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La présente invention a pour objét un pro-
cédé de réfrigération magnétique.

Elle peut &tre utilisée dans des applica-
tions physico-industrielles & basse température
telles que notamment la supraconductivité, le fonc-
tionnement d'appareils électroniques i basse tempé-
rature et la production de champs magnétiques inten-
ses au moyen de bobines supraconductrices.

De fagon générale, la réfrigération ma-
gnétique se fonde sur les propriétés de certains
composés paramagnétiques qui voient, i basse tempé-~’
rature leur entropie fortement diminuée lorsque l'on
applique a ces composés un champ magnétique. .

Un tel processus est schématisé sur la fi-~
gure 1 représentant un diagramme entropique. Chaque
courbe de ce diagramme donne, pour un champ magnéti-
que donné H, les variations de l'eﬁtropie S, a une
constante prés R qui est la constante des gaz par-
faits, en fonction de 1la température absolue T.
Lorsque l'on part d'une température initiale T; et
d'un champ magnétique H, la désaimantation du compo-
sé paramagnétique considéré jusqu'd un champ magné-
tique H égal & 0 permet de passer de la température
T; a2 la température Ter Ty étant inférieur 3 T;. Le
passage du point B au point A ou du point C au point
D de la figure 1 correspond & la désaimantation du
composé et donc le passage de la température T, ala
température Te.

Cette température finale T; dépend, de fa-
gon proportionnelle, du champ magnétique interne
auquel sont soumis les ions paramagnétiques contenus

dans le composé. Afin de diminuer ce champ et donc

d'abaisser la température Tf, on peut diminuer la
concentration des ions paramagnétiques en "diluant
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le composé, mais ceci se fait au détriment de la
puissance de réfrigération. En revanche, si on re-
cherche & disposer d'une grande puissance de réfri-
gération, la concentration des ions pafamagnétiques
doit étre élevée.

Pour un composé idéal, il faut que 1l'équi-
libre entre les spins des ions paramagnétiques dudit
composé et le réseau cristallin de celui-ci se réa-
lise rapidement afin que les températures de spin et
de réseau s'égalisent dans un délai raisonnable.

Par ailleurs, la chaleur spécifique du ré-
seau cristallin du composé doit &tre la plus faible
possible afin de permettre un refroidissement opti-
mum, _

On connait actuellement plusieurs compo-
sés paramagnétiques satisfaisant aux critéres cités
ci-dessus. Ces composés sont largement utilisés de-
puis plusieurs années pour obtenir, notamment en
laboratoire, des -températures d'environ 50 mK afin
de réaliser des études de recherche fondamentale.
L'un de ces composés est par exemple le sulfate de
gadolinium hydraté de formule Gdz(SO4)38H20.

L'invention a pour objet un procédé de ré-
frigération magnétique utilisant de nouveaux compo-
sés paramagnétiques. Ces composés qui présentent des
diagrammes entropiques similaires 3 celui du sulfate
de gadolihium hydraté présentent certains avantages
par rapport a ce composé. En effet, ces composés
présentent une conductivité thermique bien meilleu-
re que celle du sulfate de gadolinium hydraté, cette
conductivité thermique s'accroissant fortement
lorsque 1l'on applique un champ magnétique.

De fagon plus précise, 1l'invention a pour
objet un procédé de réfrigération magnétique utili-
sant des composés paramagnétiques dont l'entropie
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diminue fortement & basse température lorsque l'on
appligque & ces composés un champ magnétique ; ce
procédé se caractérise en ce que ces composés pré-
sentent la propriété de changer de phase cristallo-
graphique en champ magnétique nul et que 1l'applica-
tion dudit champ magnétique agit sur ce changement
de phase cristallographique.

En effet, 1l'application d'un champ magné-
tique sur ces composés déplace la température de
leur transition cristallographique. En particulier,
lorsque le composé se trouve, en champ nul, a une‘
température inférieure & sa température de transi-
tion cristallographique, l'application dudit champ
permet, pour une valeur critique Hc' de restaurer la
phase haute température du composé, c'est-a-dire,
celle présentée par le composé en champ nul a toute
température supérieure 3 celle de la transition
cristallographigque.

Selon une autre caractéristique de 1'in-
vention, ces composés répondent a la formule
RiR%_xXO4 dans laquelle RL et R? qui peuvent &tre
identiques ou différents représentent un métal de la
série des terres rares ; X représente un élément du
groupe V de la classification périodique des élé-
ments ; X un nombre compris entre 0 et 1.

Selon un mode préféré de mise en oeuvre du
procédé de 1'invention, X représente un élément
choisi dans le groupe comprenant le vanadium, l'ar-
senic et le phosphore.

Selon un autre mode préféré de mise en
oeuvre du procédé de 1'invention, Rl et RZ

tent le thulium et X le vanadium ou l'arsenic.

représen—

Selon un autre mode préféré de mise en

1 et g2 représen—

oeuvre du procédé de 1l'invention, R
tent le dysprosium et X le vanadium.
D'autres caractéristiques et avantages de

1'invention ressortiront mieux & la lecture de 1la
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description qui suit, donnée & titre illustratif
mais nullement limitatif, en référence aux figures
annexées dans lesquelles : , '

- la figure 2 représente le diagramme en-
tropique du vanadate de thulium donnant les varia-
tions de 1'entropie S, & un facteur R prés, exprimée
l.mol—l),
en fonction de la température absolue T, exprimée en

en joule par degré Relvin et par mole (J.K

degré Kelvin (K), pour différentes valeurs du champ
magnétique H appliqué au composé,

- la figure 3 représente les variations de
la conductivité thermique K, exprimée en watt par

l.K—l), en fonction

métre et par degré Kelvin (W.m
de la température absolue, exprimée en degré Kelvin
(K) ; les courbes a, b et c représentent la conduc-
tivité thermique du vanadate de thulium, soumis a
différents champs magnétiques H, et la courbe d
celle du sulfate de gadolinium,

- la fiéure 4 représente la puissance de
réfrigération P, exprimée en microwatt (uW), du va-
nadate de thulium, & la température de 4,2 K, en
fonction du champ magnétigue H, exprimé en tesla
(T), qui est appliqué au composé, '

- la figure 5 représente le diagramme en-
tropique de l'arseniate de thulium donnant les va-
riations de l'entropie S, & un facteur R prés, ex-—
primée en Jjoule par dégré Kelvin et par mole
(J.K-l.mol_l), en fonction de la température absolue
T, exprimée en degré Kelvin (K), pour différentes
valeurs du champ magnétique H appliqué au composé,

- la figure 6 représente la puissance de
réfrigération P, exprimée en microwatt (uW), du va-
nadate de dysprosium, pour différentes températu-
res, en fonction du champ magnétique H, exprimé en
tesla (T) qui est appliqué au composé, et
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- la figure 7 représente schématiquement
un dispositif utilisant le procédé de l'invention.

Le procédé de réfrigération magnétique de
l'invention consiste & refroidir & trés basse tempé-
rature, un systéme quelconque en utilisant comme ré-
frigérant des composés paramagnétiques dont 1'en-
tropie diminue fortement lorsque l'on appligque a ces
composés un champ magnétique. Ces composés présen-
tent, de plus, selon 1l'invention, la propriété de
changer de phase cristallographique par application
du champ magnétique. La combinaison de ces deux pro-
priétés permet d'extraire de la chaleur au systéme
et de le refroidir.

Ces composés présentent notamment la for-
mule RiRi_xXO4 dans laquelle R1 et R2 qui peuvent
étre identiques ou différents représentent un lan-
thanide, X un élément du groupe V de la classifica—
tion périodique et x un nombre compris entre 0 et 1.

On va maintenant donner quelques exemples
de ces composés ayant les propriétés précédemment
citées et répondant 3 la formule ci-dessus.

Le premier composé est le vanadate de thu-—
lium de formule TmVO,. Ce composé présente une tran-
sition cristallographique & la température Tc de
2,15 K qui le fait passer d'une phase tétragonale X
une phase orthorhombique. Cette transition cristal-
lographique est induite par 1l'effet J ahn-Teller
(lever de la dégénérescence des orbitales dégénérées
d'un cation sous l'effet d'un champ cristallin fort
exercé par certains anions tels que 02—).

L'application, selon 1’invention, d'un
champ magnétique suivant l'axe C du réseau .cristal-
lin permet de restaurer la phase tétragonale, c’est-
a-dire la phase dite haute température. Ce ¢omposé
étant fortement anisotrope du point de vue magnéti-
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6

que, l'application 4'un champ magnétique perpendi-
culairement & l'axe C (axe de croissance naturelle
du cristal) n'a aucun effet sur la transition cris-
tallographique.

Dans ce cas particulier, 1'application du
champ magnétique, suivant 1l'axe C du cristal, modi-
fie la température de la transition cristallographi~-
que naturelle de ce composé. Ce composé présente, de
plus, la propriété de voir diminuer fortement son
entropie sous l'application d'un champ magnétique.

La figure 2 représente le diagramme entro-
pique de ce composé. Chaque courbe de ce diagramme
donne, pour un champ magnétique H donné et appliqué
parallélement & 1l'axe C du cristal, exprimé en
tesla, la variation de 1l'entropie S, exprimée en
joule par degré Kelvin et par mole, en fonction de
la température absolue T, exprimée en degré Kelvin
(K). Sur ces courbes, l'entropie est déterminée i
une constante prés R qui représente la constante des
gaz parfaits. ,

Il est intéressant de constater que 1'en-
tropie du vanadate de thulium est pratiquement nulle
jusqu'a une température d'environ 5 K, pour un champ
magnétique appliqué a4 ce composé de l'ordre de
4 teslas. L'examen de cette figure montre que TmVO4

.peut &tre utilisé de fagon intéressante dans un do-

maine de température compris entre 2 et 10 K.

On a ensuite déterminé la conductivité
thermique de ce composé. Ceci est trés important
dans la mesure oU la chaleur doit pouvoir &tre
échangée facilement entre le composé paramaénétique
et le systéme & refroidir.

On a constaté que ce composé, par rapport
a3 ceux de l'art antérieur, présente une conductivité
thermique nettement meilleure. Ceci est illustré par
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les courbes de la figure 3 qui représentent les va-
riations de la conductivité thermique K, exprimée en
watt par métre et par degré Kelvin, en fonction de
la température absolue T, exprimée en degré Kelvin.

Les courbes a, b, ¢ représentent les va-
riations de la conductivité thermique du vanadate de
thulium pour des valeurs du champ magnétique H éga-
les a, respectivement, OT, 2,5T et 7T et la courbe d
celles de sulfate de gadolinium hydraté de formule
Gdz(SO4)38H20 pour un champ magnétique H valant OTﬂ

D'aprés les courbes a et b, on en déduit
qu'a une température absolue de 3 K, la conductivité
thermique du Tmvo, est de 2 W.m L.kt pour un champ
magnétique valant OT, ce qui est relativement élevé,
et de 10 W.m-'l.K"1 pour un champ magnétique wvalant
2,5T. En conséquence, pour le TmV04, la conductivité
thermique augmente considérablement avec le champ
magnétique. Dans 1l'exemple donné ci-dessus, on note
une augmentation d'un facteur 5.

D'aprds cette figure 3, on constate, de
plus, que pour un champ magnétique valant OT et pour
une température de 4 K, la conductivité thermique du
monocristal de sulfate de gadolinium hydraté (cour-
be d) est 5 fois plus faible que celle du vanadate
de thulium (courbe a). o

Il est, de plus, 3 noter que la conducti~
vité thermique du sulfate de gadolinium ne varie pas
sous l'applicationid'un champ magnétique, contrai-
rement au vanadate de thulium. Cette différence il-
lustre le fait que les échanges de chaleur entre la
source chaude (systdme & refroidir) et la source
froide (composé paramagnétigue) sont beaucoup plus
efficaces lorsque 1l'on utilise du vanadate de thu-
lium & la place du sulfate de gadolinium hydraté.

Cet avantage, assccié 3 celui de 1l'excel-
lent couplage entre le systéme de spins des ions
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paramagnétiques et du réseau cristallin du TmVO,, , aa
a2 1'effet Jahn-Teller, permet & ce composé d'étre un
bon élément pour la réfrigération magnétique.

On a ensuite estimé la puissance réfrigé-
rante du vanadate de thulium en procédaht de la ma-
niére suivante. ,

Dans une cellule de mesure, refroidie par
de 1'hélium bouillant, c’est-a-dire & une températu-
re absolue de 4,2 K, on a placé un échantillon de
Tmvo,, , puis on a appliqué & cet échantillon, par
tout moyen connu, un champ. magnétique initial de
4,5 teslas, que l'on a ramené progressivement a
zéro. Ensuite, en fonction du champ magnétique ap-
pliqué on a mesuré la puissance qu'il fallait four-
nir 3 1l'ensemble (cellule plus échantillon) pour
maintenir celui-ci 3 la température de 4,2 K et pour
compenser la réfrigération provogquée par la dés—
aimantation de 1*échantillon.

La figure 4 montre 1l'enregistrement obte-
nu. Cet enregistrement donne la puissancé P, expri-
mée en microwatt, fournie pour maintenir 1l'ensemble
3 4,2 K en fonction du champ magnétique appliqué H,
exprimé en tesla. La modification du champ magnéti-
que a été effectuée de fagon progressive pendant un
temps d'environ 40 minutes. L'aire sous la courbe de
cette figure donne la quantité totale de chaleur ab-
sorbée par l'ensemble. On en déduit, donc, qu'a cet-
te température le vanadate de thulium peut fournit
471 joules, pour un échantillon de 1 dm3, au cours
d'un processus de désaimantation allant de 4,5 T
a oT. ‘ - '

Sachant que 1la variation d'entropie
ds est égale a 4Q/T, on en déduit que 1'entropie
gagnée par le systdme au cours de l'opération vaut
5,3 J/K.mol., valeur expérimentale en bon accord
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avec celle de 5,7 J/K.mol., déduite du diagramme en-
tropique de la figure 2.

Dans le cas d'un cycle de réfrigération
utilisant TmVO,, la température optimale de 1la
source froide est fixée par la température de tran-
sition cristallographique Tc valant 2,15 K. Le choix
d'une température de source froide inférieure ne
permet pas de récupérer toute l'entropie disponible.

Cependant, la température de transition
cristallographique peut &tre 1légdrement abaissée en
remplagant une partie des ions Tm3+ par exemple par‘

des ions Lu3+

dans une proportion de guelques pour
cent. Dans ce cas, le composé de 1'invention pourra

présenter la formule Lume VO4 avec x valant de

préférence 0,1. Cet abaisseﬁé;; de la température de
transition Tc peut &tre effectué sans trop influen-
cer l'intensité du pic de chaleur spécifique et donc
le saut d'entropie associé.

Il peut é&tre intéressant Q'utiliser ce
fait pour obtenir par exemple un cristal permettant
de fixer a 1,8 K la température de la source froide.
De fagon pratique, ceci veut également dire qu'il
n'est pas besoin, dans une optique de réfrigération,
d'élaborer des cristaux de TmVO,, entiérement purs et
la conséquence économique (prix de revient) peut
étre, alors, importante.

Du fait que le vanadate de thulium présen-
te une anisotropie magnétique et qu'en particulier,
1'application d'un champ magnétique perpendiculai-
rement & l'axe du cristal ne permet pas d'inhiber la
transition cristallographique dudit composé, il est
nécessaire de prendre certaines précautions pour
réaliser, par exemple, 1'élément actif d@'un réfrigé-
rateur a désaimantation, qui fonctionnerait avec ce
composé.
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En revanche, 1l'arséniate de thulium de
formule TmAsO4 ne présente pas une telle anisotropie
magnétique. En effet, si on applique un champ magné-
tique perpendiculairement & 1l'axe C du cristal, on
constate que l'entropie de ce composé diminue. Ce-
pendant, l'effet est beaucoup moins important par
rapport & celui obtenu par application d'un champ
magnétique parallélement 3 l'axe C du cristal. Pour
avoir la méme diminution de l'entropie dans les deux
cas, il faut utiliser des champs magnétiques plus
élevés lorsque ceux-ci sont appliqués perpendicu-
lairement 3 l'axe C du cristal.

Sur la figure 5, on a représenté le dia-
gramme entropique de l'arséniate de thulium, donnant
les variations de l'entropie S, a un facteur R prés,
en fonction de la température absolue T, pour diffé-
rentes valeurs du champ magnétique H appliqué paral-
1&lement & l'axe C du réseau cristallin de ce compo-
sé. L'examen de cette figure montre que TmAsO4 peut
&tre utilisé de fagon intéressante dans un domaine
de température compris entre 5 et 10 K.

Un autre composé permettant la mise en
oeuvre du procédé de l'invention est le vanadate de
dysprosium de formule DyVO4. Ce composé présente une
transition cristallographique & la température Tc de
14 K qui le fait passer d'une phase tétragonale a
une phase orthorombique. L'application d'un champ
magnétique permet de restaurer la phase haute tempé-
rature.

Ce composé présente, en plus, de cette
propriété et de celle de voir diminuer fortement son
entropie sous l'application d'un champ magnétique,

2511134}
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11
une transition magnétique 3 la température Ty de
3 K. L'existence de cette transition magnétique & T

N
ne permet pas de refroidir un systéme au moyen de ce

composé a une température inférieure a Ty- En revan-
che, ce composé présente d'excellentes propriétés de
réfrigération dans la gamme de température comprise
entre 4 et 20 K. )

L'estimation de la puissance réfrigérante
disponible a été déterminde de la méme fagon que
pour le vanadate de thulium. Les enregistrements ob-
tenus ont été représentés sur la figure 6. ‘

Cette figure représente la puissance P,
fournie pour maintenir 1l'ensemble (cellule plus
échantillon de DyVv0,) 32 4,2 K (courbe e), a 10 K
(courbe f£), & 12 K (courbe g), la puissance étant
exprimée en microwatt, en fonction du champ magnéti-
que appliqué H, exprimé en tesla. La modification
du champ magnétique a été effectude progressivement
pendant un temps-d'environ 50 minutes. De la surface
sous les courbes de cette figure, on en déduit qu'a
4,2 K, le vanadate de dysprosium, pour un échantil-
lon de 1 dm3, peut fournir 365 joules, qu'a 10 K; il .
peut fournir 1028 joules et qu’'a 12 K il peﬁt four~
nir 1430 joules, au cours d'un processus de désai-
mantation allant de 5T & 0T.

Il est 4 noter que le vanadate de dyspro-
sium présente une conductivité thermique du méme or-
dre de grandeur que celle du vanadate de thulium, en
champ magnétique nul, et que cette conductivité
thermique augmente aussi sous l'application d'un
champ magnétique.

Les composés tels que ceux décrits précé-
demment sont trés intéressants pour la réfrigération
magnétique de puissance. L'intérét est 1ié en parti-
culier & la forte variation d'entropie associée & la
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transition cristallographique, a la variation de
cette entropie sous champ magnétique, & la conducti-
vité thermique relativement bonne de ces composés
notamment par rapport au sulfate de gadolinium hy-
draté et, surtout, a 1l'augmentation de celle-ci sous
l'action d'un champ magnétique.

' ' La gamme de "fonctionnement" du DyvVO,
étant limitée & 3 K, a cause de la transition magné-
tique de ce composé i cette températuré, mais per-—
mettant d'échanger beaucoup de chaleur entre 4 et
20 K, on peut envisager de coupler en cascéde un
réfrigérateur fonctionnant avec du DyV04'é un autre
fonctionnant par exemple avec du vao4 et dont 1la
source chaude serait a 4 ou 5 K.

' On peut ainsi imaginer un systdme permet-—

tant de refroidir de 20 & 2 K. L'utilisation d'au-
tres systémes de la méme famille 'présentant des
transitidns de phase cristallographiques a tempéra-
ture adéquate ou le fait que 1l'introduction, comme
on l'a vue précédemment, des ions de lutetium par
substitution d'une partie des ions du thulium dans
le vanadate de thulium, abaisse la température de
transition cristallographique T,., permettent de
concevoir des réfrigérateurs adaptés a des usages
particuliers. ,
La figure-7 représente un dispositif de
réfrigération utilisant le procédé de 1'invention.
Ce dispositif est en fait une machine a réfrigéraé
tion magnétique a fonctionnement alternatif.

Ce dispositif comprend deux éléments ma-
gnétiques 2 constituds des composés de 1'invention.
Ces deux éléments magnétiques 2 se trouvent placés
alternativement dans une zone ol régne un fort champ
magnétique créé par 1l'une des bobines supraconduc-
trices 4a ou 4b et dans une zone ou régne un champ
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magnétique pratiquement nul, c'est-i-dire dans la
zone comprise entre les deux bobines.

Ces deux éléments magnétiques 2 sont soli-
daires d'un barreau magnétique 6 pouvant se déplacer
verticalement et de fagon alternative entre les deux
bobines 4a et 4b. Le barreau supporté par des pa-
liers 8 est placé dans un boitier 10 réalisé en
matériau isolant. Dans ce bolitier 10 et entre les
paliers 8 sont prévues deux chambres 12 et 14 sépa-
rées par une paroi 16 conductrice de la chaleur et
réalisée par exemple en cuivre. La chambre 12 con-
tient un liquide qui permet de transmettre les fri-
gories, produites par la désaimantation des éléments
magnétiques 2, au 1iquide caloporteur contenu dans
la chambre 14. Ce ligquide caloporteur contenu aussi
dans un caloduc 18 en communication avec la chambre
14 permet la réfrigération d'un systéme disposé au
contact de ce caloduc.
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REVENDICATIONS
1. Procédé de réfrigération magnétique

utilisant des composés paramagnétiques dont 1l'en-
tropie diminue fortement a basse température lorsque
1'on applique a ces composés un champ magnétique,
caractérisé en ce que ces composés présentent la
propriété de changer de phase cristallographique en
champ magnétique nul et gque 1l'application dudit
champ magnétique agit sur ce changement de phase
cristallographique.

‘ 2. Procédé de réfrigération selon la re-
vendication 1, caractériiézen ce que les composéi

répondent 4 la formule Rle_xXO4, dans laquelle R

et R2 qui peuvent &tre identiques ou différents re-

présentent un métal de la série des terres rares ; X

représente un élément du groupe V de la classifica-
tion périodique des éléments ; x un nombre compris
entre 0 et 1. :

3. Procédé de réfrigération selon la re-
vendication 2, caractérisé en ce que X représente un
élément choisi dans le groupe comprenant le vana-
dium, l'arsenic et le phosphore.

4. Procédé de réfrigération selon l'une
quelconque des revendications 2 et 3, caractérisé en

ce que r! et RZ

représentent le thulium et X le
vanadium ou l'arsenic.

5. Procédé de réfrigération selon 1l'une
quelconque des revendications 2 et 3, caractérisé en
ce que Rl représente le lutetium, R2 le thulium et X
le vanadium.

6. Procédé de réfrigération selon la re-
vendication 5, caractérisé en ce que x est infé-
rieur a 0,1.

7. Procédé de réfrigération selon 1l'une
quelconque des revendications 2 et 3, caractérisé en

2

ce que Rl et R“ représentent le dysprosium et X le

vanadium.
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