souligner que le changement drastique autour de 3.5T, plus évident aux
plus basses températures, est attribué à une réorientation des spins des sous-réseaux de
Mn3+ [1]. Les données obtenues sont similaires en ordre de grandeur et en comportement à
celles de travaux antérieurs [1,7]. Également, lorsque l’orientation du champ magnétique
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Figure 4.15 Courbes isothermes pour des températures variant de 2K à 82K du TmMnO3
avec le champ magnétique variant de 0T à 7T selon (a) l’axe facile et (b) l’axe
difficile.

passe de l’axe facile à l’axe difficile, l’aimantation mesurée chute d’environ 84.5%, ce qui
indique une très grande anisotropie dans le cristal comme attendu.

Le changement d’entropie isotherme du monocristal TmMnO3 est calculé avec les don-
nées de la figure 4.15 en utilisant la relation de Maxwell à l’équation 1.2. Le monocristal
TmMnO3 présente une faible hystérésis [7]. Il est donc possible de considérer l’aimantation
comme réversible. Ainsi, il est possible de calculer la variation d’entropie du TmMnO3 de
façon exacte [18–20]. La variation de l’entropie pour les axes facile et difficile est présentée
dans la figure 4.16.
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Figure 4.16 Variation de l’entropie en fonction de la température du TmMnO3 avec le champ
magnétique variant de 0T à 7T selon (a) l’axe facile et (b) l’axe difficile.

Comme pour les résultats précédents pour le HoMn2O5, les valeurs obtenues diffèrent
légèrement de la littérature [1, 7, 48] et présentent des anomalies aux mêmes températures
que pour le HoMn2O5. Cette observation tend à confirmer que les anomalies sont dues
à la thermométrie et l’extrême sensibilité de l’EMC à ces problèmes de calibration plutôt
qu’un mouvement de l’échantillon, comme proposé plus tôt. Quant au mauvais alignement
possible du cristal, deux hypothèses sont proposées. Premièrement, un mauvais alignement
physique du cristal dans le système de retenue. En second, il est possible que l’axe difficile
magnétique ne soit pas selon un axe cristallin, mais légèrement en périphérie de ce dernier.
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Ensuite, la susceptibilité magnétique est calculée et présentée dans la figure 4.17.
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Figure 4.17 Susceptibilité magnétique du TmMnO3 pour des champs magnétiques variant
de 0.1T à 7T orientés selon l’axe facile et difficile

Les valeurs calculées sont en accord avec la littérature [1,8]. Combiné avec l’approxi-
mation que le champ magnétique est suffisamment faible pour que le cristal soit loin de
la saturation magnétique, il est possible de calculer l’aimantation du cristal en fonction de
l’angle pour différents champs magnétiques et chaque température, comme illustré dans la
figure 4.18 pour des données provenant de mesures d’isothermes pour une température de
2K suivant les axes facile et difficile.
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Figure 4.18 Aimantation selon l’angle de rotation du TmMnO3 à une température de 2K
pour différents champs magnétiques.

Avec ces données, il est possible de calculer −∆SM en fonction de l’angle, comme dans
la figure 4.19 pour un champ magnétique choisi de 5T. Ce champ magnétique est celui qui
sera utilisé pour les mesures du chapitre 5 afin d’assurer un changement de température suf-
fisamment grand pour être perceptible, tout en évitant de trop grands couples magnétiques
sur le cristal lors de la rotation et de ne pas saturer magnétiquement le cristal.
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Figure 4.19 -∆SM en fonction de l’angle de rotation du TmMnO3 à un champ magnétique
de 5T pour une température variant de 2.5K à 80K.

Il est intéressant de noter la forme de −∆SM selon l’angle. En effet, pour un champ
magnétique donnée, −∆SM ne suit pas une loi linéaire en fonction de l’angle. De nouveau,
tout comme pour le HoMn2O5, ce changement rapide près de l’axe difficile indique qu’un
faible mouvement autour de cet axe serait responsable de la majorité du changement de
l’aimantation du cristal, de son anisotropie magnétique et ultimement de sa température. En
exemple, à 14.5K et sous un champ magnétique de 5T, pour un mouvement de 30◦ autour de
90◦, la partie de l’entropie magnétique qui dépend de l’angle varie d’environ 0.05 J/kg K à
2.45 J/kg K, ce qui représente environ 51% de la variation maximale. De −∆SM en fonction
de l’angle de la figure 4.19, il est possible de calculer numériquement ∂SM/∂θ, présentée
dans la figure 4.20.
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Figure 4.20 Dérivée de l’entropie selon l’angle de rotation du TmMnO3 à un champ magné-
tique de 5T et plusieurs températures.

Encore une fois, tout comme pour le HoMn2O5, cette dérivée n’est pas une constante
comme proposé dans le modèle physique au premier ordre à la section 3.10. Cet écart
pourrait avoir un impact significatif sur la modélisation juste de l’EMCR directe. De plus,
afin de maximiser le rendement énergétique d’un prototype de réfrigérateur éventuel, les
résultats présentés suggèrent qu’un mouvement court autour d’un axe principal serait
plus intéressant que de faire de grandes rotations du cristal sous un champ magnétique
puisque la majorité du changement d’entropie magnétique devrait se produire dans une
plage d’environ 30◦ à 50◦ de l’axe difficile.

Dans les deux cas, avec les grandeurs de−∆SM selon les deux axes, il est possible de cal-
culer −∆SR en fonction de la température, et ce pour différentes amplitudes de mouvement
plutôt que différentes grandeurs de champ. Les résultats sont présentés dans la figure 4.21.
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Figure 4.21 Comparaison de la variation de l’entropie (−∆SM et −∆SR) en fonction de la
température du TmMnO3 à un champ magnétique de 5T pour un mouvement
de 90◦.

Comme attendu,−∆SR est pratiquement une copie de −∆SM selon l’axe facile, mais qui
tend à diverger loin de Tc (environ 15K). De plus, sa grandeur est similaire aux résultats de
la littérature [7, 36].

4.3 Chaleur spéci�que et évaluation de ∆TR adiabatique

Les mesures de capacité calorfique C (µJ/K) du TmMnO3 ont d’abord été effectuées
sous un champ magnétique de 0T et 5T. Ensuite, les données ont été converties en chaleur
spécifique cv (J/kg K) 2. Les données à zéros champ seront utilisées pour calculer ∆TR plus
bas. Cependant, les valeurs à 0T et 5T sont présentées dans la figure 4.22.

Le comportement et la grandeur de la chaleur spécifique mesurée suivent les comporte-
ments déjà rapportés dans la littérature [1], à l’exception de deux pics présents autour de
220K et 240K. Ces pics correspondent au dégel de la graisse thermique qui lie l’échantillon à
la plateforme (addendum). Les mesures effectuées permettent de voir directement l’impact
du champ magnétique sur les propriétés thermodynamiques mesurées tout particulière-
ment à basse température, comme le pic à 80K qui correspond à la transition AF des Mn. Il

2. La faible masse du cristal de HoMn2O5 n’a pas permis la réalisation de la mesure de C. Des résultats de
la littérature [68,69] sont utilisées plutôt pour l’évaluation de ∆TR.
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Figure 4.22 Chaleur spécifique en fonction de la température du TmMnO3 avec le champ
magnétique selon l’axe facile du cristal pour un champ magnétique nul et un
champ magnétique de 5T.

est important de noter, dans l’encart de la figure 4.22, l’impact de la présence d’un champ
magnétique sur la chaleur spécifique. A basse température (en dessous de 20K), la chaleur
spécifique ne présente plus de plateau, mais tend vers une loi en T3. Il serait intéressant
d’étudier davantage l’impact de ce changement du comportement de cv en fonction de la
température pour différents champs magnétiques dans l’évaluation de ∆TR (et ∆Tad) dans
un travail connexe. Toutefois, les mesures de chaleur spécifique requièrent plus de temps à
effectuer que les isothermes. En ajout, la plateforme de la rondelle de chaleur spécifique
(voir la figure 3.8) ne permet pas l’installation, présenté précédemment, d’un cristal autre-
ment que sur une surface plane. Ceci implique que la chaleur spécifique de l’échantillon de
TmMnO3 n’a été mesurée seulement que pour un champ magnétique suivant l’axe facile.

Malgré cette limitation, il est intéressant de comparer le changementd’entropie isotherme
déduit par chaleur spécifique et par l’aimantation.−∆SM a été calculé avec les données de la
figure 4.22 et l’équation 1.3. Le même principe de la différence de l’aire entre deux courbes,
utilisé pour le calcul avec les isothermes, est employé ici. Le résultat du calcul, comparé avec
celui des courbes isothermes, est présenté à la figure 4.23.
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Figure 4.23 Comparatif des courbes de -∆SM sous un champmagnétique de 5T du TmMnO3
calculées à partir des mesures isothermes et de chaleur spécifique.

Bien que les deux méthodes devraient résulter en un changement d’entropie isotherme
identique, la variation de l’entropie calculée avec les mesures de chaleur spécifique diffère
d’environ 5% de celle des courbes isothermes. Cette différence pourrait être attribuée à
l’impact d’un contact thermique inadéquat entre l’échantillon et la plateforme, et/ou que
le champ magnétique n’ait pas été appliqué parfaitement selon l’axe facile. Néanmoins,
selon la littérature consultée, un tel accord entre ces deux approches n’avait pas encore été
observé.

4.3.1 Calcul de ∆TR pour le TmMnO3

Puisque la littérature consultée ne présente pas de valeur du ∆TR attendue, ce dernier est
calculé à l’aide de l’équation 1.4, des valeurs de−∆SR ainsi que de la chaleur spécifique. Les
résultats sont rapportés dans la figure 4.24. Également, puisque la variation −∆SR et −∆SM

selon l’axe facile du cristal sont similaires (voir la figure 4.21), il est possible de s’attendre
que ∆TR et ∆Tad le soient également.
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Figure 4.24 ∆TR comparé à ∆Tad selon la température du TmMnO3 à un champ magnétique
de 5T pour un mouvement de 90◦.

Comme attendu, ∆TR et ∆TTad sont similaires en forme et en grandeur. Également, il
est possible de noter de la figure 4.24’ que la variation de température dans des conditions
parfaitement adiabatiques devrait atteindre 5K pour une rotation de 90◦ dans un champ
de 5T. De plus, il est intéressant de noter que malgré la variation -∆SR (pour H= 5T) du
TmMnO3 (∼ 5J/kg K) soit inférieure à celle du cristal hexagonal HoMnO3 (∼ 6J/kg K),
la variation en température attendue ∆TR du TmMnO3 (∼ 4.94K) est plus importante
que celle du HoMnO3 (∼ 3.3K) [5, 37]. Ce résultat démontre l’importance de la chaleur
spécifique pour la variation en température ∆TR. Il est également pertinent de souligner que
le maximum de ∆Tad et ∆TR ne sois pas à 15K comme pour −∆SR, mais plutôt autour de
16.8K. Cette différence peut être attribuée au fait que la chaleur spécifique varie beaucoup
en fonction de la température et du champ magnétique dans la région où −∆SR atteint son
maximum, comme le démontre la figure 4.22.

En résumé, grâce aux mesures de caractérisation des cristaux (drx), il a été possible
d’orienter les échantillons dans des champs magnétiques et de mesurer l’aimantation de
ceux-ci selon leurs différents axes. Ensuite, il a été possible de calculer la grandeur de−∆SM,
−∆SR et ∆TR attendus avec les principes théoriques présentés au premier chapitre. Enfin, la
chaleur spécifique du TmMnO3 a été mesurée et −∆SM calculé avec une seconde méthode.
Avec ces mesures préparatoires complétées, il est possible d’effectuer les mesures directes de
l’EMCR, tout en utilisant les résultats des mesures préparatoires pour comparer les résultats
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obtenus pour la mesure directe avec la simulation utilisant le modèle du premier ordre de
la section 3.10.



Chapitre 5

E�et magnétocalorique rotatif

Ce chapitre présente les résultats des mesures directes de l’EMCR pour les deux échan-
tillons, soit le monocristal de HoMn2O5 et le monocristal de TmMnO3. Avant tout, une
évaluation de la stabilité en température est effectuée avec la première itération de porte-
échantillon utilisant des thermocouples. Une première mesure directe de l’EMCR avec
l’échantillon de HoMn2O5 sur ce porte-échantillon est présentée. Une fois ces mesures
réalisées et constatant certaines faiblesses de conception de ce premier montage, le porte-
échantillon est substitué par des versions améliorées incluant des thermomètres CernoxMD.
Le reste des mesures sont de plus effectuées uniquement avec l’échantillon de TmMnO3 en
raison de sa plus forte taille, ce qui augmente la probabilité d’observer le phénomène. Préala-
blement aux mesures directes de l’EMCR avec ces versions améliorées de porte-échantillon,
une première batterie de mesures vérifiant à nouveau la stabilité thermique et la présence
de voltage par induction de Faraday a été effectuée. Ensuite, pour chaque itération de porte-
échantillon, une calibration du thermomètre employé a été effectuée, suivie par les mesures
directes de l’EMCR. Enfin, le comportement de la variation en température en fonction de la
température est présentée ainsi qu’une comparaison entre les mesures et le modèle simple
présenté dans la section 3.10 est faite. Le chapitre conclut par des perspectives futures que
ce projet permettrait d’envisager.
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5.1 Mesure de l'EMCR avec des thermocouples

Avant de tenter de mesurer directement l’EMCR, il est pertinent de vérifier que les
conditions expérimentales initiales n’altèrent pas les mesures. Entre autres, il est important
de vérifier que la rotation n’entraîne pas d’importants changements de température de
l’échantillon et du porte-échantillon en l’absence de champ magnétique. Une prise de
données avec échantillon permet de confirmer que la rotation du porte-échantillon monté
sur le rotateur aux températures des expériences ne provoque pas de variation notable de la
température. Les résultats sont rapportés dans la figure 5.1.
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Figure 5.1 (Haut)Mesures de la tension en fonction du temps aux bornes des thermocouples,
un sur le cadre du porte-échantillon l’autre à la position de l’échantillon, sous un
champ magnétique nul. La chambre de l’échantillon est pompée à une pression
de 1×10−6Torr et maintenue à une température d’environ 20K. Le nanovoltmètre
utilisé est le Keithley. (Bas) Angle de rotation du porte échantillon en fonction du
temps.

Un faible bruit thermique de l’ordre de 1µV à 2µV est observé aux bornes du thermo-
couple. Cependant, aucun impact notable n’est observé. Une variation en température de
l’ordre de 1K engendrerait une variation de tension de l’ordre d’une dizaine de µV (10−5V)
pour le type de thermocouple employé [61]. Puisqu’aucune variation majeure n’est observée
lors de la rotation du cristal en l’absence de champ magnétique (voir la figure 5.1), il est
conclu que les variations en température engendrées par le mouvement seul du montage
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sont extrêmement faibles comparativement aux changements en températures attendus
pour le cristal de HoMn2O5 [4, 48].

Ensuite, selon le modèle présenté à la section 3.10, la température de l’échantillon dans
le temps présentera des pics lors de la rotation de ce dernier sous un champmagnétique et se
stabilisera à une température terminale suite à la rotation, avant de relaxer vers la température
initiale du cristal lorsque ce dernier sera immobile. Afin de vérifier ceci, deux séries de
mesures avec des thermocouples sont donc faites en présence d’un champ magnétique, une
première avec échantillon suivie d’une seconde sans échantillon. Le tout est présenté dans
la figure 5.2.
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Figure 5.2 Premières séries de mesures directes de l’EMCR du HoMn2O5 sous un champ
magnétique de 5T et une température initiale de 15K avec des thermocouples. La
chambre cryostat est pompée à une pression de 1×10−6Torr. À gauche, l’orienta-
tion initiale est à 90◦ et l’amplitude dumouvement est de 30◦ autour de la position
initiale. À droite, l’orientation initiale est à 180◦ et l’amplitude du mouvement est
de 30◦ autour de la position initiale. Les mesures sont faites avec le nanovoltmètre
Keithley.

Il est possible de constater que les amplitudes de voltage observées lors des mesures sont
très similaires les unes aux autres peu importe que l’échantillon soit présent ou non. En effet,
bien que les thermocouples aient un bon contact thermique avec l’échantillon, les mesures
semblent être couvertes par un autre signal plus important lors du mouvement et qui était
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absent lors des mesures sans champ magnétique appliqué. Une première explication serait
que les changements en température du porte-échantillon, attribués à sa faible taille devant
celle du rotateur, combinés à la variation en température du rotateur qui ne parvient pas à se
thermaliser, génèrent des changements thermiques plus importants dans les thermocouples
que l’échantillon. Ceci est toutefois en contradiction avec la stabilité des mesures sans champ
magnétique de la figure 5.1. L’explication la plus plausible est que les thermocouples forment
des boucles fermées et que leur rotation implique un changement du flux magnétique dans
ces boucles, ce qui induit un voltage. Puisque le flux magnétique dans une boucle va comme

φ = B · A, (5.1)

où B est le champ magnétique constant et A l’aire de la boucle qui varie comme A cos(θ). La
variation du flux lors de la rotation entraîne l’apparition d’une différence de potentiel V=
-∂φ/∂t aux bornes de la boucle. Avec quelques étapes de calculs supplémentaires (pour les
détails des calculs, voir la section A.5), il est possible d’estimer que la différence de potentiel
induite doit être d’environ Vi = | − ∂φ/∂t| ' 2× 10−5V, tout comme à la figure 5.2.

Ce résultat est du même ordre de grandeur que la différence de potentiel attendue dans
les thermocouples pour un changement en température de 1K [61]. Cet effet d’induction de
Faraday dans les boucles que forment les thermocouples est un problème difficile à résoudre
et justifie l’utilisation d’un thermomètre (ainsi que d’un plus gros cristal). De plus, une
source de courant alternatif, un détecteur synchrone, ainsi qu’un porte-échantillon mieux
adapté pour les prochaines mesures sont adoptés, permettant de contourner la présence de
l’induction de Faraday même pour les thermomètres de type CernoxMD utilisés plus bas.

5.2 Mesures de l'EMCR avec le thermomètre CX-1080-BR et le cristal de

TmMnO3

5.2.1 Porte échantillon en forme d'os de chien

En prévision de l’utilisation de thermomètre de type CernoxMD, des mesures de calibra-
tion du potentiel en fonction de la température du thermomètre utilisé sont nécessaires pour
pouvoir faire la conversion de potentiel à température et ainsi vérifier les conditions expéri-
mentales. Ce thermomètre semi-conducteur présente un comportement quasi-exponentiel
avec la température. Un exemple de calibration est présenté dans la figure 5.3. Ici, le potentiel
mesuré est celui récolté à la sortie analogique du détecteur synchrone, utilisé pour mesurer
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le signal provenant du thermomètre. C’est ce voltage en fonction de la température qui sera
utilisé comme table de calibration pour les mesures directes de l’EMCR.
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Figure 5.3 Premières calibrations du thermomètre CX-1080-BR pour trois fréquences (100Hz,
500Hz et 1kHz) et une seule résolution du détecteur synchrone (10mV). La
calibration a été faite avec le nanovoltmètre HP, connecté à la sortie analogique
du détecteur synchrone, pour des températures de 2K à 300K.

Dans le but de vérifier l’impact de la présence d’un gaz d’échange et d’un champmagné-
tique sur les mesures du thermomètre utilisé, des séquences de rotation sans échantillon sont
effectuées sous différentes conditions expérimentales dans le PPMS, initialement près de la
température ambiante. La première série de mesures est faite sans champ magnétique et la
chambre n’est pas pompée. Ceci implique que la chambre est remplie d’un gaz d’échange
à pression ambiante. Ensuite, la chambre est pompée jusqu’à atteindre une pression de
1×10−6Torr pour la seconde série de mesures. Enfin, la troisième série de mesures est faite
avec un champ magnétique de 5T appliqué et à basse pression, toujours sans échantillon.
Puisqu’un détecteur synchrone est utilisé avec un signal AC qui a une fréquence élevée par
rapport au mouvement mécanique, le détecteur synchrone ne détecte pas les variations
de voltage aux bornes du thermomètre provoquées par l’induction de Faraday (qui sont
probablement toujours présentes), car le signal d’induction provoqué par la rotation se
produira à la fréquence de rotation du thermomètre (inférieur à 1Hz) tandis que le courant
injecté (et de référence) a une fréquence de 1000Hz. Les résultats sont présentés à la figure
5.4.



82

275

276

277

278

Te
m

pé
ra

tu
re

 (K
)

Chambre non pompée, champ magnétique de 0T
Chambre pompée, champ magnétique de 0T
Chambre pompée, champ magnétique de 5T

0 50 100 150 200 250
Temps (s)

60

80

100

120

An
gl

e 
(

)

Figure 5.4Mesure de l’influence de la variation du flux magnétique sur les mesures du
thermomètre CX-1080-BR sous différentes conditions expérimentales. La chambre
est d’abord à la pression ambiante (courbe rouge tiret) puis pompée jusqu’à une
pression de 1×10−6 Torr (courbe verte pointillée) avant d’appliquer un champ
magnétique de 5T (courbe bleue pleine). Le nanovoltmètre HP est utilisé et la
résolution du détecteur synchrone est de 10mV. Le champ magnétique est de 5T.

La courbe rouge tireté témoigne de l’influence d’un gaz d’échange sur la température
mesurée par le thermomètre. En ajout, les courbes bleues et vertes suggèrent que la présence
d’un champ magnétique n’affecte aucunement les mesures de potentiel AC du thermomètre
même sous vide, comme attendu. Afin d’améliorer davantage la rapidité d’acquisition
de la mesure, le nanovoltmètre HP initial a été remplacé par le nanovoltmètre Keithley
(modèle 2182A) en raison de sa meilleure vitesse d’acquisition. Une seconde calibration du
thermomètre avec ce nouvel appareil est alors faite et est présentée dans la figure 5.5.
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Figure 5.5 Seconde calibration du thermomètre CX-1080-BR pour trois fréquences (100Hz,
500Hz et 1000Hz) et une résolution du détecteur synchrone (10mV). La calibra-
tion a été faite cette fois-ci avec le nanovoltmètre Keithley, connecté à la sortie
analogique du détecteur synchrone, pour des températures de 2K à 300K.

Maintenant que le thermomètre est calibré avec le nanovoltmètre Keithley et que l’in-
fluence d’un champ magnétique sur les mesures du thermomètre est connue, il est pertinent
de faire une série de mesures à basse température avec un échantillon, la chambre pompée
et un champmagnétique nul. Cette mesure a pour objectif d’évaluer la grandeur de la dérive
thermique du montage. Cette mesure est présentée dans la figure 5.6. Dans cette figure, la
différence de potentiel a été convertie en température grâce à la courbe de calibration de la
figure 5.5.

Bien que la température du cristal n’est pas censée varier lorsque le champ magnétique
est nul, la mesure démontre une variation dTR non négligeable. Ce phénomène peut être
attribué principalement à une dérive lente de la température du système PPMS lui-même,
attribuée à la méthode de refroidissement de la chambre et la masse du rotateur. Ce phé-
nomène entraîne un changement ∆Tdérive∼ 0.11K. C’est cette variation thermique qui sera
désormais la référence de l’incertitude (±0.055K) sur les mesures suivantes. Cette variation
pourrait être améliorée avec une amélioration de la conductance thermique entre le rotateur
et la chambre du porte-échantillon qui opère dans un régime inhabituel sous vide. Ceci
demandera des modifications qui seront entreprises suite à la complétion du présent projet
de maîtrise.
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Figure 5.6 Routine d’une mesure directe de l’EMCR du TmMnO3 sans champ magnétique
afin de mesurer la grandeur de la dérive thermique du montage. Les mesures ont
été faites avec le nanovoltmère Keithley en sortie analogique du détecteur syn-
chrone. La résolution du détecteur synchrone est de 2mV. Le champ magnétique
est de 5T.



85

5.2.2 Premières mesures directes de l'EMCR

Avant de débuter l’analyse des données, la variation en température desmesures directes
de l’EMCR sera notée comme étant ∆TD afin de la distinguer de la variation en température
calculée à partir des courbes isothermes ∆TR. Ensuite, il est bon de rappeler que lors de la
rotation du cristal sous un champmagnétique, l’aimantation de l’échantillon varie en fonction
de l’orientation des axes facile et difficile du cristal. Ce faisant, l’entropie de l’échantillon
change, ce qui mène à un changement maximal de la température ∆TR, comme schématisé
dans la figure 5.7. De plus, puisque la mesure n’est pas effectuée en conditions adiabatiques,
la température ne changera que de ∆TD.

Figure 5.7 Schéma de rappel de l’impact de la rotation du cristal sous un champmagnétique.

Une première série de données, est présentée dans la figure 5.8. De ces données, il est
possible d’extraire ∆TD pour les rotations du cristal. Il est important de spécifier que ∆TD

(il en va de même pour ∆TR) est défini comme étant la différence entre la température à
l’équilibre et la température maximale (ou minimale) attendue/observée suite a un mouve-
ment du cristal. La méthode employée pour évaluer ∆TD ainsi que la séquence de rotation
sont schématisées dans la figure 5.8.
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Figure 5.8 (Haut) Prise de données uniques de la première série de mesures directe de
l’EMCRduTmMnO3 sous un champmagnétique de 5T avec une démonstration de
laméthode d’extraction de ∆TD. (Bas) Séquence des rotations avec unmouvement
rapide (environ 12◦/s). Les mesures ont été faites avec le nanovoltmètre Keithley
à la sortie analogique du détecteur synchrone qui à une résolution de 2mV. Les
données sont tirées de la figure 5.9. L’amplitude des changements de T dus à la
dérive thermique est d’environ ± 0.055K et est représentée par quelques barres
verticales autour de 100s.

Dans cette figure, il est observé qu’une première rotation du champ magnétique de l’axe
facile (à 0◦) vers l’axe difficile (90◦) mène à un refroidissement, alors que le mouvement
inverse mène à un réchauffement. Durant une période intermédiaire où l’échantillon est
immobile, sa température relaxe vers une température d’équilibre, comme annoncé par
l’équation 3.4 et illustré à la figure 3.29. Ces résultats sont les premières signatures d’EMCR
directe rapportées à notre connaissance. La comparaison avec l’amplitude des changements
de température dûs à la dérive thermique du rotateur (barres verticales à environ 100s)
confirment que l’origine de ces variations de températures proviennent de la rotation dans
le champ et de l’EMCR. Une autre confirmation de ceci est le changement de signe de ∆TD

selon le sens de la rotation, comme prévu par le modèle physique du premier ordre.

En ajout à cette mesure, deux séries supplémentaires de mesures directes de l’EMCR
avec différentes amplitudes de mouvements ont été effectuées. L’ensemble des résultats sont
présentés dans la figure 5.9.
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Figure 5.9 Première série de mesures directes de l’EMCR du TmMnO3 sous un champ
magnétique de 5T. (Bas) Séquence des rotations avec un mouvement rapide
(environ 12◦/s) pour différentes amplitudes de mouvements. Les mesures sont
faites avec le nanovoltmètre Keithley à la sortie analogique du détecteur synchrone
qui a une résolution de 10mV. Les températures initiales sonteffectuées près de
18K. L’amplitude des changements de T dû à la dérive thermique est d’environ ±
0.055K et représentée par quelques barres verticales autour de 110s.

Ces résultats obtenus avec une première version de porte-échantillon démontrent la
faisabilité de la mesure directe de l’EMCR directe. Il est possible de voir des pics rapides
au début des mouvements. Ces derniers sont possiblement attribuables à un déplacement
du cristal dans le filet. L’échantillon pourrait en effet ne pas avoir été suffisamment serré
dans le filet, permettant au moment de force magnétique (puisque ~M n’est pas forcément
parallèle à ~B dans un cristal anisotrope) d’imposer un mouvement de contre-rotation du
cristal lors des rotations. Un tel mouvement pourrait également expliquer en bonne partie
la différence de la température d’équilibre entre les courbes ayant la même température
initiale, suite à la première rotation.

Avec la méthode présentée plus haut, les amplitudes de la variation de la température
pour les deux amplitudes de mouvements sont extraites et présentées dans la table 5.1.



88

Table 5.1 Variation de la température du TmMnO3 pour différentes amplitudes de mouve-
ment sous un champ magnétique de 5T.

Amplitude de mouvement (θ◦) Refroidissement (K) Réchauffement (K)

0◦ - 90◦ - 0◦ (courbe bleu trirets-points) 0.333 ± 0.055 0.769 ± 0.055

0◦ - 90◦ - 0◦ (courbe verte tirets) 0.302 ± 0.055 0.839 ± 0.055

0◦ - 60◦ - 0◦ (courbe rouge pleine) N/A 0.100 ± 0.055

Avant toute chose, il est intéressant de souligner que les ∆TD mesurées sont loin d’at-
teindre le changement de température adiabatique d’environ 5K qui peut être extrait des
mesures d’isothermesmagnétiques, utilisées pour déterminer ∆SM et ∆SR, puis ∆TR, comme
dans la figure 4.24 de la section 4.3.1. Il est important de souligner que la simulation pré-
sentée à la figure 3.29, qui tient compte de valeurs réalistes de la masse de l’échantillon,
de la grandeur de ∂SR/∂θ pour un champ magnétique de 5T, de la vitesse de rotation du
montage ω, de la chaleur spécifique du cristal C et de la conductance thermique du filet
Kb, permet d’obtenir des amplitudes de ∆TD de l’ordre de 1K à 1.5K, comme mesuré. Cet
accord semi-quantitatif confirme que la mesure directe de l’EMCR, tel que décrite dans le
chapitre 3 est conditionnée principalement par ces contributions. Cependant, l’échange de
chaleur via le filet est un facteur important qui influence grandement la grandeur de ∆TD

par rapport à ∆TR. Afin d’obtenir un meilleur accord entre les mesures et les simulations, et
peut être aspirer à ce que cette approche soit quantitative, il serait pertinent d’explorer les
sources possibles d’écart et viser à améliorer l’approche proposée. C’est ce qui sera fait dans
les prochaines sections de ce mémoire avec différentes itérations du porte-échantillon.

Ensuite, il est possible de constater, dans le tableau 5.1, que l’amplitude du mouvement
de rotation du cristal semble avoir un effet important sur ∆TD, chose qui a été préalablement
discutée lors de l’analyse de la figure 4.19. La majorité de la variation ∂SR/∂θ se produit à
l’intérieur de ±30◦ autour de l’axe difficile. Selon l’analyse des mesures d’isothermes, la
variation ∂SR/∂θ n’est pas constante et environ 86% du changement de ∆SR se produit pour
des angles entre 60◦ et 90◦ (où 90◦ est l’axe difficile). Dans ce sens, lorsque le mouvement est
limité de 0◦ à 60◦ (l’axe difficile étant à 90◦), il est tout à fait normal de constater une décrois-
sance marquée de ∆TD puisque le rotateur (et l’échantillon) ne parcourt pas le domaine
d’angle où ∆SR varie le plus. De plus, selon le tableau 5.1, la variation de la température n’est
pas symétrique si le sens de rotation du cristal est inversé, ce qui serait en accord avec l’impact
du terme 1+Ξ dans le temps de relaxation τEMCR et de l’amplitude de dT(t) du modèle.
En effet, Ξ change de signe avec le sens de rotation et/ou avec le changement de la pente
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∂SR/∂θ autour de l’axe difficile. Comme les chiffres du tableau 5.1 l’indiquent, l’amplitude
de refroidissement est environ 50% plus petite à celle du réchauffement. L’asymétrie sera
particulièrement visible lorsque les paramètres physiques du modèle mène à un Ξ de l’ordre
de 1 dans les équations 3.7 et 3.9. Ceci est rapidement vérifiable avec un calcul approximatif.
En première approximation, Kb ainsi que la chaleur spécifique sont considérées constantes
pour un changement en température d’environ 1K autour de Tc (∼ 15K). La masse du cristal
est de 10×10−6kg, la conductance thermique dumontage est estimée à environ 2.37µW/K, la
vitesse de rotation du porte échantillon est de π/12 rad/s et la variation ∂SR/∂θ est d’environ
4 J/kg·K·rad. En utilisant l’équation 3.8 :

Ξ =
mω

Kb

∂SR

∂θ
(5.2)

=
0.00001kg

0.0000024W/K
· π

12
rad
s
· 4 J/kg K

rad
(5.3)

Ξ ' 4.41, (5.4)

Il est important de noter que le signe de Ξ change en fonction du signe de ω et ∂SR/∂θ. En
utilisant le résultat obtenu dans l’équation 3.9 :

τEMCR =
mcv

Kb

(
1

1 + Ξ

)
(5.5)

Si Ξ = 4.41 (Refroidissement) ; τEMCR+ ∼ 0.18
mcV

Kb
(5.6)

Si Ξ = −4.41 (Réchauffement) ; τEMCR− ∼ −0.29
mcV

Kb
(5.7)

Puisque ∆T =T(t)-TE :

∆T(t) =
(

TE −
T0

1 + Ξ

)
e−t/τEMCR −

(
TE −

T0

1 + Ξ

)
(5.8)

=

(
TE −

T0

1 + Ξ

)(
e−t/τEMCR − 1

)
(5.9)

En prenant le cas limite où TE=T0 et en utilisant Ξ = 4 afin de simplifier les calculs :

Si Ξ = 4 ; ∆T(t) =
4
5

T0

(
e−t/0.18 mcV

Kb − 1
)

(5.10)

Si Ξ = −4 ; ∆T(t) =
4
3

T0

(
et/0.29 mcV

Kb − 1
)

(5.11)

Ce résultat tend à confirmer que la source de l’asymétrie vient en partie de l’amplitude de
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Ξ qui change selon le sens de rotation du cristal ainsi que de la grandeur de ∂SR/∂θ, ce qui
détermine si le cristal refroidit ou chauffe. Il est bon de noter qu’il y a un facteur 3/5 entre
les deux situations, ce qui est du même ordre de grandeur que le ration des ∆TD observés
dans les mesures.

Également, comme exposé dans la figure 4.22, sous un champ magnétique de 5T, la
chaleur spécifique de l’échantillon évolue fortement avec T, ce qui entraîne qu’il est plus
difficile de refroidir le cristal suite au réchauffement de ce dernier. Avec ces deux hypothèses,
il est possible de suggérer qu’à basse température, l’amplitude du refroidissement attendue
est généralement plus petite que l’amplitude du réchauffement. Toutefois, des mesures
supplémentaires sont requises pour bien quantifier le phénomène.

Par la suite, une autre question soulevée par le modèle physique développé est l’effet sur
∆TD de la vitesse de rotation du cristal, sous un champ magnétique. Il est attendu qu’une
rotation plus rapide produise un changement en température également plus élevé qu’une
rotation plus lente. Les résultats d’une première série de mesures sont présentés dans la
figure 5.10.
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Figure 5.10 Seconde série de mesures directes de l’EMCR du TmMnO3 sous un champ
magnétique de 5T. Deux vitesses différentes de rotation du cristal sont présentées.
Les mesures sont faites avec le nanovoltmètre Keithley à la sortie analogique du
détecteur synchrone qui a une résolution de 10mV. L’erreur sur les mesures en
d’environ ± 0.055K et est représentée par quelques barres autour de 100s.
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Comme attendu dans la théorie, il semblerait que la vitesse de rotation ait un rôle non né-
gligeable dans l’amplitude de la variation en température de l’échantillon. Les changements
en température pour les deux vitesses sont présentés dans la table 5.2.

Table 5.2 Variation de la température du TmMnO3 pour différentes vitesses de mouvement
sous un champ magnétique de 5T.

Vitesse de rotation (θ◦/s) Refroidissement (K) Réchauffement (K)

12 0.4567 ± 0.055 1.1487 ± 0.055

1.6 0.4937 ± 0.055 0.6418 ± 0.055

En regardant les chiffres, il est difficile de conclure de façon définitive que la vitesse de
rotation du cristal sous un champ magnétique ait un grand impact sur la grandeur de sa
variation thermique. D’une part, lors du mouvement de refroidissement, la variation en
température est très similaire pour les deux vitesses. De l’autre, la différence d’amplitude du
réchauffement entre les deux vitesses de rotation semble confirmer qu’une vitesse de rotation
plus élevée génère une variation de température de l’échantillon plus grande qu’une vitesse
plus faible. Malgré cela, considérant le fait que la température d’équilibre vers laquelle
l’échantillon tend après chaque mouvement varie ainsi que les conditions expérimentales
de ces mesures, il n’est pas aisé de considérer cette série de mesures autrement que de façon
qualitative. Des mesures supplémentaires sont requises avec un porte-échantillon amélioré
et une amélioration de la thermalisation du rotateur pour bien répondre à cette question.
De telles améliorations ont été en partie explorées dans ce qui suit et seront aussi l’objectif
d’une suite aux travaux présentés dans ce mémoire.

Une autre facette de l’étude est l’observation de l’impact de plusieurs cycles thermiques
enchaînés dans une séquence choisie pour tenter de refroidir ou réchauffer le cristal. Une
telle mesure est présentée dans la figure 5.11. Selon le modèle théorique simple du chapitre
3, cette séquence devrait produire un refroidissement général (en moyenne) de l’échantillon
par rapport à la température initiale. Ceci est basé sur le fait qu’il a été supposé qu’un grand
ω implique également un grand ∆TD. Le choix des séquences plus bas devait entraîner des
∆TD plus faible pour le réchauffement que pour le refroidissement, ce qui devrait entraîner
une diminution de la température moyenne de l’échantillon dans le temps. Cependant, la
température moyenne semble augmenter, ce qui est en contradiction avec la perception
initiale du modèle physique du premier ordre.
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Figure 5.11 (Haut) Première mesure d’un cycle thermique du TmMnO3 sous un champ
magnétique de 5T. Les mesures ont été faites avec le nanovoltmètre Keithley
à la sortie analogique du détecteur synchrone qui a une résolution de 10mV.
(Bas) Séquence des rotations avec une succession de désaimantations rapides
(environ 12◦/s) suivis d’aimantations lentes (environ 1.6◦/s). Ces mouvements
devraient provoquer un refroidissement moyen dans le temps. L’amplitude
des changements de T dû à la dérive thermique est d’environ ± 0.055K et est
représentée par quelques barres verticales autour de 70s.

De plus, une simulation 1 basés sur le modèle de la section 3.10 semble corroborer les
observations (figure 5.11), tel que présenté dans la figure 5.12.

1. La simulation a une amplitude de mouvement de 90◦ car les codes de simulation avaient été faits pour
une amplitude de mouvement de 90◦. Les simulations faites avec des mouvements de moins de 90◦ présentent
des résultats non physiques pour l’instant telle une température infinie. Cette simulation est présentée à titre
comparatif. Une amélioration de cette simulation devra être effectuée.
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Figure 5.12 (Haut) Simulation de plusieurs cycles thermique du TmMnO3 sous un champ
magnétique de 5T. (Bas) Séquence des rotations avec une succession de désai-
mantations rapides (environ 12◦/s) suivis d’aimantations lentes (environ 1.6◦/s).
Ces mouvements devraient provoquer un refroidissement moyen dans le temps.
La ligne grise pointillée représente la température initiale.

Il est intéressant de souligner que l’amplitude moyenne de la variation de la température
lors de cette séquence observée à la figure 5.11 (environ 1K) correspond à environ 61%
de celle simulée à la figure 5.12 (environ 1.6K). Ce résultat est en accord avec ce qu’il a
été discuté dans la section 4.2.2, suggère que le thermomètre est en bon contact thermique
avec l’échantillon et que les simulations mathématiques proposées tendent à suivre les
observations, malgré une légère différence avec la courbe expérimentale qui présente une
température moyenne finale plus élevée. Des simulations réalisées avec un mouvement de
rotation d’environ 50◦ permettrait de bien vérifier la validité dumodèle physique au premier
ordre. En ajout, le comportement observé est en contradiction avec ce qui était initialement
attendu dans la théorie alors qu’un mouvement rapide résulte en une plus grande variation
de température qu’un mouvement lent. Avec la séquence choisie dans les figures 5.11 et 5.12,
la température moyenne mesurée devrait diminuer de façon exponentielle et non augmenter,
comme ce qui est observé. Cependant, plusieurs paramètres encoremal connus (tel l’échange
thermique entre le thermomètre et le cristal) et mal contrôlé (tel la conductance thermique
du filet de nylon) sont probablement à l’origine du comportement contradictoire. Une étude
plus approfondie du modèle physique au premier ordre proposé ainsi que des améliorations
à celui-ci devraient permettre de définir des séquences de rotation permettant de refroidir
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(ou réchauffer) l’échantillon. Ce sujet pourra être abordé dans une suite à ce mémoire.

Lors de la dernière mesure, le montage a été endommagé lorsqu’un des fils de retenue
du support en os de chien s’est cassé. Le résultat de ce bris est présenté dans la figure 5.13.

Figure 5.13 Photographies du montage brisé. Un des fils de retenue s’est brisé lors d’une
rotation, résultant en la chute du porte-échantillon.

Le bris est principalement dû à la différence de déformation thermique entre le montage
et le rotateur. Lorsque ce dernier s’est contracté, la pression générée sur le fil de retenue
a augmentée 2. En plus, les fils de retenue ont gelé à basse température, les rendant plus
fragiles et moins flexibles. Cette combinaison de contraintes a mené au scindement éventuel
d’un fil, la chute du porte-échantillon et ultimement, le bris du thermomètre. Cet incident
mécanique est la motivation pour la création d’un nouveau porte-échantillon encastré dans
la puce de lecture (voir section 3.8), ce qui aura pour impact de prévenir la chute dumontage.

5.2.3 Porte échantillon encastré

Suite à sa réparation, le thermomètre a dû être calibré de nouveau, ce qui est présenté
dans la figure 5.14.

2. Le fil de retenue se contracte plus rapidement que le reste du porte échantillon.
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Figure 5.14 Troisième calibration du thermomètre CX-1080-BR pour trois fréquences (100Hz,
500Hz et 1000Hz) et résolutions du détecteur synchrone (2mV, 5mV et 10mV).
Les mesures ont été faites avec le nanovoltmètre Keithley connecté à la sortie
analogique du détecteur synchrone pour des températures de 2K à 300K. Les
figures de droite permettent de définir les barres d’incertitudes sur la calibration
à 2K.

Ensuite, une nouvelle séquence de mesures est effectuée et présentée dans la figure 5.15.
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Figure 5.15 (Haut) Troisième série de mesures directes de l’EMCR du TmMnO3 sous un
champ magnétique de 5T. (Bas) Séquence des rotations avec un mouvement
rapide (environ 12◦/s). Les mesures ont été effectuées avec le nanovoltmètre
Keithley à la sortie analogique du détecteur synchrone qui à une résolution de
2mV. L’amplitude des changements de T dus à la dérive thermique est d’environ
± 0.055K et est représentée par quelques barres verticales autour de 100s.
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Cette séquence a pour premier objectif de vérifier le bon fonctionnement du montage.
Les courbes mesurées présentent le même comportement que les mesures précédentes avec
un refroidissement ou un réchauffement en fonction du sens de la rotation. Malgré que
les deux séries de mesures effectuent la même séquence de mouvement et aient environ la
même température initiale, les courbes divergent en température l’une de l’autre suite au
premier mouvement. Cette divergence témoigne de l’incapacité du système à bien contrôler
la température du rotateur. Il est possible d’en conclure que l’instabilité de la température
du rotateur influence de façon trop importante celle du montage pour permettre un contrôle
adéquat de la température de l’échantillon sur le porte-échantillon. Cette instabilité en
température ne permet pas une répétition facile des mesures et ainsi de procéder à une
étude de l’effet en fonction de la température. Pour remédier à cette problématique, un disque
(voir la figure 3.14) a été installé sur la tête du rotateur afin d’améliorer son contact thermique
avec la paroi de la chambre principale du PPMS et ainsi améliorer sa thermalisation.

L’ajout de ce disque a permis une meilleure stabilisation de la température du porte-
échantillon, suite à de nombreuses heures d’attente, à 11.5K. Une longue série de mesures
avec des températures initiales différentes à un champ magnétique de 5T est alors faite et
une partie des résultats est présentée dans la figure 5.16.

Il est bon de noter que les courbes présentent lesmêmes comportements (refroidissement
lorsque tourné vers l’axe difficile et réchauffement, lorsque tourné vers l’axe facile) que
celui observé lors de mesures antérieures (figures 5.9 et 5.15). En ajout, les variations en
température sont d’amplitudes similaires aux mesures précédentes, mais légèrement plus
faibles, ce qui suggère que le thermomètre n’est peut-être pas en aussi bon contact thermique
avec le cristal ou que le contact thermique entre le cristal et le filet ait changé. De plus, en
regardant les courbes débutant au voisinage de 15K, il est possible de conclure que l’ajout
du disque facilite drastiquement la stabilisation de la température du montage. En plus de
se stabiliser plus rapidement et d’atteindre quelques degrés kelvin inférieurs, le montage
retourne à une température d’équilibre plus près de la température initiale suite à un
mouvement, ce qui va permettre de reproduire plus facilement les résultats antérieurs.

Puisque ∆SM et ∆SR passent par un maximum autour de 15K selon la figure 4.21, il est
attendu que la variation en températuremesurée du cristal (∆TD) devrait aussi atteindre une
valeur maximale près de cette température (qui est Tc) puis chuter drastiquement lorsque
la température s’éloigne de la température de Curie (en diminuant ou en augmentant).
Ceci serait aussi en accord avec la dépendance en température de ∆TR estimée à partir de
∆SR dans la figure 4.24. À partir des mesures de la figure B.14, il est possible d’extraire
séparément les valeurs de ∆TD en fonction de la température du cristal pour que les rotations
provoquent soit un réchauffement, soit un refroidissement pour différentes températures
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Figure 5.16 (Haut) Données de la quatrième série de mesures directes de l’EMCR du
TmMnO3 sous un champ magnétique de 5T. (Bas) Séquence des rotations avec
un mouvement rapide (environ 12◦/s). Les mesures ont été faites avec le na-
novoltmètre Keithley à la sortie analogique du détecteur synchrone qui a une
résolution de 2mV. Les données sont tirées de la figure B.14, qui présente toutes
les données de cette ronde de mesures. L’amplitude des changements de T dû
à la dérive thermique est d’environ ± 0.055K et est représentée par quelques
barres verticales autour de 100s.

initiales T0. Cependant, les mesures obtenues lors de cette série ne donnent pour l’instant
que des résultats partiels, car celles-ci ne couvrent qu’une fourchette de température de 12K
à 19K. La variation en fonction de la température pour des mouvements de refroidissement
et de réchauffement est présentée dans la figure 5.17.

Malgré le fait que le maximum de ∆TD attendu n’est pas aisément observable avec
les données brutes de la figure 5.17, il est possible de mieux l’observer avec les données
normalisées. Toutefois, la fourchette limitée en température ne permet pas d’observer la
chute majeure de la variation attendue pour des températures bien au-dessus de Tc. Selon
la figure 4.19, cette chute devrait se produire au-delà de 20K pour le TmMnO3 Néanmoins,
elles confirment les attentes de la présence d’un maximum près de Tc.

Suite à ces mesures, une nouvelle mesure consistant en plusieurs rotations successives
est faite afin de confirmer le comportement observé à la figure 5.11. Il est important de
mentionner que la séquence de rotation diffère de celle de la dernière mesure puisque
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Figure 5.17 Évaluation du comportement de la variation du changement de température
du TmMnO3 pour différentes températures. (Haut) Données brutes et (bas) les
données normalisées à la valeur maximale. Données tirées de la quatrième série
de mesures directe de l’EMCR.

l’amplitude du mouvement change au cours de la séquence. La première rotation montre
une amplitude de 90◦ (0◦ → 90◦) et est suivie par des rotations ayant une amplitude de 30◦

(90◦ → 60◦ → 90◦). Cette sélection d’une amplitude de 30◦ près de l’axe difficile permet de
concentrer le mouvement dans la zone où ∆SR varie le plus avec l’angle. Le résultat de cette
séquence de rotations est présenté dans la figure 5.18.

Lors du mouvement initial de 0◦ à 90◦, la variation en température est d’une amplitude
comparable à ce qu’il a été observé à la figure 5.11, avec un ∆TD d’environ 1K. Lors des
trois rotations suivantes, les changements de températures sont près de 0.8K, malgré que le
mouvement soit restreint dans la gamme d’angle 60◦ à 90◦. Ceci confirme qu’il serait possible
d’obtenir de bonnes performances de refroidissement (ou de réchauffement) sans parcourir
les zones d’angles où ∆SR varie peu. Ceci peut représenter un avantage technologique
puisque le temps de rotation peut être réduit et la vitesse de rotation augmentée, mais ne
peut être fait avec le montage actuel. Toutefois, après 75 secondes de mesures, l’amplitude
de la variation de la température passe d’environ 0.8K à environ 0.25K de façon subite.

Soupçonnant que l’échantillon et le thermomètre ne soient plus en contact l’un avec
l’autre, probablement à cause d’un moment de force magnétique trop important, le montage
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Figure 5.18 (Haut) Seconde mesure d’un cycle thermique du TmMnO3 sous un champ
magnétique de 5T. Les mesures ont été faites avec le nanovoltmètre Keithley à la
sortie analogique du détecteur synchrone qui a une résolution de 10mV. (Bas)
Séquence des rotations avec une succession de désaimantations rapides (environ
12◦/s) suivis d’aimantations lentes (environ 1.6◦/s) pour une amplitude de
mouvement initialle de 90◦ suivis de movuement de 30◦. Ces mouvements
devraient provoquer un refroidissement moyen dans le temps. L’amplitude
des changements de T dû à la dérive thermique est d’environ ± 0.055K et est
représentée par quelques barres verticales autour de 75s.

est alors sorti du PPMS. Constatant leur déplacement, l’échantillon est replacé puis refroidi
à nouveau. Une nouvelle séquence de mesures est effectuée. Le même montage et la même
séquence de mouvement que précédemment sont employés. Une partie des données est
présentée dans la figure 5.19.
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Figure 5.19 (Haut) Données de la cinquième série de mesures directes de l’EMCR du
TmMnO3 sous un champ magnétique de 5T. (Bas) Séquence des rotations avec
un mouvement rapide (environ 12◦/s). Les mesures ont été faites avec le na-
novoltmètre Keithley à la sortie analogique du détecteur synchrone qui a une
résolution de 2mV. Les données sont tirées de la figure B.16, qui présente toutes
les données de cette ronde de mesures. L’amplitude des changements de T dû
à la dérive thermique est d’environ ± 0.055K et est représentée par quelques
barres verticales autour de 100s.

Les mesures présentent le même comportement que celles des figures 5.9, 5.15 et 5.16
en plus d’avoir des amplitudes de variation de la température similaire lorsqu’elles ont un
même T0 (ou TE initial). De plus, les courbes ayant une température initiale près de 14K
témoignent que l’ajout du disque de thermalisation du rotateur permet de reproduire les
mesures antérieures. Toutefois, la température à laquelle se stabilise le cristal n’est toujours
pas la température de départ. L’ajout de disques de thermalisation supplémentaires sur le
rotateur pourrait être une solution intéressante à ce problème.

À partir de la séquence de mesures présentée à la figure B.16, il est possible d’extraire à
nouveau les valeurs de ∆TD en fonction de la température initiale du cristal. Cependant, les
mesures employées ne donnent que des résultats partiels, car celles-ci ne couvrent cette fois-
ci qu’une fourchette de température de 11K à 16K. La variation en fonction de la température
pour des mouvements de refroidissement et de réchauffement est présentée dans la figure
5.20.
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Figure 5.20 Évaluation du comportement de la variation du changement de température
du TmMnO3 pour différentes températures. (Haut) Données brutes et (bas) les
données normalisées à la valeur maximale. Données tirées de la cinquième série
de mesures directe de l’EMCR.

Cette fois, bien qu’il ait été possible d’atteindre et de stabiliser le montage à une tempéra-
ture de 11.5K, il n’en va pas de même pour les amplitudes de variation. Sous 12K, la variation
semble vouloir augmenter, comme s’il y avait une transition magnétique supplémentaire et
inconnue. Toutefois, ce comportement est probablement lié au fait que la température du
montage est très difficile à stabiliser près de 11.5K et que la moindre perturbation fait varier
la température du montage en entier plutôt que celle de l’échantillon. De plus, le maximum
de ∆TD qui était très clair lors de la dernière série de mesures (figure 5.17) ne semble
plus être aussi marquée. Cette différence peut être attribuée à un changement du contact
thermique entre l’échantillon et le filet comparativement aux autres mesures, expliquant des
valeurs légèrement plus élevées. Ici l’hypothèse avancée est que le contact entre le cristal et
le filet peut avoir varié lorsque le cristal et le thermomètre ont été replacés. Ce changement
peut être intégré dans le paramètre Kb introduit dans le modèle physique du premier ordre
présenté dans la section 3.10.

Suite à cette série de mesures, deux séries de plusieurs rotations successives ont été
réalisées. Il est important de souligner que les séquences de mouvement sont constituées uni-
quement de rotations d’amplitude de 90◦. La première mesure présente des rotations lentes
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vers l’axe facile et rapides vers l’axe difficile et devrait encore une fois voir sa température
moyenne diminuer, encore avec l’hypothèse que ω est le facteur dominant et qui détermine
l’efficacité du refroidissement (ou réchauffement). La seconde mesure présente plutôt des
rotations rapides vers l’axe facile et lentes vers l’axe difficile et donc sa température moyenne
devrait augmenter suite à plusieurs rotations. Les résultats sont présentés dans la figure
5.21.
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Figure 5.21 (Haut) Troisième mesures d’un cycle thermique du TmMnO3 sous un champ
magnétique de 5T. (Bas) Séquence des rotations des deux mesures. La ligne
rouge est une succession de désaimantations rapides (environ 12◦/s) suivis d’ai-
mantations lentes (environ 1.6◦/s). Ces mouvements devraient provoquer un
refroidissement moyen dans le temps. Les mouvements de la mesure représenté
par la ligne poitnillée turquoise est l’inverse de celle de larouge et devrait provo-
quer un réchauffement moyen dans le temps. Les mesures ont été faites avec le
nanovoltmètre Keithley à la sortie analogique du détecteur synchrone qui a une
résolution de 2mV. L’amplitude des changements de T dû à la dérive thermique
est d’environ ± 0.055K et est représentée par quelques barres verticales autour
de 60s.

Bien que deux comportements distincts soient attendus, la température moyenne des
deux mesures augmente, ce qui va à l’encontre des attentes à nouveau. Jusqu’à présent,
toutes les séquences de rotations testées ont mené à une augmentation de la température
moyenne du cristal. Malgré cela, il est intéressant de noter que la température du second
cycle (tirets turquoise) augmente à un rythme plus important que celle du premier (pleine
rouge). Cette différence tend à suggérer que la vitesse de rotation ait bien une influence sur
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∆TD, conformément à l’analyse de la figure 5.10.

Inopportunément, suivant un grand nombre de rotations, l’échantillon s’est de nouveau
déplacé, probablement entraîné par lemoment de forcemagnétique. Lors de sonmouvement,
ce dernier a entraîné le thermomètre avec lui, le frottant sur le filet de nylon et arrachant
une des soudures sur ce thermomètre, comme dans la figure 5.22.

Figure 5.22 Bris du thermomètre CX-1080-BR suite à une friction avec le filet.

Ce bris a également endommagé le contact d’or appliqué sur le thermomètre. Sans cette
composante, il n’est pas possible de souder de nouveau un fil de chrome-constantan. Cette
perte justifie la création et essai d’un nouveau porte-échantillon qui préviendrait un bris du
thermomètre avec un nouveau thermomètre à calibrer.

5.3 Mesures de l'EMCR avec le thermomètre CX-1030-GB

Le nouveau porte échantillon inclut un thermomètre CX-1030-GB. Après avoir soudé
les fils de constantan sur les fils d’or du thermomètre, ce dernier est soudé sur un fil d’or de
500µmde diamètre. Ce fil d’or permet de faire le contact thermique entre le thermomètre et le
cristal tout en évitant d’emprisonner le thermomètre entre le filet et le cristal. Cette approche
devrait permettre d’éviter d’arracher les contacts sur le thermomètre si l’échantillon bouge
de nouveau. La calibration du thermomètre CX-1030-GB est présentée dans la figure 5.23.
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Figure 5.23 Calibration du thermomètre CX-1030-BG sur un fil d’or pour trois fréquences
(100Hz, 500Hz et 1000Hz) et résolutions du détecteur synchrone (2mV, 5mV
et 10mV). Les mesures ont été faites avec le nanovoltmètre Keithley connecté
à la sortie analogique du détecteur synchrone pour des températures de 2K à
300K. Les figures de droite permettent de définir les barres d’incertitude sur la
calibration à 2K.

Une nouvelle série de mesures avec ce nouveau montage est alors faite. Une partie des
résultats est présentée dans la figure 5.24
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Figure 5.24 (Haut) Données de la sixième série de mesures directes de l’EMCR du TmMnO3
sous un champ magnétique de 5T. (Bas) Séquence des rotations avec un mouve-
ment rapide (environ 12◦/s). Les mesures ont été faites avec le nanovoltmètre
Keithley à la sortie analogique du détecteur synchrone qui a une résolution de
2mV. Les données sont tirées de la figure B.18, qui présente toutes les données de
cette ronde de mesures. L’amplitude des changements de T dû à la dérive ther-
mique est d’environ ± 0.055K et est représentée par quelques barres verticales
autour de 100s.

Tout d’abord, les anomalies associées au mouvement du cristal dans le filet ne sont
plus visible lors du mouvement de refroidissement ou de réchauffement du cristal. Ceci
implique donc que le montage actuel contrôle mieux la position du cristal dans le filet, com-
parativement aux autres itérations de porte-échantillon. Ensuite, le comportement observé
se répète d’une mesure à l’autre et est qualitativement le même que celui observé pour les
mesures antérieures : un refroidissement lors de la rotation du cristal de façon à aligner
l’axe difficile avec le champ et un réchauffement lors de l’alignement de l’axe facile avec le
champ magnétique. Toutefois, une simple observation des données permet de constater que
l’amplitude ∆TD est plus faible que lors des mesures antérieures (figures 5.15, 5.16 et 5.19).
L’origine la plus probable de cette décroissance significative de ∆TD mesuré est l’ajout d’une
masse importante d’or dans le montage. Une partie importante du changement d’entropie
magnétique lors de la rotation sert alors à refroidir ou réchauffer la masse additionnelle du
fil d’or plutôt que le cristal et le thermomètre, comme discuté dans la section 3.9. Dans le
modèle physique au premier ordre, cette masse additionnelle augmente la capacité calori-
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fique C= m cV et donc le temps caractéristique τEMCR (équation 3.9), influençant à la baisse
l’amplitude du changement de température ∆T(t).

Malgré la grande différence observée pour l’amplitude, il est toujours possible d’extraire
des figures B.18 et B.19 les valeurs de ∆TD en fonction de la température. Toutefois, ces
données ne sont toujours que partielles, car la fourchette de température débute à 14K
plutôt que 11K, encore une fois à cause de problèmes de thermalisation du rotateur et de
l’échantillon sous 14K. Cependant, grâce à la robustesse du montage, il a été possible de
faire des mesures d’environ 15K jusqu’à 37K, ce qui permet de confirmer qualitativement la
chute de ∆TD du cristal. La variation en fonction de la température pour des mouvements
de refroidissement et de réchauffement est présentée dans la figure 5.25.
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Figure 5.25 Évaluation du comportement de la variation du changement de température
du TmMnO3 pour différentes températures. (Haut) Données brutes et (bas) les
données normalisées à la valeur maximale. Données tirées de la sixième série de
mesures directe de l’EMCR.

En accord avec ce qu’il est mentionné dans la section 3.9.1, l’amplitude de ∆TD est
bien plus faible que pour d’autres mesures. En effet, les ∆TD observés ici ne dépassent pas
0.5K, comparativement aux mesures précédentes qui pouvaient atteindre 1K. Il est possible
d’observer qu’entre 15K et 23K, la grandeur de ∆TD diminue d’environ 40%. Considérant la
robustesse du montage, cette différence ne peut être attribuée à une erreur de manipulation,
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mais plutôt à la faible variation d’entropie provoquée par la rotation dans le champ magné-
tique loin de Tc. Tout cela constitue une observation directe de l’EMCR complémentaire aux
résultats précédents.

En combinant les différentes séries de mesures, il est possible de tracer le comportement
qualitatif moyen de ∆TD du TmMnO3, comme dans la figure 5.26.
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Figure 5.26 (Haut) Ensemble des séries de mesures de la variation du changement de tem-
pérature du TmMnO3 pour différentes températures initiales pour l’étape de
refroidissement et différents montages. (Bas) ∆TD normalisé avec le maximum
pour toutes les mesures.

L’ensemble des données semble indiquer la présence du maximum attendu se corrélant
avec le maximum de ∆SR. Ce comportement est confirmé davantage en superposant la
mesure de ∆TD moyen, calculé à partir des courbes de ∆TD en fonction de T, pour toutes
les mesures (refroidissement et réchauffement) et la dépendance en température de ∆TR à
5T à la figure 5.27.
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Figure 5.27 Comparatif du comportement de ∆TR avec celui de ∆TD du TmMnO3 sous un
champ magnétique de 5T et une pression de 1×10−6Torr.

En plus du fait que le comportement de ∆TD ne se superpose pas à la courbe de ∆TR en
fonction de la température, ∆TD présente un comportement très piqué près de Tc (environ
15K). Ce comportement inusité pourrait être attribué au fait que les mesures n’ont pas été
effectuées dans des conditions adiabatiques (comme le calcul de ∆TR suggère), contraire-
ment aux mesures directes de l’EMC de travaux antérieurs [24, 29, 48] et comme dans la
figure 1.6. Des séries de mesures complète sur toute la game de température ciblée (∼10K
à 30K) supplémentaires de ∆TD seraient nécessaires afin de confirmer le comportement
observé. Également, la différence de la température où se trouve le maximum des courbes
de ∆TR (environ 16.8K) et de ∆TD (environ 15K) pourrait être dû au fait que lors du calcul
de ∆TR (équation 1.4), il est approximé que la chaleur spécifique est celle avec un champ
magnétique nul cv(H=0T). Toutefois, puisque cv semble être sensible au champmagnétique
H à basse température (figure 4.22), il serait intéressant de vérifier le comportement de
∆TR en utilisant les valeurs de cv(H=5T) plutôt que celles de cv(H=0T), ce qui aurait pour
impact de déformer ∆TR et possiblement déplacer son pic maximum.

Enfin, quelques mesures de séries de séquences de rotations sont présentées dans la
figure 5.28.
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Figure 5.28 (Haut) Quatrième mesures d’un cycle thermique du TmMnO3 sous un champ
magnétique de 5T. (Bas) Séquence des rotations des deux mesures. Les deux
séquences sont une succession de désaimantations lentes (environ 1.6◦/s) suivis
d’aimantations rapides (environ 12◦/s). Ces mouvements devraient provoquer
un rechauffement moyen dans le temps. Les mesures ont été faites avec le na-
novoltmètre Keithley à la sortie analogique du détecteur synchrone qui a une
résolution de 2mV. L’amplitude des changements de T dus à la dérive thermique
est d’environ ± 0.055K et représentée par quelques barres verticales autour de
80s.

Malgré des amplitudes de ∆TD bien plus faibles que lors des mesures précédentes (de
∼ 0.3K à 0.5K vs ∼1K), la grande stabilité du montage permet l’observation du comporte-
ment asymptotique de la température moyenne de l’échantillon. Comme lors des mesures
de la figure 5.21, les températures moyennes convergent vers une température de saturation
Tsat malgré une température de départ qui n’est pas la même pour les deux mesures. Ceci
suggère que la température initiale de rotation, par rapport à Tc, ne semble pas influen-
cer la température finale du cristal après plusieurs rotations. Ces résultats fragmentaires
sont inattendues. Des mesures supplémentaires avec un montage robuste, mais minimi-
sant la présence d’excédents de masse (i.e. fil d’or) permettraient de pousser plus loin la
compréhension du phénomène.
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5.4 Perspectives

Pour ce qui est de la suite des choses, ce projet donne accès à plusieurs options. Tout
d’abord, le modèle physique au premier ordre, malgré sa simplicité, devrait permettre de
définir quelles modifications seraient pertinentes afin d’améliorer le montage (par exemple,
obtenir de plus grandes valeurs de ∆TD) en plus de mieux caractériser les paramètres qui
permettraient un refroidissement de la température moyenne de l’échantillon pour une
séquence de mouvements donnée. En parallèle, le montage expérimental serait modifié en
fonctions des améliorations et paramètres identifiés à l’aide du modèle physique, ce qui
permettraient de faire des mesures plus complètes de ∆TD en fonction de la température
ainsi que d’effectuer des séquences de mouvement qui refroidiront l’échantillon. Ensuite,
il serait possible d’étudier plusieurs matériaux anisotropes différents présentant un Tc

plus élevé entre 0K et 300K, ce qui pourrait représenter un réel intérêt technologique si un
matériau magnétique anisotrope ayant un Tc à 300K est découvert et étudié. Il en va de
même pour l’étude d’un point de vue plus fondamental de certaines grandeurs physiques
pour des matériaux magnétiques anisotropes (tel l’impact de l’orientation du cristal sous
un champ magnétique sur sa chaleur spécifique). En effet, selon le modèle avancé dans
la section 3.10 , il serait possible d’étudier un aspect plus fondamental de la physique :
il serait peut-être possible d’en tirer une nouvelle approche expérimentale pour extraire
∆SR. Ceci demanderait d’expliquer pourquoi ∆TD(T) ne suit pas parfaitement ∆TR(T).
Toutefois, un telle extraction (∆TD → −∆SR) ne pourra être réalisé si le montage s’éloigne
davantage de conditions adiabatiques et que d’autres facteurs difficiles à modéliser s’ajoute
aux problématiques déjà présente.



Conclusion

En premier lieu, l’objectif du projet de maîtrise, soit le développement d’une nouvelle
méthode demesure expérimentale pour observer directement le changement de température
d’un cristal magnétique anisotrope en rotation dans un champ magnétique externe (ou effet
magnétocalorique rotatif), a bien été atteint. Ainsi, un nouveau montage expérimental a
été conçu, assemblé et a permis de caractériser l’effet magnétocalorique rotatif d’un cristal
magnétique anisotrope autour de sa température de transition par une mesure directe. La
méthode de mesure proposée consiste en la mesure en temps réel de la température du
cristal lorsque ce dernier tourne sous un champ magnétique, ce qui a été vérifié comme
étant fonctionnel dans le présent mémoire. En parallèle, un modèle théorique simple a été
développé, facilitant la prédiction et l’analyse préliminaire des mesures sur des cristaux.

Afin d’y parvenir,plusieurs techniques demesure etméthodes de traitement des données
ont été exploitées, telle la diffraction des rayons X et différentes mesures magnétiques
réalisées à l’aide des appareils SQUID et PPMS.

Les mesures d’aimantation des deux monocristaux ainsi que les mesures de chaleur
spécifique du TmMnO3 ont été effectuées. Pour un champ magnétique de 5T, les mesures
isothermes du HoMn2O5 indiquent que l’aimantation du cristal atteint 128 Am2/kg et
27 Am2/kg selon les axes facile et difficile respectivement, mettant en évidence la grande
anisotropie magnétique présente. De ces mesures, il est aussi possible de calculer la variation
d’entropie −∆SM qui atteint des valeurs maximales de 11 J/kg·K et minimales 0.5 J/kg·K
selon ses axes facile et difficile, toujours pour un champ magnétique de 5T près de Tc.
Enfin, ces résultats ont permis de déterminer un −∆SR d’environ 10.8 J/kg·K, avec un ∆TR

maximum attendu de 5K (à Tc). Pour sa part, l’aimantation mesurée du TmMnO3, pour un
champ magnétique de 5T, atteint des valeurs 98 Am2/kg et 12 Am2/kg selon les axes facile
et difficile. À partir des mesures isothermes, des valeurs de 5 J/kg·K et 0.09 J/kg·K sont
calculées pour les axes facile et difficile respectivement à 5T près de Tc. Enfin, le−∆SR obtenu
est d’environ 4.8 J/kg·K, avec un ∆TR maximum attendu de 4.9K. De plus, contrairement

111



112

au HoMn2O5, il a été possible de mesurer la chaleur spécifique cv du TmMnO3, ayant une
valeur variant de 0.4 J/kg·K jusqu’à 144J/kg·K entre 2.5K et 70K et qui suit une loi en T3

aux plus basses températures. Ces mesures ont aussi été utilisées pour calculer −∆SM et
contre-vérifier les résultats par aimantation, ne donnant qu’un écart maximum de 5% entre
les deux méthodes.

Ces mesures préliminaires de caractérisation ont permis entre autres d’extraire la dépen-
dance angulaire de l’entropie magnétique à champ fixe. Un modèle simple faisant intervenir
le changement d’entropie magnétique lors de la rotation de ces monocristaux dans un
champ magnétique externe fixe qui tient compte de la fuite de chaleur entre le cristal et le
bain permet de prédire la dépendance dans le temps de la température du cristal telle que
mesurée par un petit thermomètre. Pour une rotation de 90◦ de l’axe facile à l’axe difficile,
un refroidissement d’environ 1K est attendu pour un mouvement unique. De même, le
mouvement de rotation inverse doit produire un réchauffement de l’ordre de 1K. Les me-
sures présentées dans ce mémoire démontrent la possibilité de mesurer l’EMCR direct et les
variations de température observes s’approchant des prévisions du modèle simple présenté.
Plusieurs versions du montage ont été explorées, particulièrement pour répondre à des
enjeux de robustesse mécanique et de thermalisation adéquate aux températures d’intérêt.

Des mesures directes de l’EMCR ont été effectuées d’abord avec le cristal de HoMn2O5

et des thermocouples de type E. Malheureusement, en raison de la faible taille du cristal, les
dérives thermiques, combinées à un courant induit dans le thermocouple différentiel durant
la rotation sous un champ magnétique, affectent les mesures. À cause de ces limitations
techniques, la méthode de mesure de la température est passée de thermocouples à des
thermomètres CernoxTM. Un cristal de TmMnO3, plus volumineux, a été sélectionné pour
augmenter l’effet à observer. Suivant une calibration, le premier montage expérimental avec
thermomètre a permis d’observer pour une première fois les changements de température
prévus, à la fois pour une rotation entraînant un refroidissement et pour celle provoquant
plutôt un réchauffement, en accord avec le modèle théorique présenté. L’effet de l’amplitude
du mouvement ainsi que de la vitesse de rotation ont été mesurés, dénotant le fait que la
majorité de la variation angulaire de l’entropie magnétique se produit à l’intérieur de 30◦

de rotation de l’axe difficile, qu’une amplitude plus grande de mouvement entraîne un ∆TD

plus élevé et enfin que la vitesse de rotation ω est directement reliée à la grandeur de ∆TD.

Pour pallier aux complications rencontrées, tels les bris et l’instabilité thermique du
rotateur, plusieurs versions de porte-échantillon ont été explorées. La possibilité d’ajouter des
disques de thermalisation afin de faciliter l’évacuation de l’énergie thermique s’accumulant
dans le module du rotateur lorsque le montage est sous vide a été étudiée. Les mesures
directes de chaque itération de porte-échantillon présentent les mêmes caractéristiques avec
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un refroidissement lors de la rotation vers l’axe difficile, un réchauffement lors de la rotation
vers l’axe facile ainsi qu’une amplitude de ∆TD plus faible lors du refroidissement.

Le comportement de ∆TD mesuré en fonction de l’amplitude de rotation, de la vitesse
de rotation ainsi que de la température est étudié. Bien que l’amplitude mesurée varie pour
chaque série de mesures en raison du contact variable entre le thermomètre et l’échantillon,
lesmouvements de l’échantillon ainsi que l’instabilité thermique du rotateur (le ∆TD observé
varie entre 0.18K et 1.5K), chaque série présente un maximum de ∆TD près de Tc. De
plus, le comportement qualitatif se répète d’une série de mesures à une autre et suit le
comportement de la dépendance en température de -∆SR(T) et ∆TR(T), sans s’y superposer.
Par la suite, des séries demesures de rotations successives ont été effectuées et observées. Ces
mesures ont pour objectif de déterminer une séquence de rotation qui pourrait provoquer
un refroidissement moyen de la température de l’échantillon étudié. Ces mesures présentent
toutes le même comportement que le premier cycle fait : une tendance asymptotique de
la température moyenne qui augmente dans le temps (un réchauffement moyen), peu
importe la séquence choisie. Malgré une série de mouvements censée refroidir le cristal,
la température moyenne du système augmente dans le temps. Malgré cela, le caractère
exponentiel en température est observé. Puisque les simulations semblent prédire le même
comportement contradictoire aux attentes, ceci indique qu’il faut approfondir davantage la
compréhension du montage et de sa modélisation.

Bref, avec la méthode expérimentale bien définie et démontrée fonctionnelle, il n’y a
plus qu’à utiliser son potentiel expérimental afin d’explorer différents aspects de la physique
des matériaux magnétiques anisotropes. À l’aide du modèle physique au premier ordre,
les modifications pertinentes afin d’améliorer le montage seront identifiées. Une fois le
montage amélioré, il sera possible de faire des mesures de ∆TD pour des plages de tempé-
ratures de 2K jusqu’à 300K, permettant une caractérisation plus complète de ces cristaux.
Tout ceci sera d’un grand intérêt technologique si un matériau possédant un Tc à 300K est
découvert, puisqu’une telle réalisation permettrait d’offrir une alternative aux approches de
réfrigération magnétique traditionnelle faisant intervenir des mouvements de translation en
les remplaçant par des systèmes rotatifs. De plus, cette technologie permettrait également
d’avoir une technologie plus écologique comparativement aux méthodes de réfrigération
des appareils domestiques. D’un point de vue plus fondamental, en apportant des modifi-
cations au montage, il serait possible d’étudier l’impact de l’orientation d’un cristal sous un
champ magnétique sur certaines grandeurs physiques dans des matériaux présentant une
anisotropie magnétique. Enfin, cette nouvelle méthode de mesure ouvre la porte à l’étude
de ∆SR en proposant une nouvelle approche expérimentale qui permettrait de l’extraire des
mesures directes proposées.



Annexe A

Détails des calculs

A.1 Énergie libre de Gibbs

Pour obtenir la relation de Maxwell pour évaluer la variation d’entropie isotherme, il
est recommandé de débuter avec l’énergie libre de Gibbs [14,17] :

G = U − TS + PV − µ0VM ·H,

dG = dU − T dS− µ0VH · dM + P dV − S dT − µ0VM · dH + V dP,

Puisque l’énergie libre de Gibbs est une fonction d’état, sa dérivée totale est :

dG =

(
∂G
∂T

)
P,H

dT +

(
∂G
∂H

)
P,T

dH +

(
∂G
∂P

)
H,T

dP.

Il est alors possible de faire les identifications suivantes :

S = −
(

∂G
∂T

)
P,H

; µ0VM = −
(

∂G
∂H

)
P,T

; V =

(
∂G
∂P

)
H,T

.

En prenant la dérivée par rapport à la température de l’aimantation :

(
µ0V

∂M
∂T

)
P,H

= − ∂

∂T

((
∂G
∂H

)
P,T

)
P,H

, (A.1)

= − ∂

∂H

((
∂G
∂T

)
P,H

)
P,T

= −
(

∂S
∂H

)
P,T

. (A.2)
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Avec quelques manipulations algébriques, il est possible d’écrire :

S(T, 0)− S(T, H) = −∆SM(T, 0→ H) = −µ0V
∫ H

0

(
∂M
∂T

)
H′
· dH′, (A.3)

où ∆SM est la variation d’entropie magnétique. Pour ce qui est de la relation entre la chaleur
spécifique et la variation d’entropie, il est possible de débuter avec la seconde loi de la
thermodynamique [14,17, 23] :(

∂S
∂T

)
0,H

=
cp

T
. (A.4)

Pour un champ nul :

S(T, 0) = S0 +
∫ T

0

cp(T′, 0)
T′

dT′. (A.5)

En présence d’un champ magnétique non nul :

S(T, H) = S0 +
∫ T

0

cp(T′, H)

T′
dT′, (A.6)

ce qui mène à

S(T, H)− S(T, 0) = S0 +
∫ T

0

cp(T′, H)

T′
dT′ − S0 −

∫ T

0

cp(T′, 0)
T′

dT′,

−∆S(T, 0→ H) =
∫ T

0

cp(T′, H)− cp(T′, 0)
T′

dT′. (A.7)

A.2 Rotation de l'aimantation

Afin de pouvoir faire les simulations numériques voulues de l’EMCR en utilisant ∆SR

extrait des mesures d’aimantation, il est nécessaire de connaître l’aimantation en fonction de
l’angle [1] de l’échantillon étudié 1. Pour réaliser ce calcul, il faut débuter avec les relations
entre le champ magnétique et l’aimantation 2.

M = χχχH.

1. L’angle θ est celui entre l’orientation de l’axe facile et l’orientation de l’axe difficile.
2. L’équation utilisée est valide si χχχ dépend du champ magnétique. Également, la relation entre la suscepti-

bilité magnétique et l’aimantation est linéaire en champ loin de la saturation magnétique.
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Toutefois, cette équation est valide pour une orientation donnée. Pour un cristal en rotation
sous un champmagnétique, il faut considérer l’impact de l’orientation du champ par rapport
au cristal de la façon suivante (dans le référentiel du laboratoire) :

M = RχχχR−1H,

où R est la matrice de rotation 3 Le champ H est initialement orienté selon l’axe y, comme
dans les figures A.1 et A.2. La rotation est faite autour de l’axe z, ce qui permet d’écrire la
matrice de rotation comme une matrice 2× 2 comme dans les équations A.8 et A.9. Toutefois,
dans le cas où le champ magnétique serait aligné selon l’axe z, la matrice R serait 3× 3.

Figure A.1 Schéma d’un échantillon orienté dans un champmagnétique. L’angle θ est l’angle
entre l’axe facile du cristal et le champ magnétique appliqué. Initialement, le
champ est selon y.

Figure A.2 Schéma d’un échantillon orienté dans un champmagnétique pour deux situations
distinctes. À gauche, le référentiel est le laboratoire tandis qu’à droite, le référentiel
est l’échantillon.

3. Il est bon de spécifier que RR−1 = I.
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Rz(θ) =

cos θ − sin θ

sin θ cos θ

 , (A.8)

R−1
z (θ) =

 cos θ sin θ

− sin θ cos θ

 , (A.9)

ce qui mène à

M =

cos θ − sin θ

sin θ cos θ


χxx χxy

χyx χyy


 cos θ sin θ

− sin θ cos θ


Hx

Hy

 .

Puisque l’échantillon est placé entre deux bobines supraconductrices dans un PPMS, il est
prudent de supposer que le champ magnétique est selon un axe y et que sa composante
selon x est nul. Par simplification, Hy = H :

M =

cos θ − sin θ

sin θ cos θ


χxx χxy

χyx χyy


 cos θ sin θ

− sin θ cos θ


 0

H

 ,

=

χxx cos θ − χyx sin θ χxy cos θ − χyy sin θ

χxx sin θ + χyx cos θ χxy sin θ + χyy cos θ


 cos θ sin θ

− sin θ cos θ


 0

H

 ,

M =

χxx cos2 θ − χyx sin θ cos θ − χxy cos θ sin θ + χyy sin2 θ

χxx sin θ cos θ + χyx cos2 θ − χxy sin2 θ − χyy sin θ cos θ

χxx sin θ cos θ − χyx sin2 θ + χxy cos2 θ − χyy cos θ sin θ

χxx sin2 θ + χyx cos θ sin θ + χxy sin θ cos θ + χyy cos2 θ

H,

(A.10)

ce qui est la forme générale. Pour une température qui diffère de la température de transition
Tc et dans le cas d’un champmagnétique suffisamment faible, il est possible d’approximer la
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susceptibilité magnétique comme étant diagonale sans perte de généralité (χxy = χyx → 0).

M =

χxx cos2 θ + χyy sin2 θ (χxx − χyy) sin θ cos θ

(χxx − χyy) sin θ cos θ χxx sin2 θ + χyy cos2 θ

H, (A.11)

en rappelant que H = Hyŷ :

=

 (χxx − χyy) sin θ cos θH

(χxx sin2 θ + χyy cos2 θ)H

 ,

Mx = (χxx − χyy) sin θ cos θH ; My = (χxx sin2 θ + χyy cos2 θ)H. (A.12)

Les résultats obtenus pour Mx et My semblent être en accord avec le comportement attendu
d’un cristal anisotrope. En effet, si la susceptibilité magnétique est isotrope (χxx = χyy),
l’aimantation ne serait que purement selon le champ magnétique en tout temps donc indé-
pendante de l’orientation du cristal. En plus, lorsque l’axe facile est aligné ou perpendiculaire
au champ magnétique, l’aimantation est parallèle au champ magnétique et varie entre χyyH
(maximum) et χxx H (minimum). Pour les angles entre 0 et π/2, il est normal que l’orienta-
tion de l’aimantation diffère de celle du champ magnétique : le cristal est anisotrope. Il est
de bonne pratique de vérifier la norme de l’aimantation :

||M|| =
√

M2
x + M2

y,

=
√
(χxx − χyy)2 sin2 θ cos2 θ + (χxx sin2 θ + χyy cos2 θ)2 H,

=
√
(χ2

xx + χ2
yy − 2χxxχyy) sin2 θ cos2 θ + χ2

xx sin4 θ + χ2
yy cos4 θ + 2χxxχyy sin2 θ cos2 θ H,

=
√

χ2
xx sin2 θ(cos2 θ + sin2 θ) + χ2

yy cos2 θ(sin2 θ + cos2 θ) H,

=
√

χ2
xx sin2 θ + χ2

yy cos2 θ H. (A.13)

De nouveau, si le cristal est isotrope, la grandeur de l’aimantation ne peut être que χH et
orientée avec le champ magnétique. Donc, avec des mesures d’aimantation uniquement
selon θ = 0◦ (axe facile) et θ = 90◦ (axe difficile), il est possible d’évaluer ~M pour tout angle
d’inclinaison θ dans le plan xy et donc de calculer les isothermes correspondant pour tout θ.
Ce qui permet de calculer -∆SM pour tout angle intermédiaire.
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A.3 Modèle physique du premier ordre

A.3.1 Situation générale avec une puissance constante

Avant de calculer la température en fonction du temps, T(t), pour le système en rotation
développé dans le cadre de cette recherche, il est bon d’introduire l’approche physique qui
a inspiré le modèle du premier ordre. Il est possible d’évaluer la capacité calorifique C avec
une méthode de mesure adiabatique en mesurant la variation en température ∆T d’un corps
en fonction du temps selon l’apport d’une source d’énergie externe ∆E (qui peut aussi être
décrit comme étant la chaleur Qapp). La capacité calorifique est alors décrite comme :

∆E = C∆T → C =
Qappl

∆T
, (A.14)

où ∆E est l’énergie injectée dans le système, C est la capacité calorifique 4et ∆T, la variation
en température. Une mesure de capacité calorifique implique donc d’injecter de l’énergie
∆E via une source de puissance externe contrôlée P = ∆E/∆t (dans le cas où la source
de chaleur est une résistance, P = RI2) pour un intervalle de temps ∆t, ce qui aura pour
conséquence d’augmenter la température du corps de ∆T. Dans ce cas, l’équation A.14 peut
être réécrite comme :

C =
P∆t
∆T
→ C

∆T
∆t

= P (A.15)

Toutefois, l’expression A.14 n’est valide que pour un système isolé thermiquement. Pour
une situation plus réaliste, tout contact thermique entre l’échantillon et son environnement
doit être considéré comme une fuite de la chaleur contrôlée par une conductance thermique
Kb, ce qui est schématisé dans la figure A.3.

Dans le cas du montage de mesure de capacité calorifique présenté, le lien thermique
principal entre la plateforme (ici, le substrat) et le bain thermique sont les fils de connexion
entre la plateforme et l’appareil 5. Ce lien évacue de l’énergie vers le bain thermique. Le
courant de chaleur, pour sa part, peut être exprimé comme jq = −Kb(T − T0). Tout ceci
permet la réécriture de l’équation A.15 comme

4. la chaleur spécifique cv (C = mcv) peut également être utilisée [70].
5. La plateforme est suspendue sous vide par les mêmes fils qui sont utilisés pour mesurer la résistance du

thermomètre et pour appliquer le courant dans l’élément chauffant.
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Figure A.3 Schéma d’un modèle de fuite thermique au premier ordre pour la mesure de
capacité calorifique. Ici, il est supposé que l’échantillon, le substrat, le thermo-
mètre ainsi que la source de chaleur aient la même température T et que le bain
thermique est à une température T0.

C
dT
dt

= P(t)− Kb(T − T0). (A.16)

où il est supposé que ∆t est infinitésimal. Lors d’une mesure traditionnelle de capacité
calorifique, la puissance P constante est appliquée sur un intervalle de temps court de façon
à faiblement faire varier la température. Dans ce cas, il est possible de supposer que C et Kb

ont des valeurs constantes pour de faibles intervalles de temps et de température. Ensuite,
l’équation A.16 peut être résolue avec un changement de variable T → T− T0 − P/Kb = Ts,
ce qui donne :

C
dT
dt

= −Kb

(
T − T0 −

P
Kb

)
,

dTs

Ts
= −Kb

C
dt.

Maintenant, il ne reste qu’à calculer l’intégrale :

∫ dTs

Ts
=
∫
−Kb

C
dt, (A.17)

ln Ts = −
Kb

C
t + cste,

Ts = e−t/τecste = Ae−t/τ,
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Où A est une constante à déterminer et

τ = C/Kb. (A.18)

Il est désormais possible d’écrire :

T − T0 −
P
Kb

= Ae−t/τ. (A.19)

Pourdéterminer la constante A, les conditions initiales sont nécessaires. Tout d’abord, lorsque
t→ 0, la température est T → T0. L’équation A.19 devient alors :

T0 − T0 −
P
Kb

= A,

− P
Kb

= A. (A.20)

En reprenant l’expression A.17 et en lui posant des bornes, il est possible de déterminer la
variation de la température ∆T :

T(t)∫
T(t→0)

dTs

Ts
=

t∫
0

−Kb

C
dt,

ln Ts(t)− ln Ts(t→ 0) = −Kb

C
(t− t0),

ln(T − T0 − P/Kb)− ln(T0 − T0 − P/Kb) = −
Kb

C
t, ,

ln((T − T0 − P/Kb)/− P/Kb) = −
Kb

C
t,

T − T0 − P/Kb

−P/Kb
= e−t/τ,

T − T0 = ∆T =
P
Kb

(
1− e−t/τ

)
. (A.21)

Le résultat exprimé par l’équation A.21 permet la mesure de la capacité calorifique,
pour laquelle la variation de température ∆T tend exponentiellement vers une constante.
Une mesure de T(t) permettra d’extraire τ, Kb et donc C. Ce résultat n’est toutefois valide
que lorsque de l’énergie d’une source externe est transmise à l’échantillon et est connue.
Lorsqu’il n’y a plus de puissance appliquée (P = 0), la température ne devrait que varier de
façon exponentielle vers celle du bain. Également, il est bon de souligner la diminution de
la grandeur de ∆TD lors de l’augmentation de la grandeur de Kb, comme il est possible de
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s’y attendre. Lorsque la puissance appliquée est nulle (P = 0), T n’est pas nécessairement
T0 à t→ 0. La solution du système serait (en reprenant l’équation A.19) :

T − T0 = A,

avec T = Ti lorsque t→ 0 :

Ti − T0 = A,

qui peut être substitué dans A.19. Ce qui mène à :

T(t) = (Ti − T0)e−t/τ + T0 (A.22)

ce qui confirme que la température atteindra To en l’absence de puissance externe.

A.3.2 EMCR

Dans l’expérience de mesure directe de l’EMCR, aucune puissance externe n’est appli-
quée au système. Les changements de température résultent de transferts d’entropie entre
la partie magnétique (SM) et le réseau cristallin (SL). Cette situation est schématisée dans
la figure A.4 où un lien thermique vers le bain de chaleur doit être conservé.

Figure A.4 Schéma d’un modèle de fuite thermique au premier ordre pour l’EMCR. Ici, il
est supposé que le thermomètre ainsi que l’échantillon ont la même température
T et que le bain thermique est à une température T0.
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En l’absence de P(t), l’équation A.16 s’écrit :

C
dT
dt

= −Kb(T − T0), (A.23)

où C est la capacité calorifique totale incluant une composante CL du réseau et une com-
posante magnétique CM. Puisque la capacité calorifique est une grandeur extensive et en
utilisant la seconde loi de la thermodynamique (équation A.4), il est possible de faire
intervenir la somme des entropies respectives :

C = CL + CM = T
dSL

dT
+ T

dSM

dT
, (A.24)

où SL est l’entropie associée aux vibrations du réseau et SM est l’entropie magnétique. En
substituant cette somme dans l’équation A.23 et avec une réorganisation des termes :

CL
dT
dt

= −T
dSM

dT
dT
dt
− Kb(T − T0), (A.25)

qui résulte en :

CL
dT
dt

= −T
dSM

dt
− Kb(T − T0). (A.26)

Ceci explicite que le changement en température est une conséquence de la variation dans
le temps de l’entropie magnétique lors de la rotation du cristal dans un champ magnétique
appliqué. Dans le cas dumontage présenté dans ce mémoire (sections 3.6 à 3.9), l’échantillon
joue alors le rôle du substrat et de la source de chaleur de la figure A.3 d’un montage de
mesure de chaleur spécifique. De plus, le filet de nylon est le lien thermique entre le montage
thermomètre/échantillon et le bain thermique. Ce lien permet l’évacuation de la chaleur
vers le bain ou d’extraire de l’énergie du bain, selon si l’échantillon se réchauffe ou se
refroidit, respectivement. Une telle fuite peut être exprimée par un courant de chaleur
jq = −Kb(T − T0), comme dans l’équation A.26.

En supposant, pour l’instant, une relation linéaire simple entre SM et l’angle de rotation
θ, il est possible d’écrire

dSM

dt
∼ ∂SM

∂θ

dθ

dt
, (A.27)
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où ∂SM/∂θ sera une constante. En considérant la fuite thermique, l’équation de la tempéra-
ture pour le dispositif en rotation devient :

C
dT
dt

= −T
(

∂SM

∂θ

)(
dθ

dt

)
− Kb(T − T0). (A.28)

La nouvelle expression remplaçant ici la puissance permet d’obtenir des valeurs posi-
tives ou négatives, dépendamment des signes respectifs de ∂SM/∂θ et dθ/ dt. Ce terme
de "puissance effective" permet donc d’engendrer des valeurs positives ou négatives de
dT/ dt, ce qui signifie un réchauffement, comme pour le modèle de capacité calorifique, ou
un refroidissement, ce qui n’était pas considéré auparavant, et qui se distingue de la mesure
de chaleur spécifique.

D’ailleurs, le terme de puissance effective devient rapidement problématique considérant
sa dépendance en température (T) ainsi que ses dépendances en temps dans les termes(

∂SM
∂θ

)
et
(

dθ
dt

)
. Toutefois, le problème peut être simplifié s’il est supposé que le cristal

tourne à une vitesse angulaire dθ/ dt = ω constante, ce qui est expérimentalement facile à
réaliser, et que ∆SM est linéaire selon l’angle. Ceci impliquerait que ∂SM/∂θ est également
une constante (ce qui peut être vérifié avec des mesures d’aimantation).

Dans le cas adiabatique (Kb = 0) :

CL
dT
dt

= −T
(

∂SM

∂θ

)
ω,∫ dT

T
= −

∫ 1
CL

(
∂SM

∂θ

)
ω dt,

ln T = − 1
CL

(
∂SM

∂θ

)
ωt + cste,

T = Tie−t/τ, (A.29)

où τ = CL/
((

∂SM
∂θ

) (
dθ
dt

))
. Il est important de noter que le signe de τ peut changer en

fonction des signes de ∂SM/∂θ et ω. Ces signes déterminent si l’échantillon chauffe ou
refroidit. Pour évaluer Ti, il faut utiliser la condition initiale où t→ 0 ce qui mène à T(t→
0) = T0. Ceci mène à :

T(t→ 0) = T0 = Tie0/τ −→ T0 = Ti,

T(t) = T0e−t/τ. (A.30)

Dans le cas où il y a de l’échange de chaleur entre l’échantillon et le bain thermique (il faut
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reprendre l’équation A.28) :

CL
dT
dt

= −T
∂SM

∂θ

dθ

dt
− Kb(T − T0),

avec une vitesse angulaire constante dans le temps (dθ/ dt→ ω) :

dT
dt

= −Kb

CL

(
T
(

1 +
1

Kb

∂SM

∂θ
ω

)
− T0

)
.

Comme précédemment, un changement de variable est requis pour résoudre cette équation,
suivi d’une intégration. Toutefois, avant d’entamer ces calculs, il serait pratique d’écrire une
première définition, soit :

1
Kb

∂SM

∂θ
ω ≡ Υ, (A.31)

ce qui mène à :

dT
dt

= −Kb

CL
(T (1 + Υ)− T0) .

Ici, afin de simplifier la solution, il est supposé que Υ reste constant lors de la rotation du
cristal. Ensuite il est réécrit :

dT
dt

= −Kb (1 + Υ)
CL

(
T − T0

(1 + Υ)

)
,

avec un changement de variable Ts =
(

T − T0
(1+Υ)

)
dTs

dt
= −Kb (1 + Υ)

CL
Ts,

dTs

Ts
= −Kb (1 + Υ)

CL
dt.

Maintenant que les variables sont séparées, il est possible de trouver la solution :

∫ dTs

Ts
= −

∫ Kb (1 + Υ)
CL

dt,

ln Ts = −
Kb (1 + Υ)

CL
t + cste,
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Ts = Tie
− Kb(1+Υ)

CL
t.

où Ti est une constante à déterminer. En définissant ;

τEMCR =

(
CL

Kb (1 + Υ)

)
, (A.32)

T − T0

(1 + Υ)
= Tie−t/τEMCR . (A.33)

Posant TE, la température initiale au moment d’entamer le mouvement :

TE −
T0

(1 + Υ)
= Tie0/τEMCR ,

Ti = TE −
T0

(1 + Υ)
,

qui peut être injectée dans l’équation A.33 :

T − T0

(1 + Υ)
=

(
TE −

T0

(1 + Υ)

)
e−t/τEMCR .

Ce qui donne :

T(t) =
(

TE −
T0

(1 + Υ)

)
e−t/τEMCR +

T0

1 + Υ
, (A.34)

où TE est la température initiale de l’échantillon au début d’un cycle de réchauffement ou de
refroidissement (à t→ 0). En étudiant bien l’équation A.34, il est possible de conclure que la
grandeur de Υ est ce qui dicte le comportement de l’échantillon. En effet, un Υ < −1 aurait
pour conséquence de changer le signe de τEMCR et des termes T0/(1 + Υ), ce qui résulterait
en un réchauffement de l’échantillon. Dans le cas contraire où Υ > −1, le comportement
inverse serait attendu.

Véri�cation des unités

Avant de continuer, une étude des unités est pertinente. D’abord, réecrivons l’équation
A.34 de façon explicite :

T(t) =

(
TE −

T0

1 + 1
Kb

∂SR
∂θ ω

)
e−t/τEMCR +

T0

1 + 1
Kb

∂SR
∂θ ω

,
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dont les unités sont

— TE : (K)
— Kb : (W/K)→( kg m2/s3K)
— ∂SM

∂θ : (J/ K θ)
— t : (s)

— T0 : (K)
— C : (J/K)
— ω : (θ / s)
— τEMCR = CL

Kb

(
1+ 1

Kb

∂SR
∂θ ω

) : (s)

De façon générale (et traditionnellement), la mesure de ∆SM par aimantation est divisée
par la masse de l’échantillon (en kg) afin de permettre une comparaison de la variation de
l’entropie magnétique entre différents échantillons dans la littérature. Dans le but d’adapter
l’équation plus haut à cette réalité, ∆SM (J/K) est convertie en variation d’entropie magné-
tique par masse (J/kg K), ce qui mène à ∂SM/∂θ → m∂SR/∂θ, ce qui tient en compte le fait
que seule la partie de l’entropie magnétique variant avec l’angle de rotation θ est pertinente.

De la même façon, la chaleur spécifique cv, obtenue par des mesures indépendantes afin
d’évaluer la capacité calorifique C = mcv, est utilisée.

Avec ces ajustements, l’équation A.34 devient :

T(t) =

(
TE −

T0

1 + m
Kb

∂SR
∂θ ω

)
e−t/τEMCR +

T0

1 + m
Kb

∂SR
∂θ ω

,

et avec la définition suivante :

m
Kb

∂SR

∂θ
ω = Ξ, (A.35)

où SR (ou ∆SR) sera en J/K-kg. Enfin, l’équation décrivant la température de l’échantillon
est :

T(t) =
(

TE −
T0

(1 + Ξ)

)
e−t/τEMCR +

T0

1 + Ξ
. (A.36)

où

τEMCR ≡
mcv

Kb(1 + Ξ)
(A.37)

Dans le but de vérifier la validité de cette équation, les conditions aux limites sont utilisées.
Dans le cas d’un temps infini sans rotation, l’équation A.36 résulte en T0, ce qui est normal
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puisque le cristal a un temps infini pour relaxer et retourne à la température de son environ-
nement. À t→ 0, l’équation donne TE, ce qui est attendu également si la température n’a pas
atteint T0. En regardant l’équation A.36 ainsi que l’expression du temps de relaxation (plus
haut), il est possible de comprendre que le cycle de réchauffement ou de refroidissement
sera déterminé par quelques éléments :

1. La grandeur de −∆SR et surtout sa variation selon l’angle (∂SR/∂θ) ;

2. La vitesse de rotation de l’échantillon (ω) dans le champ magnétique a un impact
majeur sur la grandeur et le signe du temps de relaxation τ ;

3. La position initiale (θ0) ;

4. La valeur de Kb qui dicte l’échange thermique entre l’échantillon et le bain de chaleur ;

5. La masse de l’échantillon qui dicte les limites du pouvoir thermique de l’échantillon.

Spéci�cations

En principe, la température d’un cristal anisotrope, lors de cycles thermiques, devrait
tendre vers une valeur asymptotique dictée par la masse de l’échantillon, les positions
initiale et finale, sa température initiale ainsi que les vitesses de rotation utilisées suite à
plusieurs mouvements. Toutefois, si le signe de certaines variables changent en fonction de la
température (i.e. ∆SR, ce qui est possible pour certains matériaux), cette conclusion pourrait
être erronée. En effet, le bon jeu de signes et de grandeurs (sens de rotation, grandeur de Ξ,
etc) peut amener l’équation vers une solution qui est divergente, ce qui n’est pas une solution
physique, mais pourrait créer des problèmes pour des simulations si cette possibilité n’est
pas tenue en compte lors des calculs numériques. Dans les travaux qui suivront ce mémoire,
il serait intéressant de vérifier s’il est même possible de tirer avantage de ce fait pour obtenir
un refroidissement efficace.
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A.4 Calculs de la conductance thermique du �let

Avec la conductivité thermique étant

K =
κA
L

, (A.38)

ici, A = πr2 = 1.605× 10−5cm2, L est la longueur des fils et κ = 0.001W/cmK. Dans un
carré de 0.095cm x 0.095cm, il y a 5 fils dans un sens et 2 tresses dans l’autre. Donc pour un
carré de 1.1cm x 0.9cm, il y a environ 58 fils dans une direction et 19 dans l’autre. Pour un
seul fil la conductance est

K1 fil long '
1.605× 10−5cm2

1.1cm
0.001W/cm K

' 1.458× 10−8W/K

K1 fil court '
1.605× 10−5cm2

0.9cm
0.001W/cm K

' 1.783× 10−8W/K.

En supposant que le courant thermique ne va tendre à circuler que dans les brins horizontaux,
la conductance thermique de l’ensemble des fils est :

K1 feuille ' 58 · 1.458× 10−8W/K,

= 84.564× 10−8W/K.

Ce qui est pour une couche. Lorsque replié, le filet utilisé dans l’expérience mènera :

KTotal ' 1.691× 10−6W/K.

Si l’échantillon est en contact avec les 58 fils horizontaux, cette approximation est raison-
nable. toutefois, l’échantillon n’est en contacte qu’avec les fils en dessous de lui. Puisque
l’échantillon est environ 2mm de large, il est en contact avec environ 11 fils. Ceci implique
donc que la conductivité est :

K1 feuille ' 11 · 1.458× 10−8W/K,

= 1.605× 10−7W/K.
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Ce qui est pour une couche. Lorsque replié, le filet utilisé dans l’expérience mènera :

KTotal ' 3.21× 10−7W/K.

Qui est un ordre de grandeur plus faible que le résultat précédent.

A.5 Induction magnétique

Puisque les thermocouples utilisés forment des boucles et qu’il est soupçonné qu’il y
a de l’induction de Faraday, il est pertinent d’estimer la grandeur du voltage de Faraday
induit dans les boucles. Le flux magnétique traversant une boucle est décrit comme :

φ = B · A, (A.39)

avec B le champ magnétique qui est constant et A l’aire de la boucle formée par le thermo-
couple différentiel qui varie comme A cos(θ). La différence de potentiel induite dans cette
boucle en rotation dans un champ magnétique s’écrit :

Vi = −
∂φ

∂t
= − ∂

∂t
BA cos(θ) = ωBA sin(θ). (A.40)

Dans le cas du montage présenté, il a été approximé que les deux boucles avaient une aire
similaire, ce qui donne une aire totale d’environ 14.3×10−6m2. Le flux magnétique a une
valeur de (pour B = 5T) :

φ = B · A = 70× 10−6Tm2, (A.41)

pour θ = 0. Dans le cas de l’approximation des petits angles, où un mouvement d’environ
30◦ (π/6) en un temps de 1 seconde :

sin(θ) ' θ ' π

6
, (A.42)

avec une vitesse de rotation de

θ

t
=

π/6
1s

=
π

6
rad
s

. (A.43)
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La différence de potentiel induite est approximée à :

Vi '= 70× 10−6Tm2
(π

6

) (π

6

)
(A.44)

= 19.18× 10−6V. (A.45)

Ce voltage est du même ordre de grandeur que ceux observés à la figure 5.2. Ce constant
implique qu’il est préférable de trouver une alternative pour mesurer la variation de tempé-
rature de l’échantillon au cours de sa rotation.



Annexe B

Résultats

B.1 Résultats pour le HoMn2O5 de M. Balli

Puisque les simulations reproduisent les résultats obtenus précédemment par M. Balli
[4,5,48], il est jugé que ces derniers sont suffisamment adaptés pour être utilisés avec d’autres
cristaux.

Les prochains graphiques sont fais à partir des données de Balli et al. [4]. La susceptibilité
du HoMn2O5 est présentée dans la figure B.1.

132



133

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Température (K)

10

20

30

40

50

 (A
m

2 /k
g 

T)

Axe difficile

Axe facile

0.1T
0.2T
0.3T
0.4T
0.5T
0.6T
0.7T
0.8T
0.9T
1.0T
1.2T
1.4T
1.6T
1.8T

2.0T
2.2T
2.4T
2.6T
2.8T
3.0T
3.5T
4.0T
4.5T
5.0T
5.5T
6.0T
6.5T
7.0T

Figure B.1 Susceptibilité magnétique en fonction de la température du cristal HoMn2O5
pour plusieurs champs magnétiques.

L’inverse de la susceptibilité pour le HoMn2O5 est présentée dans la figure B.2.
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Figure B.2 Susceptibilité magnétique du HoMn2O5 avec un champmagnétique de 0.1T selon
les axes cristallins.
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Le fait que la régression linéaire pour l’axe facile (ou 0◦) ait une valeur négative en
température lorsque 1/χ = 0 indique que la phase magnétique est AF. Pour l’axe facile, la
valeur positive indique une phase FM. Ensuite, 1/χ pour plusieurs champs magnétiques
dans la figure B.3.

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Température (K)

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

1/
 (T

/m
2 /k

g)

7T

0.1T

7T

0.1T

Axe difficile

Axe facile

Figure B.3 Inverse de la susceptibilité magnétique en fonction de la température du cristal
HoMn2O5.

Variation de l’entropie -∂∆SM/∂θ du HoMn2O5 selon l’angle dans la figure B.4.
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Figure B.4 Dérivée de l’entropie selon l’angle de rotation du HoMn2O5 échantillon A à un
champ magnétique de 5T et plusieurs températures.

B.2 Résultats supplémentaires pour le HoMn2O5 de cette étude

Les graphiques suivants sont produits avec les données d’isothermes (MvsH pour un
éventail de températures déterminées) du présent mémoire.

1/χ du HoMn2O5 est présenté dans la figure B.5.
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Figure B.5 Inverse de la susceptibilité magnétique en fonction de la température du cristal
HoMn2O5 pour plusieurs champs magnétiques.

L’axe difficile présente une phase AF très forte (haute température de transition), tandis
que l’axe facile présente une phase FM faible (faible température de transition).
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Figure B.6 −∆SR selon la température du HoMn2O5 à un champ magnétique de 5T pour un
mouvement variant de 10◦ à 90◦.

B.3 Résultats supplémentaires pour le TmMnO3

La figure B.7 montre un exemple d’un spectre θ-2θ permettant d’observer le pic [118],
attendu pour un angle 2θ de 73.38◦.

L’aimantation selon la température du TmMnO3 dans la figure B.8.
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Figure B.7 Spectre θ-ω du TmMnO3 pour le pic [118].
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Figure B.8 Courbe de l’aimantation en fonction de la température du TmMnO3 sous un
champ magnétique de 0.05T selon l’axe facile.

1/χ du TmMnO3 est présenté dans la figure B.9.
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Figure B.9 Inverse de la susceptibilité magnétique en fonction de la température du cristal
TmMnO3 pour plusieurs champs magnétiques.

Selon ces courbes, le TmMnO3 présente une phase AF très forte selon l’axe difficile et une
phase FM presque faible selon l’axe facile. -∆SR pour différentes amplitudes de mouvements
et un champ magnétique de 5T est présenté dans la figure B.10

−∆SR pour différents champs magnétiques et un mouvement de 90◦ est présenté dans
la figure B.11
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Figure B.10 -∆SR selon la température du TmMnO3 à un champ magnétique de 5T pour un
mouvement variant de 10◦ à 90◦.
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Figure B.11 −∆SR selon la température du TmMnO3 pour un champ magnétique variant de
1T à 7T et un mouvement de 90◦.

∆TR pour différents angles de rotation et un champ magnétique de 5T est présenté dans
la figure B.12
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Figure B.12 ∆TR selon la température du TmMnO3 à un champ magnétique de 5T pour un
mouvement variant de 10◦ à 90◦.

∆TR pour différents champs magnétiques et un mouvement de 90◦ est présenté dans la
figure B.13
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Figure B.13 ∆TR selon la température du TmMnO3 pour un champ magnétique variant de
1T à 7T et un mouvement de 90◦.
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Quatrième série de mesures directes de l’EMCR complète du TmMnO3 dans la figure
B.14.
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Figure B.14 Quatrième série de mesure directe de l’EMCR du TmMnO3.

Mesure de la stabilité de la cinquième série de mesures directes de l’EMCR complète du
TmMnO3 dans la figure B.15.
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Figure B.15 Mesures de la stabilité en température de la cinquième série de mesures directes
de l’EMCR du TmMnO3.

Cinquième série de mesures directes de l’EMCR complète du TmMnO3 dans la figure
B.16.
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Figure B.16 Cinquième série de mesures directes de l’EMCR du TmMnO3.

Mesure de la stabilité de la sixième série de mesures directes de l’EMCR complète du
TmMnO3 dans la figure B.17.
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Figure B.17Mesures de la stabilité en température de la sixième série de mesures directes
de l’EMCR du TmMnO3.

Sixième série de mesures directes de l’EMCR partielle du TmMnO3 dans les figures
B.18, B.19 et B.20.
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Figure B.18 Sixième série de mesures directes de l’EMCR du TmMnO3. Grossissement sur
les courbes de 14K à 23K.
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Figure B.19 Sixième série de mesures directes de l’EMCR du TmMnO3. Grossissement sur
la courbe à 36K.
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Figure B.20 Sixième série de mesures directes de l’EMCR du TmMnO3. Grossissement sur
la courbe à 88K.

Ensemble des courbes de ∆TR pour un réchauffement en fonction de la température du
TmMnO3 dans la figure B.21.
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Figure B.21 Ensemble des séries de mesures de la variation du changement de température
du TmMnO3 pour différentes températures initiales (réchauffement)

L’ensemble des courbes de ∆TR pour les deux types de mouvements en fonction de la
température du TmMnO3 est présenté dans la figure B.22.
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Figure B.22 (Haut) Ensemble des séries de mesures de la variation du changement de
température du TmMnO3 pour différentes températures initiales pour l’étape
de réchauffement et différents montages. (Bas) ∆TD normalisé avec le maximum
pour toutes les mesures.. Chaque série de mesure se voit attribuer un marque :
quatrième avec un carré, cinquième avec un triangle et la sixième avec les cercles.

B.4 Refroidissement du rotateur

Afin de faire suite à la mesure de la figure 5.4 ainsi que des hypothèses avancées lors de
l’analyse des figures 5.9, 5.15 et 5.16, des mesures du refroidissement du rotateur dans le
temps ont été faites afin de mieux comprendre l’origine de ses performances inadéquates
lorsque placé sous vide et explorer des solutions. Trois températures sont requises afin
de bien comprendre comment la température du système évolue : celle du cryostat (un
thermomètre au fond de la chambre), celle du cryostat à mi-hauteur (le neck temperature) et
la température du rotateur lui-même. La thermométrie mentionnée est schématisée dans la
figure B.23.

Avec un gaz d’échange, le rotateur est en bon contact thermique directement avec la
chambre cryostat, et ce, sur toute sa longueur. Ce contact facilite l’évacuation de la chaleur
du rotateur même si le contact mécanique entre les deux est minime, permettant l’atteinte de
basse température telle 2K. Lors des mesures sous vide, où il n’y a pas de gaz d’échange, la
chaleurprovenantdu hautdumodule est difficilement évacuée, car le contact thermique entre
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Figure B.23 Schéma de la thermométrie dans l’appareil PPMS ainsi que des composantes
présentes. Les disques retardateurs sont présents pour prévenir un déplacement
trop important du gaz d’échange, ce qui ferait chauffer le système. Le disque
thermique à la hauteur du neck temp s’est vue être ajouté pour ces mesures.

la chambre et le rotateur est alors plus faible. Dans ce sens, des disques de thermalisation
sont ajoutés pour permettre son évacuation, comme discuté dans la section 3.5.

La première série de mesures est faite avec un gaz d’échange et sans champ magnétique.
Cette série sert de référence pour les mesures subséquentes. Les résultats sont présentés
dans la figure B.24. Avec ces conditions expérimentales, la température du rotateur ne
présente pratiquement aucun retard sur la température du cryostat, soit celle du fond ou de
la mi-hauteur. En fait, entre 300K et 20K, la température du rotateur suit celle de la chambre
(ou celle mesurée à mi-hauteur) et à compter de 20K, elle suit celle du fond du cryostat.
Dans cette situation, le rotateur a atteint une température de 2K sans difficulté.



152

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Temps (heures)

0
25
50
75

100
125
150
175
200
225
250
275
300

Te
m

pé
ra

tu
re

 (K
)

Température au fond du cryostat
Température mi hauteur du cryostat
Température du rotateur

0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3

20

30

40

50

60

Figure B.24 Mesure du refroidissement du rotateur sans porte-échantillon et avec la présence
d’un gaz d’échange. Le champ magnétique est nul.

Une fois cette série de mesures complétée, le comportement du refroidissement du rota-
teur sans gaz d’échange, à champmagnétique nul et avec un disque de thermalisation installé
est effectuée. Deux séries de mesures sont faites dans ces conditions : sans porte-échantillon
puis avec un porte-échantillon de mesure de l’EMCR présent. Ici, c’est la quatrième itération
de porte échantillon (voir la figure 3.26) qui est utilisée. Les résultats sont présentés dans la
figure B.25.
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Figure B.25 Mesure du refroidissement du rotateur (haut) sans et (bas) avec le porte échan-
tillon. La chambre est pompée à une pression de 1×10−6Torr et le champ ma-
gnétique est nul.

Dans les deux cas, la température du rotateur accuse un retard dans son refroidissement
comparativement aux deux températures de référence du cryostat. Bien que ce retard soit
beaucoup plus notable dans le cas avec un porte-échantillon, ce dernier ne prend qu’environ
45minutes à 1 heure de plus pour atteindre une température près de 20K 1, comparativement
au cas sans porte-échantillon. Cette différence démontre bien le fait que l’importante masse
du porte-échantillon peut représenter un enjeu dans la thermalisation du porte-échantillon
et du cristal. En parallèle à ce délai de refroidissement, il est également possible d’observer

1. La température du rotateur ne s’est pas stabilisée à 20K mais oscillait entre 21K et 22K.
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qu’en dessous de 20K, les deux montages semblent avoir un comportement similaire et
avec un même rythme de refroidissement. Bien qu’il soit attendu que la situation sans
porte-échantillon permette d’atteindre une température en dessous de 10K, il n’a pas été
possible de descendre la température du rotateur sous 11.5K. Ce fait suggère que la présence
d’un seul disque de thermalisation, en contact avec le tube central d’acier inoxydable, est
insuffisante pour complètement évacuer l’énergie thermique du module qui a un impact
beaucoup plus important que la présence du porte-échantillon.

Dans ce sens, un second disque de thermalisation a été fabriqué puis installé sur le
rotateur avant d’être refroidi. Ce test est réalisé afin de vérifier si l’ajout de disques à d’autres
positions permet un meilleur refroidissement et une stabilisation plus adéquate en tempéra-
ture du rotateur. Les résultats sont présentés dans la figure B.26.
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Figure B.26Mesure du refroidissement du rotateur sans porte-échantillon, avec un gaz
d’échange et un second disque thermique. Le champ magnétique est nul.

Bien que cette série de mesures sans porte-échantillon semble avoir un comportement
similaire à la situation sans un second disque (figure B.25) au-dessus de 25K, cette dernière
présente un changement dans le comportement fort intéressant près de 20K. En effet, la
température atteint non seulement 20Kmais se stabilise aisément en plus d’être plus sensible
à la variation de la température du cryostat. Également, même si l’ajout du second disque n’a
pas permis d’atteindre une température inférieure à 10K, sa présence a permis d’atteindre
et de stabiliser le système à 10K, ce qui n’était pas possible précédemment. Ce résultat
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encourageant suggère que l’installation de disques à des endroits stratégiques sur ce pourrait
permettre l’évacuation de la chaleur provenant du haut du rotateur et ainsi grandement
faciliter la thermalisation du module. Un autre élément à explorer serait l’ajout de tresses de
cuivre en contact avec la tige de rotation interne du rotateur et les disques de thermalisation,
permettant ainsi l’évacuation de la chaleur de la grande masse centrale du rotateur d’être
évacuée.
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