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RÉSUMÉ 

Ce projet porte sur l'étude des réfrigérants composites opérant suivant le cycle d'Ericsson 

et le cycle à régénération magnétique active (RMA) et ce, dans la plage de température de 

200 à 300 K. 

Pour le cycle d'Ericsson, le réfrigérant idéal doit avoir un changement d'entropie 

magnétique constant (M = Cte) sur tout l'intervalle de température [Tc ,TH ] (où Tc et TH 

sont respectivement les températures des sources froide et chaude). Afin de satisfaire 

cette condition, nous avons mis au point une méthode numérique permettant de 

déterminer la structure optimale du réfrigérant composite. La méthode a été validée 

expérimentalement en utilisant les alliages Gdo.69 ErO.31 et Gdo.90 ErO.lO comme matériaux 

constitutifs du réfrigérant. Cette nouvelle approche de calcul a fait l'objet d'une 

publication dans "Advances in Cryogenie Engineering". Puis, en se basant sur cette 

méthode, nous avons exploré l'effet du nombre n ~e matériaux constitutifs sur la 

constance de Mcom, ainsi que l'effet du champ magnétique appliqué B sur les différentes 

fractions massiques optimales FMOs. Pour ce faire, nous nous sommes proposés 

d'utiliser les alliages Gd1_ç DYç (ç=O, 0.12,0.28,0.49, et 0.70) comme matériaux 

constitutifs pour deux séries de réfrigérants, opérant respectivement sur les intervalles: 

240 - 290 K et 210 - 290 K, et sous un champ B = 7 T. TI en est ainsi résulté qu'une 

augmentation subséquente de n peut rendre davantage M com constant, donc le réfrigérant 

plus performant, mais pas d'effet notable sur son amplitude. Les valeurs appropriées de n 

sont égale à 3 et 4 respectivement pour la première et la deuxième série. Toutefois, 

l'amplitude tend à diminuer si l'écart entre les températures TH et Tc devient plus large. 



Par ailleurs, les FMOs ont exhibé une certaine dépendance avec le champ B; d'où, 

l'importance d'évaluer la composition structurelle au champ auquel le réfrigérant est 

destiné d'opérer. Tout cela a constitué le thème de notre deuxième publication dans 

"Journal of Applied Physics". 

Concernant le cycle de RMA, nous avons tenté dans un premier lieu de préciser les 

critères auxquels doit satisfaire un réfrigérant performant. Cela nous a conduit à 

considérer les équations gouvernant l'échange de chaleur dans un régénérateur actif; et ce, 

afin de simuler le cycle thermique. Une méthode similaire à celle du cycle d'Ericsson, 

développée et validée expérimentalement, a servi à générer différents régénérateurs 

composites ayant des profils de changement de température adiabatique I1T(T) appropriés. 

L'impact de ces profils I1T(T) sur la performance du cycle a été investigué. Nous avons 

ainsi abouti aux résultats suivants. Dans le cas réversible, se sont révélés prometteurs 

tous les régénérateurs ayant des profils I1T(T) dont le comportement est croissant 

monotone avec la température. Pour des cycles irréversibles, nous avons constaté que 

seuls les régénérateurs ayant des profils I1T(T) pratiquement linéaires (I1T / T = este) sont 

les plus efficaces. Cette partie a fait l'objet de notre troisième publication dans 

"Cryogenies" . 

Une fois le critère de sélection éclairé, nous avons essayé d'étudier la faisabilité du 

matériau composite pour le cycle de RMA. Essentiellement, le problème de production 

d'entropie (irréversibilité) dû au mélange physique a été examiné. Pour ce faire, nous 

avons développé un modèle de calcul permettant d'estimer cette irréversibilité. 

Également, des tests expérimentaux préliminaires ont été effectués pour vérifier la 

validité des résultats numériques. Nous avons ainsi conclu que l'impact de cette 

irréversibilité pourrait être négligeable et, donc, la performance du cycle ne semble pas 

être affectée. 

Enfin, à titre d'exemple d'application, nous avons proposé un régénérateur actif composé 

des alliages Gd-Dy, opérant sur l'intervalle 210 - 290 K, sous un champ B = 7 T, et ayant 
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un profil ôT (1) approximativement linéaire. Afin de bien visualiser l'impact du 

régénérateur composite, sa capacité frigorifique Qc et son coefficient de performance 

COP ont été évalués et comparés avec ceux obtenus par un régénérateur constitué de Gd 

seulement. Les calculs ont donné Qc = 100 J.mole- t & COP = 70 % Carnot pour le 

composite, et Qc = 45 J.mole- t & cop = 30 % Carnot pour le Gd. Cela nous a permis de 

conclure que l'utilisation de matériaux composites peut jouer un rôle primordial dans le 

développement des réfrigérants magnétiques hautement performants opérant sur de larges 

intervalles de température 
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INTRODUCTION 

Le concept de la réfrigération magnétique (RM) repose sur le phénomène d'effet 

magnétocalorique (EMC) exhibé par certains matériaux, dans lesquels l'entropie peut 

changer, lorsqu'ils sont assujettis à des variations de champ magnétique extérieur. Ici, 

l'entropie est une mesure du désordre de l'ensemble des moments magnétiques atomiques 

du matériau. Le principe de fonctionnement d'un tel réfrigérateur peut être décrit comme 

suit. En l'absence du champ, les dipôles magnétiques (ou moments magnétiques 

atomiques) du matériau sont relativement dans un état désordonné; si un champ est 

appliqué, les dipôles ont tendance à s'aligner avec le champ et se transforment en un état 

partiellement ordonné, d'où l'entropie diminue; i.e. la température du matériau tend à 

augmenter (EMC>O). Ainsi, le matériau peut fournir l'excès de chaleur à l'entourage 

(source chaude). Réciproquement, en supprimant le champ, le matériau se démagnétise et 

par conséquent l'entropie augmente, i.e. la température diminue (EMC<O). D'où, le 

matériau peut absorber de la chaleur de l'entourage (source froide), et les dipôles 

magnétiques reviennent à leur état initial désordonné. 

Comparée aux méthodes conventionnelles à gaz (mécanique), la RM serait la technique la 

plus prometteuse; et ce, pour les trois principaux avantages suivants: 

• On sait que, dans un cycle à gaz, la majeure perte d'efficacité provient des organes 

mécaniques; i.e., l'irréversibilité du processus de compression / détente du gaz. TI n'y 

a pratiquement aucune perte durant la magnétisation / démagnétisation du matériau, 

dans un réfrigérateur magnétique; d'où le potentiel d'obtenir des rendements 

thermodynamiques plus élevés. 



• Les dispositifs de RM n'utilisent pas des fluides caloporteurs nocifs, tels que les 

chloro-fluoro-carbones (CFCs), ou hydro-chloro-fluoro-carbones (HCFCs) 

responsables de certains problèmes d'ordre écologique (e.g. destruction de la couche 

d'ozone, effet de serre), dont l'utilisation est actuellement devenue prohibée. Ce qui 

peut énormément contribuer à la préservation et à la protection de l'environnement. 

• Étant donné que la densité molaire du solide est beaucoup plus élevée (20-1000 fois) 

que celle d'un gaz, il est donc possible de construire des réfrigérateurs magnétiques 

beaucoup moins encombrants (compacts). 

Par ailleurs, il convient aussi de citer quelques applications potentielles de la RM dans la 

pratique telles que, liquéfacteurs d'hydrogène, pompes à chaleur pour la climatisation 

d'air, ou machines pour la production du froid en général auprès de la température de la 

pièce. Mais il faut bien noter que, jusque là, le fonctionnement efficace de tels appareils 

ne serait possible qu'avec des champs magnétiques très élevés (de 7 à 9 T), i.e. aimants 

supraconducteurs dont le coût d'opération est, malheureusement, trop dispendieux. En 

plus, les réfrigérants magnétiques hautement performants opérant sur de larges intervalles 

de température n'ont pas encore vu le jour. C'est principalement les deux désavantages 

qui, depuis plusieurs décennies, empêchaient cette nouvelle technologique de franchir le 

stade expérimental. 

Pour toutes ces raisons l'intérêt de la recherche sur la RM, au cours de ces dernières 

années, s'est accentué considérablement. Les travaux entrepris et poursuivis activement 

jusqu'à aujourd'hui peuvent être classifiés en deux importants volets. Le premier s'est 

concentré sur les problèmes de la conception et du fonctionnement des réfrigérateurs, 

voire test et réalisation des prototypes, le second étant consacré à l'investigation et au 

développement des réfrigérants magnétiques appropriés qui est d'ailleurs l'objet essentiel 

de la présente étude. 

Parmi les réfrigérants magnétiques les plus attrayants pour la RM, on distingue les 

métaux de terres rares (e.g. Gd, Dy, Tb, et Er) ainsi que les alliages correspondants. Ces 
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réfrigérants sont caractérisés par un EMC maximum au voisinage de leurs températures 

de transition, et plus loin de celles-ci il s'affaiblit davantage (voir par exemple figure 1.1). 

Ce maxima (de l'EMC) est toutefois faible; variant de 1 à 2 K.T! environ. Afin 

d'exploiter convenablement l'EMC, et ainsi de réaliser des écarts de température plus 

élevés entre la source chaude et la source froide, les dispositifs de RM doivent 

fonctionner suivant des cycles thermiques à régénération. Deux types sont couramment 

adoptés: cycles à régénération externe (e.g. Brayton, Ericsson, Stirling), et cycle à 

régénération magnétique active (RMA). (Ces cycles sont définis au § 2.1.) Le 

fonctionnement efficace des cycles d'Ericsson et de RMA exige des réfrigérants ayant 

respectivement des EMCs constant et croissant avec la température, sur tout l'intervalle 

d'opération. Ceci est toutefois loin d'être satisfait par un simple ferromagnétique (voir 

par exemple figure 1.1) 

Pour remédier à cet inconvénient, une des solutions semblant être la plus prometteuse est 

l'utilisation de réfrigérants composites: mélanges physiques de plusieurs matériaux 

magnétiques ayant différentes températures de transition réparties convenablement dans 

l'intervalle de réfrigération requis. Or, jusqu'à présent, on compte peu de travaux dans ce 

domaine. En plus, la majorité des réfrigérants proposés sont binaires (i.e. constitués de 

deux matériaux), et destinés à opérer uniquement suivant le cycle d'Ericsson. 

Le présent travail vise à étudier et à examiner minutieusement la possibilité d'utiliser des 

matériaux magnétiques composites comme réfrigérants dans la plage de température de 

200 à 300 K, et ce, pour les cycles d'Ericsson et de RMA. D'abord pour le cycle 

d'Ericsson, nous avons mis au point une méthode numérique permettant de déterminer la 

composition optimale d'un tel réfrigérant. La validité de la méthode a été étudiée 

expérimentalement en utilisant des alliages de Gd-Er comme matériaux constituants du 

réfrigérant. Puis, en considérant les alliages de Gd-Dy, la méthode de calcul a permis de 

mettre en évidence une variété de matériaux composites et, ainsi, de qualifier les 

réfrigérants les plus performants. Quant au cycle de RMA, il nous a paru nécessaire de 

réexaminer d'abord les conditions auxquelles doit satisfaire un réfrigérant idéal. Ce qui 
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nous a amené à considérer les équations gouvernant l'échange de chaleur dans un 

régénérateur actif, et ce, afin de simuler le cycle thermique, voire de bien comprendre le 

mécanisme d'opération du cycle. Également, une méthode similaire à celle du cycle 

d'Ericsson a été élaborée et validée expérimentalement et qui, en conséquence, nous a 

permis d'étudier la faisabilité du régénérateur composite. 

Ce mémoire comprend cinq chapitres. Nous présentons en prerruer lieu une revue 

bibliographique des travaux pertinents sur la RM (Chapitre I). Dans le Chapitre II, nous 

précisons les conditions thermodynamiques auxquelles doit satisfaire un réfrigérant idéal, 

puis nos approches numériques d'optimisation des réfrigérants composites sont exposées. 

Le Chapitre ID fournit une brève description des différents équipements et appareillages 

que nous avons employés et des méthodes de dépouillement des données expérimentales. 

Enfin, résultats et discussions pour les réfrigérants des cycles d'Ericsson et de RMA font 

l'objet respectivement des Chapitres IV et V. 
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1. GÉNÉRALITÉS 

1.1 Historique 

Le phénomène d'effet magnétocalorique (EMC) fut vraisemblablement découvert par Weiss 

et Piccard 1 en 1918. TIs observèrent ce nouvel effet réversible d'échauffement et de 

refroidissement dans le nickel près du point de Curie, provoqué respectivement par 

l'application et la suppression du champ magnétique. Plus tard, Debye (en 1926) et Giauque 

(en 1927) 2, 3 ont indépendamment prédit la possibilité d'obtenir des températures inférieures 

à 1 K, en utilisant l'EMC produit par la démagnétisation adiabatique du sel paramagnétique. 

Les travaux expérimentaux de Giauque 4 sur l'utilisation de l'EMC pour atteindre des 

températures inférieures à 1 K lui ont mérité un prix Nobel en 1947. Depuis, diverses 

techniques sophistiquées de refroidissement magnétique à très basses températures, variant 

autour de 1 Kjusqu'à 10-8 K, ont été suggérées par plusieurs auteurs 5-8. 

En 1954, Heer et al.9 ont mis au point le premier dispo~itif magnétique semi-continu utilisant 

l'EMC pour atteindre approximativement 0.2 K, et produisant des puissances frigorifiques 

très faibles. Le dispositif a été ensuite perfectionné en introduisant un solénoïde 

supraconducteur et en améliorant les interruptions d'échanges de chaleur JO. Puis, Rosenblum 

et al. 11 ont adopté la même technique pour obtenir des températures plus basses. Tous ces 

réfrigérateurs étaient des appareils de faibles puissances et destinés à opérer au-dessous de 

1K. 

En 1966, Geuns 12 fut le premier à proposer un réfrigérateur magnétique opérant au-dessus de 

1 K. TI en a soulevé deux problèmes majeurs: la courte durée d'absorption et de dégagement 



de chaleur par le matériau magnétique, et l'augmentation marquée de la capacité calorifique 

des phonons (vibration du réseau) avec la température. Pour remédier à ces inconvénients, il 

a réalisé un cycle à régénération en utilisant le gaz d'hélium comme régénérateur et un 

matériau paramagnétique comme réfrigérant. 

En 1976, Brown 13 a proposé une pompe à chaleur magnétique pouvant opérer près de la 

température de la pièce. Ce dispositif lui a permis de réaliser des écarts de température de 

l'ordre de 50 K et ce, grâce à un réfrigérant ferromagnétique (Gadolinium) fonctionnant 

suivant un cycle à régénération externe (Ericsson), sous un champ magnétique élevé de 7 

Tesla. Depuis, la réfrigération magnétique (RM) a été identifiée comme une technologie 

potentielle, qui pourrait faire concurrence aux méthodes conventionnelles à gaz. Ainsi, 

plusieurs efforts de recherche 14-16 consacrés au développement de la RM sont survenus, 

particulièrement dans la région de température T > 4.2 K. Ces travaux ont été souvent 

entrepris par des chercheurs pionniers. Citons ici, entre autres, l'équipe du professeur 

Barclay de l'Université de Victoria (Canada); le professeur Hashimoto et ces collègues de 

l'Institut Technologie de Tokyo (Japon); ainsi que l'équipe du Dr Gschneidner du 

Laboratoire Ames Iowa State University (USA). Aussi, soulignons les récentes contributions 

et implications du groupe de l'IRH dirigé par les professeurs Bose et Chahine. 

Les articles publiés jusqu'à ici peuvent être classifiés principalement en deux catégories. La 

première comprend les travaux sur la modélisation numérique des différents cycles 

thermodynamiques, ainsi que sur les problèmes de la conception et de la réalisation pratique 

des machines prototypes (réfrigérateurs / liquéfacteurs magnétiques). La deuxième catégorie 

est consacrée au développement de matériaux magnétiques convenables pour les 

réfrigérateurs magnétiques. Plusieurs détails sur les travaux pertinents de RM sont donnés ci­

dessous aux § 1.3 & 1.4. Mais avant tout, il importe de décrire la théorie de l'EMC et les 

différents modèles de calcul appropriés (§ 1.2). 
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1.2 Effet magnétocalorigue et magnétisme 

Évidemment, les matériaux magnétiques les plus attractifs pour la RM sont ceux qui, sous 

l'influence d'un champ magnétique extérieur, génèrent un EMC important. Si le champ est 

appliqué adiabatiquement, l'EMC résultant sera donné par le changement de température 

adiabatique: 

B 

f I (aM) IlT=-T - dB, 
Cp(B,T) aT B 

(1.1) 

o 

ou bien, si le champ est appliqué isothermiquement, par le changement d'entropie 

magnétique: 

B 

t.5=-f(~~)B dB; (1.2) 

o 

où B est le champ magnétique appliqué, T est la température du matériau, Cp (B, T) est la 

chaleur spécifique, et M(B, 1) est la magnétisation. La connaissance de ces deux dernières 

grandeurs en fonction de la température et du champ, est donc nécessaire pour calculer 

l'EMC. 

Les substances utilisées comme réfrigérants sont souvent classifiées en fonction de leurs 

plages de température d'opération, i.e. où les valeurs de l'EMC sont plus élevées. Deux 

principaux types de matériaux ont été considérés et employés dans les différents dispositifs 

magnétiques décrits ci-dessous (§ 1.3). TI y a d'abord les substances paramagnétiques 

utilisées jusqu'à des températures inférieures à 20 K. Et les substances dont l'état 

magnétique est ordonné (e.g. ferromagnétiques, ferrimagnétiques ... ), étant souvent 

considérées près de leurs températures de transition, où l'EMC est maximal, au-delà de 20 K. 

Un bref rappel sur ces différents types de magnétisme est donné ci-dessous (§ 1.2.1 & 1.2.2). 
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1.2.1 Paramagnétisme 

Dans une substance paramagnétique, les éléments constitutifs (atomes, molécules, ou ions) 

possèdent un moment magnétique A permanent. En effet, en l'absence de champ 

magnétique, les moments permanents sont répartis de façon aléatoire et le moment résultant 

est nul; mais lorsqu'on applique un champ magnétique Ë les moments A ont tendance à 

s'orienter dans le sens de Ë, créant ainsi un moment total -st (ou magnétisation) parallèle au 

champ appliqué et de même sens. Selon la mécanique statistique 17, la grandeur de cette 

magnétisation en fonction de la température et du champ peut s'exprimer par 

où 

21 + 1 (21 + 1 ) 1 (1) B, (X) = 21 coth 21 X - 21 coth 21 X 

est la fonction de Brillouin, et où 

X _ ..::;.g.......;1~'-B:::....B_ 
- kT . 

(1.3) 

(l.4) 

(1.5) 

Ici, ~ B est le magnéton de Bohr, g est le facteur de Landé, 1 est le nombre quantique du 

moment angulaire total, k est la constante de Boltzmann, et N est le nombre de moments 

magnétiques par unité de masse. Pour un corps paramagnétique, la valeur de X est souvent 

faible (i.e. X « 1), ainsi la magnétisation suit simple~ent la loi de Curie: 

(1.6) 

où ~ tif (= g.J1(J + l)~B) est le moment magnétique effectif. À partir des Éqs. (1.1) et (1.6), 

on obtient le changement de température adiabatique d'un paramagnétique: 

B 

flT = eif dB . N~ 2 f B 

3kT Cp(B,T) 
(1 .7) 

o 
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De celle-ci, il est clair que AT prend des valeurs très élevées lorsque la température tend vers 

zéro, et qu'il devient plus faible pour des hautes températures. Également, on peut aboutir 

aux mêmes conclusions pour IlS, en combinant les Éqs. (1.2) et (1.6). D'où la raison 

principale pour laquelle l'utilisation des réfrigérants paramagnétiques a été limitée 

uniquement dans la région des basses températures (i.e. T < 20 K). 

Parmi les réfrigérants paramagnétiques, citons les sels de terres rares tel que le Gadolinium 

gallium gamet 18 (GGG: Gd3 Ga5 0 12), qui a été largement employé dans les 

réfrigérateurs / liquéfacteurs magnétiques (voir § 1.3.1). D'autres sels 19,20 ont été parfois 

considérés, tels que DY3 Ga5 0 12 et DY3 AII5 0 12. 

1.2.2 Magnétisme spontané 

Certains matériaux peuvent présenter une magnétisation spontanée (permanente) en l'absence 

de champ magnétique extérieur. Cette magnétisation est essentiellement due aux interactions 

entre les moments magnétiques atomiques, qui ainsi tendent à les ordonner régulièrement. Si 

tous les moments magnétiques pointent dans la même direction, on parle alors du 

ferromagnétisme. Cette propriété est relativement rare dans l'ensemble des solides. La 

majorité des matériaux présentent toutefois une structure magnétique complexe, l.e. 

l'arrangement des moments n'est pas forcément parallèle, il peut être de sens opposé et / ou 

hélicoïdal, ou même plus compliqué; d'où, les types usuels: ferrimagnétiques, 

antiferromagnétiques, ou hélimagnétiques etc. Par ailleurs, certains types peuvent changer 

leur état, sous l'influence d'un champ magnétique important, en devenant simplement 

ferromagnétique: c'est le métamagnétisme. TI est provoqué par la modification de la direction 

des moments magnétiques sous l'action du champ extérieur. Ce phénomène a été observé 

dans certains métaux de terre rares 21 (e.g., Tb, Dy, Ho, Er, et Tm). TI est également 

important de noter que tous ces matériaux magnétiques possèdent une (ou des) température(s) 

de transition (appelée point de Curie e c pour les ferromagnétiques, et appelée point de Néel 

eN pour les antiferromagnétiques) à laquelle ils passent de l'état ordonné (ferromagnétique, 

ou ferrimagnétique, etc.: T < e c) à l'état désordonné (paramagnétique: T > e c ). 
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La magnétisation d'un ferromagnétique peut être aussi décrite par l'Éq. (1.3), mais la variable 

X, d'après la théorie du champ moléculaire 17,22, devient 

(1.8) 

Celle-ci peut être résolue par itération. Dans la région paramagnétique (i.e. T > e c : 

X « 1), la magnétisation est gouvernée par la loi de Curie-Weiss, ainsi le changement de 

température adiabatique peut être décrit simplement par 

(1.9) 

Notons la valeur maximale de I1T au voisinage de la température de transition e c' Pour cela, 

la recherche sur les réfrigérants ferromagnétiques s'est intensifiée ces dernières années, 

surtout pour la région T> 20 K. (L'état de la recherche sur ce type de réfrigérants est élucidé 

au § 1.4.) Récemment, il a été par ailleurs rapporté 23 que des matériaux ferromagnétiques 

(ou antiferromagnétiques), tels que Er3 AlCz (avec, z = 1,0.5,0.25 et 0.1), peuvent aussi être 

attrayants pour la région T < 20 K. Ce qui pourrait étendre l'application des réfrigérants 

ferromagnétiques jusqu'à des températures très basses. 

1.2.3 Calcul des propriétés thermomagnétiques 

Pour déterminer l'EMC, il est souvent commode d'évaluer, tout d'abord, l'entropie totale de 

la substance magnétique. Celle-ci peut être décrite comme suit: 

S(B, T) = SM (B, T) + S L (T) + SE (T); (1.10) 

où SM' S L' et SE sont respectivement les contributions; magnétique, du réseau, et 

électronique. 

Selon la théorie du magnétisme, l'entropie magnétique peut s'exprimer par la relation 
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(1.11) 

où R est la constante universelle des gaz. Pour un ferromagnétique, X est décrite par l'Éq. 

(1.8). 

En utilisant le modèle de Debye, l'entropie du réseau peut s'écrire comme 

(1.12) 

où e D est la température de Debye. 

D'après la théorie statistique de Fermi-Dirac, l'entropie électronique peut être formulée par 

(1.14) 

où y est le coefficient de capacité calorifique électronique. 

Notons que des expressions similaires pour les chaleurs spécifiques correspondantes peuvent 

être obtenues, en utilisant simplement la relation 

(1.15) 

Ainsi donc, le changement de température adiabatique llT peut se calculer en considérant la 

condition de magnétisation (ou démagnétisation) isentropique suivante: 

S(B = 0, T) = S(B -::j; 0, T + llT). (1.16) 

Et, à partir de l'Éq. (1.11), le changement d'entropie magnétique peut être facilement obtenu: 

Ils = SM (B = 0, T) - SM (B -::t:. 0, T) (1.17) 

Pour qu'on puisse résoudre l'Éq.(1.8) et effectuer tous les calculs appropriés, nous avons mis 

au point un programme de calcul par ordinateur (Appendice: progl). 
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À titre d'exemple d'application, considérons le Gd dont les paramètres caractéristiques sont 

donnés par le tableau 1.1. Pour des champs B = l, 3, et 7 T, nous avons calculé les 

évolutions de !1T et de M en fonction de la température. Les résultats sont présentés sur la 

figure 1.1, où on note que l'EMC augmente avec le champ B, et que les valeurs maximales de 

l'EMC sont autour du point de Curie (293 K). 

Tableau 1.1 Paramètres caractéristiques du Gd. 

g J 8c(K) 8D (K) Y (J/K.mole) 

2 3.5 293 173 0.0109 
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Figure 1.1 Évolutions théoriques de !J.T et de !J.S du Gd en fonction de la température, pour différents 
champs magnétiques. 

1.3 Réfrigérateurs magnétiques 

L'objectif ultime d'étudier la RM est de concevoir une méthode alternative de réfrigération 

qui serait à la fois moins coûteuse et plus efficace que les procédés conventionnels à gaz. 

L'élaboration d'un tel dispositif magnétique s'effectue généralement en trois étapes; à savoir 

le prototype expérimental, le prototype technique, et le prototype qualifié. Dans ces 

différents stades d'évolution, on vérifie respectivement, d'abord que le concept est viable, 

ensuite que le dispositif est faisable sous les conditions réelles, et enfin qu'il est rentable et 
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économique. Or, jusqu'à présent, la majorité des réfrigérateurs magnétiques réalisés sont 

encore dans leurs premiers stades de développement. Ceci est dû d'une part au coût trop 

élevé de production du champ magnétique et, d'autre part, à l'inexistence encore de 

réfrigérants magnétiques efficaces. 

Les différents dispositifs conçus jusque là peuvent se diviser, selon le cycle 

thermodynamique utilisé, en réfrigérateurs sans ou avec régénération. Plusieurs détails sur 

les techniques de conception et les développements technologiques de ces nouveaux 

appareils peuvent être trouvés dans les articles de Barclay (voir par exemples les références: 

15,24-27). Ici, nous nous limitons à rappeler brièvement ces deux types de réfrigérateurs. 

1.3.1 Réfrigérateurs sans régénération (RSR) 

Ce type d'appareil est généralement destiné à opérer dans la région de température inférieure 

à 20 K. Parmi ses applications les plus intéressantes, citons entre autres les refroidisseurs 

employés dans les mesures astrophysiques dans l'espace 28-31 et les liquéfacteurs pour la 

production de l'hélium liquide superfluide 32-34. Les machines construites et testées 

fonctionnent soit suivant des modèles à "coup singulier" (c'est-à-dire, magnétisation 

isotherme puis démagnétisation adiabatique du réfrigérant), soit suivant le cycle de Carnot 

(i.e. deux évolutions adiabatiques et deux évolutions isothermiques), qui ne nécessitent donc 

pas de régénération (i.e. échanges de chaleur avec d'autres substances). Leurs puissances 

frigorifiques requises peuvent varier de dix microwatts à plusieurs watts. Le réfrigérant 

magnétique est exclusivement presque le GGG, et les rendements thermiques pourraient 

atteindre 60 % de celui de Carnot (idéal) 35. Par ailleurs, il a été rapporté 27 que quelques 

modèles prototypes sont rendus à leurs étapes finales de développement et ce, à la NASA­

Goddart Space Flight Center et à BalI Brothers en Boulder ainsi qu'à Astronautics 

Corporation of America and Hughes Aircraft Company. 

TI convient aussi de souligner ici les travaux de C. Carpetis et ceux de M.I.T 36, 37, sur un 

prototype expérimental opérant suivant un nouveau type de cycle (GM / magnétique). Ce 

dernier consiste en deux substances thermodynamiquement actives: un gaz compressible 
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(hélium) et un solide paramagnétique (GGG). TI a été ainsi démontré qu'un tel dispositif 

pourrait atteindre des capacités de réfrigération d'environ 50 % plus élevées que celles de 

GM ou de réfrigérant paramagnétique. 

1.3.2 Réfrigérateurs avec régénération (RAR) 

L'intérêt pratique principal de ces machines réside dans leurs applications soit comme 

liquéfacteurs d'hydrogène opérant 38-41 entre 20 K et 77 K, soit comme dispositifs pour la 

climatisation d'air (pompes à chaleur), ou pour la production du froid en général auprès de la 

température de la pièce 13, 42-44. Comme l'indique leur nom, les RARs sont tous fondés sur 

des cycles thermodynamiques à régénération, ce qui leur permet ainsi de couvrir des 

intervalles de températures plus larges. Deux types de cycle ont été souvent considérés: les 

cycles à régénération externe (e.g. cycle d'Ericsson); et le cycle à régénération magnétique 

active -RMA- (i.e. régénérateur actif: "le matériau magnétique agit à la fois comme 

réfrigérant et régénérateur"). (Ces cycles sont décrits au § 2.2). Les dispositifs construits 

dans cette plage de température (souvent supérieure à 20 K) utilisent des substances 

ferromagnétiques comme réfrigérants (ou régénérateurs actifs). Bien que beaucoup 

d'analyses et de calculs de conception préliminaires y aient été effectués 45-48, il existe jusque 

là peu de prototypes réalisés. La plupart des unités sont des prototypes expérimentaux 

construits pour tester la validité du concept 27. Les puissances frigorifiques rapportées sont de 

l'ordre du watt à quelques kilowatts, et les rendements signalés sont partiels (i.e. n'incluant 

pas tous les facteurs réels). Finalement, citons le disP9sitif tout récemment mis au point par 

Astronautics Corporation of America 49, en collaboration avec Ames laboratory. En utilisant 

le Gd comme régénérateur actif et l'eau comme échangeur de chaleur, le dispositif a pu 

fournir des puissances frigorifiques importantes dépassant les 500 watts pour un champ 

modeste de 5 T. Ces résultats ont, encore une fois, marqué la viabilité de la RM qui, avec le 

développement actuel de réfrigérants magnétiques (voir § 1.4), pourrait franchir l'étape de la 

réalisation technique. Également, d'autres efforts s'effectuent actuellement à Cryofuel 

Systems 50 (University of Victoria), en vue d'élaborer un prototype pour la liquéfaction du 

gaz naturel. 
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1.4 Réfrigérants magnétiques et critères de sélection 

Comme on le sait bien, le fonctionnement efficace d'un réfrigérateur magnétique dépend 

énonnément du matériau réfrigérant utilisé. Pour cela, il est primordial de connaître, tout 

d'abord, quelles sont les caractéristiques physiques du réfrigérant idéal; i.e., les critères 

pennettant de sélectionner les matériaux les plus convenables. De ce qui précède (§ 1.2), on 

peut donc déduire les critères magnétiques suivants: 

• IlT ou Ils élevé i.e.moment magnétique effectif élevé (valeurs élevées de Jet g); 

• température de transition (e.g., e c ou eN) appropriée; et 

• structure préférablement ferromagnétique. 

En plus de ces caractéristiques magnétiques, les propriétés suivantes sont également 

souhaitables pour obtenir des réfrigérants plus efficaces: 

• haute conductivité thermique: favorise l'échange de chaleur du réfrigérant; 

• haute résistivité électrique: réduit le courant induit du réfrigérant; 

• faible capacité calorifique: réduit la masse thermique du réfrigérant; 

• pas d'effet notable d'hystérésis: réduit l'irréversibilité de la magnétisation; 

• faible volume molaire: augmente la puissance frigorifique du réfrigérant 

• pas d'effet du champ cristallin:préserve la valeur du moment augulaire total; 

• bonne stabilité chimique: augmente la duré de vie du réfrigérant. 

En se basant sur ces critères, quatre catégories importantes de matériaux ont été considérées 

jusque là comme les candidats les plus appropriés pour les réfrigérateurs magnétiques. La 

première catégorie comprend les métaux de terres rares (TR) et leurs alliages correspondant 

(TR-TR) 13,21 , 51-56, étant utilisés souvent entre 80 K et la température de la pièce. La seconde 

comprend essentiellement les composés intennétalliques, tels que les terres rares-métaux de 

transition (TR -MT) 57-63, ceux -ci peuvent être utilisés dans la plage de température allant de 

20 K à 300 K. La troisième est constituée de matériaux amorphes 64, 65, tels que les composés 

TR7o-MT3o, pouvant opérer aussi sur une large plage de température: 20-300 K. Quant à la 
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dernière, elle comprend une nouvelle classe de matériaux intermétalliques exhibant des 

EMCs élvés 66-71 et pouvant couvrir des plages de température aussi large que les matériaux 

amorphes, allant de 20 K à 290 K. 

Tableau 1.2 Réfrigérant magnétiques pouvant être utilisés pour des températures supérieures à 20 K. 

Matériaux Température de EMCMax : B (T) Catégorie Références 

réfrigérants transition (K) !:J.T Max ou !:J.SMax 

Gd 293 14 K, 14 J KI kg-I 7 13,21,51 

Tb 230 12 K 7 21 , 52 

Ho 133 4.5 K 6 21 , 51 

Er 85 3.2K 6 Terre-rares 21,51 

Dy 179 8.3 K 6 Purs 21 , 51 , 53 

Gdx Tbl-x 230 - 290 9 - 11 K 6 et leurs 21 

Tbx Y I-x 55 - 205 0.3 - 6.5 K 6 Alliages 54 

Gdx Ho I-x 133 - 268 4.5 - 10.5 K 6 55 

Gdx Erl_x 85 - 266.5 3.2 - 8.5 K 6 55 

Gdl_x Erx Ah 25 - 165 8.5 K (x = .14) 7 57,59 

Ho Ah 26.8 6JKI mor l 5 58 

Dyo.s HOO.5 Ah 46 5 J KI mor) 5 58 

Dy Ah 55.9 4.5 J KI mor l 5 Composés 58 

Gd Pd 38 8.5 K 7 Inter- 59 

Dyo.s ErO.5 Ah 38 12.5 K 7.53 métalliques 60, 61 

TbNh 37 12.5 K 7.53 60 

DYI-x Erx Ah 13.6 - 63.9 14 - 9 K 7.5 62 

HoCo2 82 5K 6 63 

Er70 Fe30 35 4 K, 12 J KI kg-I 8 64 

Gd70 Ni30 100 3.4 K, 7 J KI kg-I 8 Amorphes 64, 65 

Gd65 C035 200 3 K, 3.5 J KI kg- I 8 64 

Feo.49 Rho.51 308.2 12.9 K 1.95 Composés 70 

(Hfo.83 Tao.l1) Fel.98 210 20 J .KI .kg-1 0.9 Intermétal- 71 

Gd5 (Si2 GeÛ 276 15 K, 19 J KI kg-I 5 lique à 66 

Gd5 (Si1.985 Gel.985 286 15 K, 17.6 J KI 5 EMC géant 69 

Gao.03) kg-I 
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Ce phénomène est dû à la présence de points de transition de premier ordre 

(antiferromagnétique -AFM- H ferromagnétique -FM- 70. 71 ou FM 1 H FM II) 66-69 qUI 

peuvent varier avec le champ appliqué et avec la composition structurelle du matériau. Ainsi, 

à titre d'exemple, le tableau 1.1 regroupe quelques matériaux magnétiques qui ont été 

identifiés et étudiés par plusieurs auteurs durant ces deux derilières décennies. 

Mais concernant la nouvelle classe de matériaux, il est important de bien préciser les points 

suivants. Auparavant 70, il a été suggéré d'utiliser l'alliage Fe0.49Rho.51 (ayant un EMC géant 

au point AFMHFM) comme réfrigérant. Ceci est toutefois loin d'avoir un intérêt pratique 

pour deux principales raisons: le Rh est extrêmement cher (120000 $ us / kg comparé à 

120 $ US / kg pour Gd), et la transition ( et l'EMC) est irréversible. Par la suite, une autre 

étude 71, sur l'EMC près du point AFM H FM dans les alliages (Hfo.83 Tao. 17 ) Fe2+x, a révélé 

que les valeurs de l'EMCs sont comparables (ou même inférieures) à celles des 

ferromagnétiques ordinaires; bien que les auteurs prétendent qu'il est possible d'obtenir un 

EMC géant pour x = -0.02. En plus, aucune donnée sur la réversibilité de l'EMC n'a été 

fournie 71. Tout récemment, c'est Pecharsky et Gschneidner 66-69 qui ont effectivement 

découvert ce nouveau type de matériaux. Ils ont observé des EMCs géants près des points de 

transition (FM 1 H FM II) dans les alliages Gd5 (Six Ge1-x)4 où 0:5 x:5 05. Aussi, des tests 

confirmant la réversibilité de l'EMC et de la transition ont été rapportés 66. Cette nouvelle 

génération de matériaux pourrait donc conduire à une technologie de RM beaucoup plus 

réaliste et compétitive, i.e. simples dispositifs magnétiques opérant à des faibles champs qui 

n'exigent pas d'aimants supraconducteurs. 

Comme mentionné au § 1.3.2, les réfrigérants magnétiques peuvent opérer principalement 

suivant des cycles à régénération externe (e.g. Ericsson), ou bien à régénération magnétique 

active -RMA-. (Ces cycles sont décrits au § 2.1.) Ainsi, les conditions thermodynamiques 

d'opération efficace de ces cycles vont en outre imposer de nouvelles contraintes (i.e. critères 

thermodynamiques) auxquelles doit satisfaire un réfrigérant performant. 
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Pour le cycle d'Ericsson, le réfrigérant idéal doit avoir un changement d'entropie magnétique 

constant (i.e. M = ete) sur tout l'intervalle d'opération [Tc, TH]; où Tc et TH sont 

respectivement les températures des sources froide et chaude. Aucun matériau (dans le 

tableau 1.1) ne semble remplir adéquatement cette condition, car ces matériaux présentent 

des valeurs élevées de M près de leurs points de transition, et plus loin des valeurs très 

faibles (e.g. figure 1.1). Hashimoto et al.72 sont les premiers à avoir proposer d'utiliser un 

réfrigérant composite constitué d'un mélange de plusieurs couches de matériaux magnétiques 

et ce, afin de réaliser la condition M = ete. Quelques travaux 73-76, appuyant cette nouvelle 

tendance, sont ensuite apparus. Toutes ces recherches ont principalement été consacrées aux 

réfrigérants binaires (i.e. composés de deux matériaux). Pour cela, dans nos travaux 77, 78 

nous avons réexaminé le problème plus rigoureusement. Nous avons proposé une méthode 

numérique permettant de déterminer la composition optimale des réfrigérants composites 

constitués d'un nombre quelconque de matériaux magnétiques. Ce qui nous a permis 

d'étudier l'effet de l'augmentation du nombre de matériaux sur la constance du changement 

d'entropie magnétique résultant, ainsi que l'effet du champ magnétique sur la composition 

structurale du réfrigérant et, par conséquent, de nouveaux réfrigérants composites ont été 

suggérés. 

Concernant le cycle de RMA, le critère de sélection ne semble pas être bien clair et précis. II 

a été démontré auparavant 73, 79 que le réfrigérant idéal doit avoir un changement de 

température adiabatique proportionnel à la températur~ absolue (i.e. I:!.T oc T, ou un profil 

linéaire de I:!.T(T)) sur tout l'intervalle [Tc , TH]' le long du régénérateur. Récemment, Hall 

et al.80 ont toutefois indiqué que l'approche 81 utilisée dans les travaux antérieurs n'est pas 

tout à fait réaliste et exacte; ce qui remet en doute la condition I:!.T oc T. Ils ont ainsi abouti 

au résultat suivant: il existe un nombre infini de profils de I:!.T(T) idéaux, pas forcément 

linéaire (i.e. I:!.T oc T), pouvant satisfaire les conditions d'opération du cycle idéal 

(réversible). Or, le problème ne semble pas être complètement résolu, puisqu'on ne sait pas 

encore quelle est précisément la forme de ces profils? C'est pourquoi, dans un récent 

travail 82, nous avons essayé essentiellement de nous pencher sur cette question en analysant 
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numériquement le cycle de RMA; et ce, afin d'étudier les effets des profils I:1T(T) sur la 

performance du cycle, ainsi que d'établir le critère de sélection des réfrigérants performants. 

D'autre part, signalons que tous les réfrigérants magnétiques présentés dans le tableau 1.1 

semblent être attrayants pour le cycle de RMA, s' ils sont considérés au-dessous de leurs 

températures de transition. Toutefois, leur efficacité est souvent limitée à des intervalles de 

température [Tc , TH] étroits, de l'ordre de 15 K à 30 K. TI n'est pas difficile de constater 

qu'afin d'obtenir des écarts de température très élevés entre TH et Tc, le réfrigérant idéal 

devrait être constitué de plusieurs blocs de matériaux magnétiques 80, 83, 84 ayant des 

températures de transition variant le long du régénérateur. Évidemment, la structure 

complexe (multicouches) du régénérateur est complètement différente de celle du réfrigérant 

composite utilisé dans le cycle d'Ericsson. Dans ce dernier, tous les matériaux constitutifs 

sont destinés à opérer simultanément dans le même intervalle de température, tandis que dans 

le régénérateur complexe, chaque bloc de matériau est destiné à opérer uniquement près de sa 

température de transition. Bien qu'en principe cette idée soit simple, son application éprouve 

jusque là plusieurs difficultés. Soulignons ici, l'effort considérable de quelques chercheurs 

(voir par exemple les références: 79, 80, 83 et 84), qui ont essayé de développer et tester 

expérimentalement de tels régénérateurs, durant ces dernières années. Par ailleurs, à notre 

connaissance, aucun régénérateur composite (ayant une structure identique à celle des 

réfrigérants du cycle d'Ericsson) n'a été étudié ou considéré auparavant pour le cycle de 

RMA. C'est pourquoi, dans le présent travail, nous nous sommes proposés d'examiner de 

tels régénérateurs et d'étudier leur faisabilité. 
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2. CONSIDÉRATIONS THERMODYNAMIQUES 

2.1 Cycles de réfrigération 

Afin d'utiliser convenablement l'EMC dans un réfrigérateur, un cycle thermomagnétique 

doit être accompli. Deux types sont souvent considérés: 

• les cycles à régénération (où à récupération) externe, qui sont analogues à ceux 

employés dans les méthodes conventionnelles à gaz, tels que Ericsson, Brayton, 

Stirling, .. ; et 

• le cycle à régénération magnétique active -RMA-, sans précédent, i.e. le matériau 

magnétique agit en même temps comme réfrigérant et régénérateur (ou régénérateur 

actif). 

Chaque cycle présente des avantages et des inconvénients pour des conditions d'opération 

particulières. Ici, nous nous limitons à étudier les cycles d'Ericsson et de RMA 13, 24,73. 

2.1.1 Cycle d'Ericsson 

2.1.1.1 Principe de fonctionnement 

Lafigure 2.1a représente le schéma de base d'un réfrigérateur magnétique à régénération 

externe fonctionnant suivant le cycle d'Ericsson. Un cycle complet peut être facilement 

décrit par le diagramme T-S (température-entropie) du réfrigérant magnétique, tel 

qu'illustré par lafigure 2.1b. n consiste en deux transformations isothermiques (1-2 et 

3-4) et deux transformations isochamps (4-1 et 2-3). Celles-ci sont définies comme suit: 

• 1-2: magnétisation isotherme, le matériau magnétique étant à la basse position, où il 

peut rejeter la quantité de chaleur QH à la source chaude de température TH; 



• 2-3: refroidissement à champ constant, le contenant du fluide caloporteur se déplace 

vers le bas en soustrayant de la chaleur du matériau, jusqu'à ce que sa température 

devient égale à Tc; 

• 3-4: démagnétisation isotherme, le matériau étant à la haute position, où il peut 

absorber la quantité de chaleur Qc de la source froide de température Tc; et 

• 4-1: réchauffement à champ nul, le contenant remonte vers le haut en cédant de la 

chaleur au matériau, jusqu'à ce que sa température devient égale à TH . 

(8) (b) 

.... !ti ........ ... ...... ... ... .... ~-+-,-/ 

Entropie 

Figure. 2.1 (a): Schéma de base d' un réfrigérateur à régénération externe; (1)- matériau magnétique 
(réfrigérant), (2)- aimant supraconducteur, (3)- fluide caloporteur (régénérateur), (4)- échangeur de chaleur 
à la source froide, (5)- échangeur de chaleur à la source chaude. (b): Diagramme T-S du cycle idéal 
d'Ericsson. 

2.1.1.2 Analyse du cycle et critères de sélection des réfrigérants perfonnants 

L'efficacité du cycle est caractérisée par un facteur E appelé coefficient d'effet 

frigorifique (ou rendement thennique) et défini par le rapport 85 

Qc 
E=-' 

W' 
(2.1) 
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où, West le travail magnétique donné par 

(2.2) 

D'autre part, on a 

(2.3) 

où Ils c et Ils H représentent les changements d'entropie isothermes produits 

respectivement aux sources froide et chaude qui, selon la deuxième loi, doivent satisfaire 

l'inégalité suivante 

(2.4) 

Dans le cas idéal (réversible), on a 

Ils = const, (2.5) 

sur tout l'intervalle [Tc, TH ] . Autrement dit, le cycle est idéal lorsque son coefficient 

d'effet frigorifique e devient égal à celui du cycle de Carnot réalisé dans le même 

intervalle de température: 

e c = T. - T 
H C 

(2.6) 

D'où, pour un cycle d'Ericsson, le réfrigérant magnétique idéal doit posséder une 

fonction d'entropie, S(B, T), satisfaisant la condition (2.5). 

Dans la pratique, tous les cycles sont irréversibles car il n'existe pas de transformation 

sans production d'entropie, i.e. pertes thermiques. Ces pertes sont dues principalement 

aux gradients de température entre fluide et solide, au frottement du fluide, aux gradients 

de pression du fluide, etc .. Par conséquent, l'Éq. (2.5) peut se réécrire sous la forme: 

Ils H = IlSc + IlSlrr ; (2.7) 

où, IlSlrr représente la production d'entropie des différents effets réels dans un cycle. 
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En combinant les Éqs. (2.3) et (2.7), on obtient le coefficient d'effet frigorifique réel: 

(2.8) 

La grandeur (TH - Tc MS c porte le nom de capacité du réfrigérant (CapRej) 86. Afin de 

souligner l'importance de CapRej, en divisant l'expression de ER par celle du cycle de 

Carnot donnée par l'Éq.(2.6), on trouve 

(2.9) 

Ce qui veut donc dire, plus la valeur de CapRej est élevée plus l'efficacité du cycle 

augmente et s'approche de celle de Carnot. Alors, on peut en conclure que le réfrigérant 

optimal est celui dont le changement d'entropie isotherme est constant (i.e.!lS = Cte) et 

la valeur de CapRej est maximale. 

TI important de souligner qu'il est très difficile de concevoir des machines opérant suivant 

le cycle d'Ericsson, da à la complexité de réaliser des évolutions isothermes. Pour cela, 

souvent on utilise des cycles de Brayton dont le principe de fonctionnement est identique 

à celui du cycle d'Ericsson, sauf que les isothermes sont remplacées par des évolutions 

adiabatiques qui sont beaucoup plus pratiques et facile ·à réaliser. Notons également que 

en plus des cycles à régénérations externe, des cycles à récupération 73 peuvent être aussi 

considérés. Bien que ces deux types possèdent le même digramme T -S, le mécanisme de 

d'opération peut être différent. Les cycles à récupération sont caractérisés par le fait que 

la même chaleur extraite pendant le processus de refroidissement qui sera utilisée pour le 

réchauffement (d'où le mot récupération) du réfrigérant. 
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2.1.2 Cycle de RMA 

2.1.2.1 Principe de fonctionnement 

Un schéma typique du réfrigérateur à régénération magnétique active est montré à la 

figure 2.2a. Notons qu'il n'est pas possible de définir adéquatement le cycle de RMA, à 

1'aide du diagramme T-S, comme le cycle d'Ericsson. (Les détails sur cette question sont 

abordés un peu plus loin au § 2.1.2.2.) Pour cela, il est souvent commode d'y inclure le 

diagramme des profils de température du fluide et du solide, tel qu'illustre la figure 2.2b. 

Un cycle complet comprend quatre transformations: 

(8) 

/: ~ 
~ T,=T H =T, c ~ 
% 
~ 

% 
~T ' ...9.c T ~ 
~ H C ~ 
~ T,=T"H ~ 
~ ~ 

Fluide 

Solide 

~ 

" ~ . ., 
a. 
E ., 
l-

X 

0 L 

(b) 

Figure. 2.2 (a): Schéma du réfrigérateur à régénération magnétique active; (1)- aimant supraconducteur, 
(2)- régénérateur actif, (3)- échangeur de chaleur à la source chaude, (4)- échangeur de chaleur à la source 
froide, (5)- piston. (b): Distribution de température du fluide et du solide le long du régénérateur. 
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• Démagnétisation adiabatique du matériau magnétique: elle est due à l'enlèvement 

adiabatique du champ, par conséquent la température diminue. 

• Refroidissement du fluide s'écoulant à travers le régénérateur à champ nul: à l'entrée 

la température du fluide est égale à TH (celle de la source chaude), en échangeant de 

la chaleur avec le matériau magnétique elle diminue à Tf .C à la sortie (source froide) . En 

traversant l'échangeur de chaleur à la source froide, le fluide peut absorber la quantité de 

chaleur par unité de temps 

(2.10) 

qui représente la puissance frigorifique. Où mf et cp sont respectivement le débit 

massique et la chaleur spécifique du fluide, avec I:!Tf ,c = Tc - Tf ,c . 

• Magnétisation adiabatique du matériau: elle est provoquée par l'application 

adiabatique du champ B, d'où l'augmentation de température. 

• Réchauffement du fluide circulant à travers le régénérateur à champ constant: le fluide 

entre à une température égale Tc (celle de la source froide), en échangeant de la 

chaleur avec le matériau, la température du fluide augmente et devient égale à Tf ,H' à 

la sortie (source chaude). Ainsi, en passant à travers l'échangeur de chaleur à la 

source chaude, le fluide rejette la quantité de chaleur par unité de temps 

(2.11) 

2.1.2.2 Analyse du cycle et critères de sélection des réfrigérants performants 

Connaissant les quantités de chaleur données par les Éqs. (2.10) et (2.11), et en utilisant 

les Éqs. (2.1) et (2.2), on peut facilement déduire l'effet frigorifique du cycle: 

(2.12) 

25 



Dans le cas réversible, l'échange de chaleur entre le fluide et le solide s'effectue à un 

gradient de température nul, i.e. les températures du fluide et du solide sont identiques. A 

partir de la second loi on peut aboutir à 

T,' 
H 

(2.13) 

où !:1Tc et !:1TH sont les changements de température adiabatique du matériau 

respectivement aux températures Tc et TH' Autrement dit, l'effet frigorifique E devient 

égal à celui de Carnot Ec donné par l'Éq. (2.6). 

Ainsi donc, l'Éq. (2.13) devient la condition nécessaire à laquelle doit satisfaire un 

réfrigérant idéal aux températures extrêmes Tc et TH' Mais il faut bien noter que le 

comportement idéal de !:1T le long du régénérateur (i.e. profil de !:1T(T» reste jusque là 

mal connu. Autrement dit, le ou les critères de sélection d'un réfrigérant idéal ne 

semblent pas être bien clairs et précis. Ceci peut être attribué essentiellement à la 

"nature" complexe du cycle de RMA dont le mécanisme d'opération est unique, i.e. il n'y 

a pas d'analogie ou de ressemblance avec les cycles à gaz, tel que cela est faisable pour 

les cycles à régénération externe. Pour cette raison, il est impossible de décrire 

convenablement un tel cycle en utilisant les diagrammes standards de la 

thermodynamique (e.g. T-S). Afin de bien poser et situer le problème, rappelons les 

résultats acquis antérieurement. 

Auparavant, Taussig et al.81 ont tenté d'examiner ce problème en proposant une approche 

analogique, qui suggère qu'un cycle de RMA puisse être représenté comme une collection 

d'un nombre infini de réfrigérateurs (i.e. segment infinitésimal du régénérateur exécutant 

un cycle élémentaire), opérant en cascade le long du régénérateur. Par la suite, Cross et 

al.73 ont trouvé le fameux critère de sélection: le changement de température adiabatique 

doit croître linéairement avec la température (i.e profil !:1T(T) linéaire), à travers tout le 

régénérateur. Puis Reid et al.79
, à partir d'autres hypothèses thermodynamiques, ont 

abouti au même résultat. 
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En revanche, selon le récent travail de Hall et al.BO
, l'approche de Taussig ne semble pas 

être bien fondée et réaliste. Car il n'est pas évident que les segments réfrigérateurs soient 

indépendants (i.e. les segements élementaires sont couplés par le fluide), par conséquent 

le concept de cycles en cascade est inexacte. Ces derniers ont ainsi abouti au résultat 

suivant: qu'il existe un nombre infini de profils de liT(T) idéaux, pas forcément linéaire, 

pouvant satisfaire et la condition (2.13) et l'expression du travail magnétique donnée par 

TH 

mfcp(liTH - liTe) = f 'f'(liT(T)}iT; (2.14) 

Tc 

où la fonction 'f'(liT(T)) dépend des propriétés thermomagnétiques du matériau 

magnétique et des conditions d'écoulement du fluide. Bien que cette équation regroupe 

tous les paramètres pertinents permettant d'établir le ou les comportements idéaux du 

profil liT(T) , sa résolution semble entraîner une longue série de calculs itératifs 

complexes qui, vraisemblablement, ne pourraient même pas converger vers la solution 

souhaitée. 

Maintenant, vu toutes ces difficultés, il est bien clair que le problème de critères de 

sélection est loin d'être résolu d'une façon définitive. C'est pourquoi, nous avons décidé 

ici d'examiner ce problème en analysant le cycle de RMA par simulation numérique. 

Ceci nous a conduit à considérer les équations régissant les échanges de chaleur dans le 

régénérateur, et à développer une approche numérique permettant d'obtenir des 

régénérateurs ayant des profils liT(T) appropriés. Ainsi, l'impact de ces profils sur la 

performance du cycle peut être évalué, et le ou les comportements optimaux de liT(T) 

peuvent donc être identifiés. Les procédures de calculs sont présentées aux § 2.1.2.3 et 

§ 2.2.2. 
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2.1.2.3 Simulation numérique du cycle 

En considérant les bilans énergétiques d'un élément différentiel du régénérateur, on peut 

obtenir les équations 45 reliant les températures du régénérateur TR et du fluide Tf en 

fonction de la position x et du temps t: 

(2.15) 

Ici, A est la surface d'échange de chaleur par unité de longueur, h est le coefficient 

d'échange de chaleur, MR est la masse du régénérateur, L est la longueur du régénérateur, 

Cp est la chaleur spécifique du régénérateur. Les propriétés du fluide: rhf et cp, et le 

coefficient h, sont supposés constants. Les Éqs. (2.15) peuvent encore se simplifier en 

introduisant les paramètres adimensionnels: 

(2.16) 

qUI sont respectivement le nombre d'unité de transfert et le rapport de capacités 

calorifiques entre le fluide et le solide; où 't est la durée de refroidissement ou de 

réchauffement du fluide. Puisque le temps de magnétisation ou démagnétisation 

adiabatique est souvent très court «< 't), on le néglige donc ici, et la période du cycle 

devient égale à 2't . 

Pour résoudre le système d'Éqs. (2.15), nous avons utilisé la méthode des différences 

finies trapézoïdales 87. Ayant les conditions aux limites suivantes: 
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{

a.1j(t,x=O)=TH, O~t~'t 
b. 1j(t,x=L)=Tc' 't~t~2't 

c. 1j (t =O,x) = TR(t =O,x) = TH' O~x~L 

(2.17) 

un cycle complet (tel que décrit au § 2.1.2.1) peut être simulé comme suit. Initialement, 

les températures du solide et du fluide sont identiques, i.e. la condition (2.17c). Après la 

démagnétisation adiabatique, en utilisant la condition (2. 17a), le profil de température 

TR (t,x), dû au refroidissement du fluide, peut être déterminé. En combinant ce dernier 

avec la condition (2.17b), après la magnétisation adiabatique, le profil suivant, dû au 

réchauffement du fluide, peut être ensuite obtenu. Ces processus vont se répéter, jusqu'à 

ce que le cycle atteigne le régime stationnaire: 

(2.18) 

pour toutes les positions x; où les indices cy et cy - 1 représentent deux cycles 

consécutifs. Une fois l'état du cycle devenu stationnaire, les températures moyennes du 

fluide sortant du régénérateur, Tf ,c et Tf ,H' peuvent être calculées. Ainsi, on en déduit 

respectivement les quantités de chaleur absorbée et dégagée par le fluide: 

(2.19) 

où <I> 0 est le rapport de capacités calorifiques à champ nul et à la température de la 

source chaude, i.e. <I> 0 = <I>(B = 0, T = TH)' Aussi, le' coefficient d'effet frigorifique e 

peut être calculé en utilisant l'Éq. (2.12). TI convient de noter qu'il est souvent commode 

de définir le rendement thermique du cycle en divisant l'expression de l'Éq. (2.12) par 

celle du rendement du cycle de Carnot (idéal) correspondant: 

dTf C T.H - Tc 
COP= ' 

dTf ,H - dTf ,c Tc 
(2.20) 

Afin que l'on puisse effectuer tous ces différents calculs complexes, nous avons 

développé un programme de simulation par ordinateur (Appendice: prog2). Ce qui nous 
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permettra, donc, d'ajuster adéquatement les paramètres régissant le fonctionnement du 

cycle et, en conséquence, d'évaluer leurs effets sur la performance du cycle. 

2.2 Méthodes d'optimisation des réfrigérants magnétiques 

Afin de réaliser des cycles opérant efficacement, l'utilisation des réfrigérants composites 

constitués d'un mélange physique de plusieurs matériaux magnétiques semble être le 

choix le plus prometteur 72,77,78. À partir des exigences thermodynamiques citées plus 

haut, nous allons voir comment on peut calculer la composition optimale pour de tels 

réfrigérants dans les deux cas: cycle d'Ericsson et cycle de RMA. 

2.2.1 Cycle d'Ericsson 

Considérons un réfrigérant composé de n matériaux magnétiques ayant les proportions: 

YI: Y2: ... Y n' et les températures de transition: ToI, To2 , ... Ton convenablement réparties 

dans l'intervalle [Tc, TH]' Le changement d'entropie magnétique du réfrigérant 

composite peut donc être décrit par 

n 

M com = LYj M j ; 
j=1 

(2.21) 

ici Mj est le changement d'entropie magnétique duj ème matériau constituant, qui peut 

se calculer à l'aide de l'Éq. (1.2). Étant donné q'u'un réfrigérant idéal doit avoir 

M = ete sur tout l'intervalle [Tc, TH]' l'Éq. (2.21) se transforme en 

ÎYj[Mj(Tt l
) - Mj(T~)] = 0, pour i = 1, 2, ... n-1. 

j=1 
(2.22) 

n 

Et utilisant le fait que LYj = 1, il vient 
j=1 
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~I al2 a ln YI ° 
lXzI lXz2 lXzn Y2 ° aij = .. (2.23) 

an-Il a
n

_
In

_
1 an-In 

1 1 1 Yn 1 

où les coefficients aij sont donnés par 

(2.24) 

Pour résoudre l'Éq. (2.23), nous avons développé un simple programme de calcul 

(Appendice: prog3:), permettant de déterminer les valeurs optimales des différentes 

fractions Y j' Les résultats sont présentés et discutés dans le Chapitre IV 

2.2.2 Cycle de RMA 

Soit un régénérateur actif composite dont la structure est similaire à celle du réfrigérant 

composite décrit plus haut. Ainsi, l'entropie totale correspondante, en fonction du champ 

B et de la température T, peut s'écrire comme 

n 

S(B,T) = LyjSj(B,T). (2.25) 
j=1 

D'autre part, pour une magnétisation isentropique, on a 

S(B=O, T)=S(B*O, T+~T); (2.26) 

où ~T est le changement de température adiabatique du matériau composite. De ces 

deux relations, on peut aboutir à un système d'équations identique à celui décrit par l'Éq. 

(2.23), mais avec des coefficients a ij différents donnés par 

a ij = S/B, Tt l + ~T(Td+I)) - Sj(B, Td + ~T(Td)) 

- Sj (0, Td+ l
) + S/O, Td) . 

(2.27) 

31 



Puisque aucun comportement de dT le long du régénérateur n'est jusque là privilégié, 

considérons par exemple une famille de profils ayant la forme 

(2.28) 

où 1( est une constante dépendant du champ appliqué et des propriétés 

thermomagnétiques des différents matériaux constituants. La valeur de 1( se calcule par 

itération en fixant la valeur de Tl (e.g., 0.0, 0.5, .. etc.). La résolution de l'Éq. (2.23), 

permettant d'obtenir les valeurs optimales de y j pour un profil dT(T) spécifié, est plus 

compliquée cette fois-ci ,. Pour cela, une procédure itérative a été mise au point. Celle-ci 

est décrite ci-dessous. 

Au début, supposons qu'un profil dT(T) est complètement donné par f (T) , i.e. 

dT == f (T), représentant le profil hypothétique, dans lequel Tl est fixée et 1( est égale 

initialement à une valeur quelconque. Ainsi, de l'Éq. (2.23), on déduit les valeurs 

correspondantes de y j' Ensuite, en utilisant les Éqs. (2.25) et (2.26), le profil effectif 

dT(T) peut être obtenu, et ainsi comparé avec l'hypothétique. Si l'écart entre ces deux 

profils demeure supérieur à une certaine erreur ç (i.e. IdT(T) - f (T)I ;::: ç), les calculs se 

poursuivront en prenant 1( égale à la valeur moyenne donnée par 

(2.29) 

Tc 

et ce, jusqu'à la convergence (i.e. IdT(T) - f(T)1 < ç) où on peut obtenir les valeurs 

optimales de y j pour une forme spécifiée par f (T) . 

Évidemment, un programme de simulation par ordinateur est indispensable pour effectuer 

tous ces calculs itératifs (Appendice: prog4). Signalons que c'est la combinaison des 
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programmes prog1 et prog3 (illustrés dans l'Appendice) qui permet d'étudier l'impact du 

comportement de !:lT(T) sur la performance du cycle de RMA et, par conséquent, de 

dégager le ou les profils !:lT(T) optimaux. Les détails de calcul et les résultats sont 

fournis au § 5.4. 

TI convient de remarquer qu'un régénérateur composite, constitué d'un mélange physique 

de plusieurs matériaux ayant des changements de température adiabatiques différents, 

pourrait générer une irréversibilité additionnelle (production d'entropie) qui aurait des 

effets néfastes sur la performance du cycle RMA. Pour cela, nous présentons ci-dessous 

notre modèle de calcul permettant d'évaluer la production d'entropie dans un tel 

régénérateur . 

2.3 Calcul de production d'entropie due au mélange physique de plusieurs matériaux 

Comme on le sait bien, l'application adiabatique d'un champ magnétique sur un matériau 

composite provoque une augmentation de température (i.e. EMC) qui, selon la première 

loi, peut se calculer par 

n 

LY; C~ (B, T)!:lI; 

!:lT = -,-;=.;...1 -----­
n 

LY; C~(B,i) 
;=1 

(2.30) 

où !:lI; et C~ sont respectivement le changement de température adiabatique et la chaleur 

spécifique du i ème matériau constituant. Et de la deuxième loi, on peut obtenir 

l'expression de la production d'entropie correspondante: 

Tf1. 

oS (T) = ~ . f C~(B,T) dT· 
g ~Y, T ' 

;=1 

(2.31) 
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où I;~ et Tfin sont respectivement les températures initiale et finale de chacun des 

matériaux, données par I;~ = T +!lI; et Tfin = T +!lT , avec !lT donnée par l'Éq. (2.30). 

Pour un régénérateur actif opérant entre Tc et TH (figure 2.2b), la production d'entropie 

totale peut s'évaluer comme suit: 

L 

Ils g = f pAdxôS g (TJ ' (2.32) 
x=o 

où A, p, et L sont respectivement l'aire de la section transversale, la masse volumique, et 

la longueur du régénérateur. En normalisant par L, il vient 

(2.33) 

Enfin il est facile de constater que, dans le cas de magnétisation isotherme (e.g. cycle 

d'Ericsson), selon l'Éq. (2.31), les valeurs de ôS g sont complètement nulles. Ce qui 

donne des réfrigérants composites sans aucun effet d'irréversibilité additionnelle. En 

revanche, pour le cycle de RMA, on ne peut rien conclure à ce stade-ci. Les calculs sont 

présentés au § 5.5, et nous permettrons de vérifier la faisabilité du régénérateur 

composite. 
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3. TECHNIQUES EXPÉRlMENT ALES 

Tous les essais et travaux expérimentaux ont été effectués au sein des laboratoires de 

l'Institut de recherche sur l'hydrogène. Nous nous contentons ici de présenter et décrire 

brièvement les principales techniques et équipements utilisés, ainsi que nos procédures de 

caractérisation et de dépouillement des données. 

3.1 Préparation et caractérisation des matériaux magnétiques 

À l'aide d'un four à arc électrique, nous avons préparé une variété d'alliages métalliques: 

Gd-Er et Gd-Dy. La pureté des métaux Gd, Dy et Er est de 99.9 % en masse. Les 

échantillons obtenus ont été ensuite examinés au moyen d'un microscope optique, afin de 

s'assurer de leur homogénéité structurelles (Le. observer s'il ya des amas suffisament gros 

d'impureté ou de lacunees). 

3.1.1 Description du four à arc électrique 

Nous avons utilisé un four à arc électrique de type "5SA" de la compagnie "Centorr 

Vacuum Industries". Comme l'indique la figure 3.1, le four consiste essentiellement en 

deux parties: le haut (1) et le bas (2) séparés par un tube transparent (3). Le haut (ou la 

partie négative) comprend l'électrode (4) pincée dans un support (ou porte-électrode: 5) 

que l'on peut déplacer manuellement. Le bas (ou la partie positive) comporte une 

ouverture conique donnant accès au foyer (6), qui contient l'échantillon (7). Ces deux 

parties sont isolées électriquement, et munies d'un système de refroidissement à l'eau. 

L'arc s'amorce en touchant le foyer avec l'électrode. Ceci peut s'effectuer par frottement 



Figure 3.1 Schéma décrivant le four à l'arc électrique. 

et par tapotements. Dans les deux cas l'arc jaillit dès que l'électrode touche le foyer. 

Notons bien qu'il faut éviter le contact avec l'échantillon, sinon on risque de perdre et 

l'électrode et l'échantillon. La fusion peut se réaliser sous vide ou dans un milieu rempli 

d'un gaz protecteur, tel que l'argon. La puissance, ou la chaleur, dégagée par l'arc est 

fonction de l'intensité du courant qui peut atteindre la valeur de 300 A. L'intensité est 

proportionnelle à la masse et au point de fusion de l'échantillon. Dans nos expériences, 

nous produisons des quantités modérées d'alliages (de l'ordre de 10 g), ainsi l'intensité 

requise n'ajarnais dépassé la valeur de 100 A. 
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3.1.2 Étude métallographigue 

L'objectif essentiel de l'examen métallographique est de mettre en évidence, au moyen 

d'un microscope optique, les constituants et la microstructure des métaux. Afin d'obtenir 

une interprétation précise de la microstructure, la surface d'échantillon doit être plane, 

polie soigneusement et attaquée par des réactifs chimiques. Un cycle d'opération 

comprend les quatre étapes suivantes: l'abrasion, le polissage grossier, le polissage fin et 

l'attaque métallographique. 

3.1.2.1 L'abrasion 

Cette opération consiste à éliminer les raies les plus importantes, et à enlever la couche 

d'écrouissage superficielle grossière dont l'épaisseur peut atteindre 0.1 mm et davantage, 

que laisse l'opération de coupe de l'échantillon métallographique. L'abrasion s'effectue 

manuellement sur un plateau tournant sur lequel du papier abrasif (320 & 400 Grit) est 

fixé. Souvent on utilise un liquide (l'eau en général) qui joue à la fois le rôle du lubrifiant 

et d'agent de refroidissement. En plus, il permet un nettoyage régulier et constant du 

papier et de l'échantillon; ainsi les particules d'abrasif arrachées du papier et les 

particules métalliques arrachées de l'échantillon sont constamment écartées du champ 

opératoire. 

3.1.2.2 Le polissage grossier 

Cette étape sert aussi à réaliser une abrasion de la surface des échantillons; mais cette 

fois-ci, en utilisant des papiers abrasifs dont les grains ont une finesse croissante (600 & 

1200 Grit). Les micrographies (figure 3.2) montrent les raies résultant de cette opération. 

Soulignons la difficulté d'éliminer toutes les raies. 

Notons également qu'il est difficile de dire quelle est la frontière qui sépare l'abrasion du 

polissage grossier, et de même le polissage grossier du polissage fin. 
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Figure 3.2 
500. 

(a) 

(b) 

Résultats après le polissage grossier; (a): pour un agrandissement G = 1000, (b): pour G = 
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3.1.2.3 Le polissage fin 

Le polissage fin pennet d'éliminer les raies résultant de l'étape précédente en utilisant un 

drap dur sans poil ("convas") et un abrasif très fin tel que la pâte de diamant mélangée 

avec une huile connue sous le nom "lapping oil". Les micrographies (figure 3.3) illustrent 

les résultats dus à cette opération. 

De ce qui précède, il ressort nettement que, quel que soit le cycle opératoire choisi, un 

certain nombre de conditions doivent être remplies pour obtenir un bon polissage des 

échantillons métallographiques. Avant tout, la propreté est essentielle pour assurer 

l'obtention d'une surface parfaite. Entre chaque opération, l'échantillon doit être 

soigneusement nettoyé, laver à l'eau courante en utilisant un tampon de coton, ou rincer 

avec de l'alcool éthylique et sécher à l'air tiède. Notons que pour le polissage fin, il est 

recommandé de nettoyer uniquement avec l'alcool et d'éviter d'utiliser l'eau, car, celle-ci 

peut être préjudiciable à l'échantillon. 

3.1.2.4 L'attaque métallographique 

L'attaque par des réactifs chimiques d'une surface métallique polie constitue un moyen 

de différenciation des éléments de structure quand ils ne sont pas immédiatement 

discernables, ce qui est le plus souvent le cas. La différenciation effectuée par l'attaque 

peut résulter, soit d'une vitesse inégale de dissolution des différentes phases qui crée des 

différences de niveau, soit de la fonnation d'une ' pellicule mince transparente et 

adhérente, variable d'un constituant à l'autre ou d'un grain à l'autre et présentant les 

couleurs des lames minces. 

Cette opération consiste donc à soumettre la surface polie à l'action du réactif par 

immersion à froid pendant le temps requis. L'attaque est alors arrêtée en lavant 

l'échantillon à l'eau ou à l'alcool et en séchant rapidement à l'air tiède. Les réactifs 

d'attaque recommandés pour l'examen microscopique des terres rares sont présentés dans 

le tableau 3.1 
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(a) 

(b) 

Figure 3.3 Résultats après le polissage fin; (a): pour G = 500, (b): pour G = 200. 
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Tableau 3.1 La liste des réactifs recommandés 92. 

N° Mode d'emploi 

1 75 ml acide acétique + 25 ml H 2 O2; durée d'attaque: environ 10 secondes. 

2 49 ml éthanol + 1 ml HN03; rincer avec l'alcool; faire sécher à l'air tiède; durée d'attaque: 

environ 2 minutes 

3 25 ml HN03 + 75 ml glycérine; laver à l'eau l'échantillon au moyen d'un tampon de coton; 

durée d'attaque environ 2 minutes. 

4 10 ml H3 P04 + 10 ml acide lactique + HN03 + 20 ml acide acétique; temps d'attaque: pas 

plus de 30 secondes, au moyen d'un coton imbibé. 

Les tests préliminaires de cette opération, nous ont conduit à constater que le réactif "4" 

(voir tableau 3.1) est le plus approprié, à condition évidemment que la surface de 

l'échantillon soit exempte de toutes traces d'écrouissage qui proviendraient du polissage 

mécanique. Par contre, l'attaque avec les réactifs "1, 2, 3" n'a pas été réussi. Ceci peut 

être expliqué par la formation d'une pellicule foncée persistante sur la surface de 

l'échantillon. 

Deux types de micrographie ont été réalisés, comme le montre lafigure 3.4. D'abord la 

micrographie traditionnelle, étant obtenue en utilisant du film noir et blanc. Elle permet 

de mettre en évidence les différents joints de grains de l'échantillon, ce qui nous confirme 

que la structure des alliages en question constitue d'une seule phase (voir figure 3.4a). 

Ensuite, la micrographie en couleur, qui permet également d'observer la même 

microstructure, mais avec un facteur de qualité et de variété plus approprié. Ceci est bien 

démontré par la figure 3.4b, où nous pouvons voir les grains de couleur différente: il 

semble que les grains de même couleur aient une même orientation par rapport à la 

surface examinée. Par ailleurs, les différences de coloration pourraient être imputées à 

l'hétérogénéité chimique de la structure d'échantillon. 
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(a) 

(b) 

Figure 3.4 Résultats après l'attaque chimique; (a): film noir et blanc, pour G = 50 et polarisation 
ordinaire, (b): film couleur, pour G = 100 et polarisation DF & Lin. 
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3.2 Mesures des propriétés magnétiques et thenniques 

Pour détenniner les propriétés thenniques et magnétiques des alliages métalliques, nous 

avons utilisé un équipement sophistiqué portant l'acronyme PPMS ("Physical Property 

Measurement System"). À partir des mesures de susceptibilité, on peut déduire les 

différents paramètres caractéristiques des alliages, à savoir le moment angulaire total J, 

le facteur de Landé g, et la température de transition To; ce qui ainsi nous permet de 

vérifier préalablement la validité de nos mesures. Par ailleurs, les mesures de 

magnétisation permettront d'évaluer les changements d'entropie magnétique (§ 4.1) qui, 

en les combinant avec les mesures de changements de température adiabatique (§ 5.1), 

nous donnent les chaleurs spécifiques correspondantes (§ 5.2). 

3.2.1 Description du PPMS 

Fabriqué par la compagnie Quantum Design, le PPMS est un système servant à mesurer 

divers propriétés physiques en fonction de la température et du champ magnétique (figure 

3.5). TI consiste essentiellement en trois parties: la console de contrôle composée de 

circuits électriques régissant le contrôle de la température et du champ; la plate-forme, 

qui est constituée de la chambre d'échantillon située à l'intérieur de l'aimant, comprenant 

un connecteur à 12 pointes pour y fixer les sondes; et la sonde, qui varie selon le type de 

mesures désirées. Le PPMS se distingue par les caractéristiques suivantes: 

• Le champ magnétique est généré par un aimant supraconducteur immergé dans 

l'hélium liquide, produisant une densité de flux maximale de 9 Tesla, avec une 

résolution de 2 Gauss. Afin de réduire l'ébullition de l'hélium, le tout est enveloppé 

dans une chemise externe d'azote liquide. 

• La température peut être variée dans une plage allant de 1.9 K jusqu'à 450 K, avec 

une précision de ± 0.2 K. La stabilité de la température est de 0.1 K à 300 K et de 

0.01 K à5K. 

• TI est muni d'un balayage continu de température programmable, avec un taux de 

refroidissement et de réchauffement de 10 K / minute. 
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• Pour le mode AC (mesure de susceptibilité), la mise en place de l'échantillon 

s'effectue automatiquement. 

• La sensibilité du moment DC est de 2.5xlO-s A.m2 jusqu'à 5 Tesla, et de 7.5xlO-s 

A.m2 jusqu'à 7 Tesla. 

• Les deux parties: réelle et imaginaire de la susceptibilité peuvent être mesurées. La 

plage de fréquence est de 0.1 Hz à 10 kHz. La sensibilité est de 2x10-11 A.m2 

Figure 3_5 Photo du PPMS. 
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Puisque le PPMS est un appareil récent, des tests préliminaires ont été effectués afin de 

vérifier son état de fonctionnement. Ceci a permis de mettre en évidence plusieurs 

défauts de conception qui ont ainsi nécessité de retourner le PPMS à la compagnie, afin 

de rectifier et corriger ces défauts; et ce, pour environ une durée de six mois. Pour cela 

une partie de nos mesures magnétiques a été faite à l'aide du magnétomètre à 7 Tesla 

(figure 3.6) portant l'acronyme SQUID (Superconducting Quantum Interference Deviee), 

qui est un appareil commercial classique dédié à la mesure des propriétés magnétiques en 

fonction du champ et de la température. 

Figure 3.6 Photo du SQUID. 
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3.2.2 Méthodes de dépouillement des données 

Susceptibilité et Magnétisation 

La variation de la susceptibilité magnétique (X ) est souvent bien décrite, dans la région 

paramagnétique, par la loi de Curie-Weiss: 

C 
X = T-8 ' 

p 

(3.1) 

où C est la constante de Curie, et 8 p est la constante de Weiss (température 

paramagnétique). En traçant les courbes lIX en fonction de la température pour les 

différents alliages, on peut déterminer leurs paramètres C, 8 p' ainsi que leurs moments 

effectifs correspondants donnés par 

2 3kC 
~tff = N~~ . (3.2) 

Ici ~eff = g~ l(J + 1) , N(=6.023x1023/m) est le nombre de moments par unité de masse, 

m (= gnGd +(I-ç)mDY'Er) est la masse de l'alliage, ç est la concentration de Gd dans 

l'alliage, k(=1.38xlO-23 J/K) est la constante de Boltzmann, ~B (=9.27xlO-24 J.T l
) est le 

magnéton de Bohr. Le moment ~ eff peut être aussi calculé selon la relation suivante 

(3.3) 

Par ailleurs, la température de transition (To) des alliages de terres rares obéit 

approximativement à la loi empirique: 

(3.4) 

où G = (g J - 1) 2 1 (l + 1) est le facteur de DeGennes 89, 90. Pour un alliage, la valeur 

moyenne de G se calcule par 

(3.5) 
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Tableau 3.2 Paramètres caractéristiques des alliages métalliques 

alliage G To (K) 9p (K) g J 

Gdo.90 Er 0.10 14.49 275.7 273.2 8.30 8.18 1.86 3.97 

Gdo.69 ErO.31 11.66 233.2 236.3 8.50 8.62 1.68 4.58 

Gdo.88 DYO.12 14.74 281 .24 281.53 8.75 8.29 1.782 4.436 

Gdo.72 DYo.28 13.33 261.23 262.53 8.61 8.75 1.736 4.485 

GdO.51 DYo.49 11.43 246.30 241.38 8.86 9.35 1.617 4.998 

Gdo.30 DYo.70 9.55 206.25 195.85 10.06 9.90 1.444 6.485 

En combinant les Éqs.(3.2) et (3.5), on peut déduire les paramètres caractéristiques: et 

correspondant. Le tableau 3.2 regroupe les résultats obtenus pour les alliages Gd-Er et 

Gd-Dy. D'où, nous observons un bon accord entre les valeurs calculées et 

expérimentales; que ce soit entre et , ou entre et Ce qui confirme donc 

bien la validité de nos mesures expérimentales. 
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Figure 3.7 Évolution de la magnétisation en fonction du champ magnétique et de la température, pour 
un alliage Gd-Dy 
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Une fois identifié le point de transition 1'0 de chacun des alliages, nous avons effectué les 

mesures de magnétisation: une série de 20 à 25 courbes de magnétisation isotherme ont 

été obtenues, à des champs de 9 et 7 Tesla respectivement pour les alliages Gd-Er et 

Gd-Dy. La figure 3.7 montre, à titre d'exemple, quelques données typiques de 

magnétisation en fonction de la température et du champ magnétique, obtenues par le 

SQUID. 

Changement de température adiabatique L1T 

L'évolution de /::,.T en fonction de la température et du champ est décrite par l'Éq. (1.1). 

Ainsi, il existe différentes façons pour déterminer la valeur de /::,.T d'un matériau: mesure 

directe et mesures indirectes. La première consiste à enregistrer directement la valeur de 

/::,.T en faisant soumettre le matériau à des changements instantanés de champ. Quant aux 

méthodes indirectes, elles se basent soit sur les mesures de magnétisation (e .g.figure 3.7) 

et de chaleur spécifique sans champ magnétique, soit uniquement sur les mesures de 

chaleurs spécifiques sans et avec champ. Dans le présent travail, on a utilisé une 

technique de mesure directe (développée ici par Gopal et al.91
), opérant sur la plate-forme 

de PPMS. Les résultats obtenus sont présentés (voir figure 5.1) et discutés au § 5.1. 
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4. RÉSULTATS ET DISCUSSIONS - RÉFRIGÉRANTS MAGNÉTIQUES 

POUR LE CYCLE D'ERICSSON 

Tel qu'il a été souligné au § 1.3.3, les travaux sur les réfrigérants composites sont rares. 

Cela nous a incité à revoir cette question d'une façon plus détaillée pour le cycle 

d'Ericsson. Ainsi, dans le présent chapitre, nous explorons essentiellement l'effet du 

nombre de matériaux constitutifs sur la perfonnance du réfrigérant, et l'effet du champ 

magnétique sur la composition du réfrigérant (i.e. fractions massiques optimales des 

différents matériaux constitutifs). Cette partie a fait l'objet de deux publications 

distinctes 77, 78. 

Rappelons que le changement d'entropie magnétique est un facteur important servant à 

sélectionner et à déterminer les réfrigérants les plus efficaces. Avant tout, il est donc 

primordial d'étudier l'évolution de ce facteur dans l'intervalle de température et aux 

champs désirés, pour les différents alliages métalliques. 

4.1 Changements d'entropie magnétique (M) 

L'évolution du changement d'entropie magnétique (M) en fonction de la température 

peut être évaluée moyennant l'Éq. (1.2), à partir des isothennes de magnétisation (telles 

que celles illustrées par lafigure 3.7). Les résultats obtenus, pour les alliages de Gd-Er et 

de Gd-Dy, sont présentés et discutés ci-dessous. 
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Sur la figure 4.1, nous avons réuni les valeurs de ~ (expérimentales et théoriques -

TCM-) des différents alliages Gd-Er et Gd-Dy respectivement à champ B = 9 T et aux 

champs suivants: B = 1, 3, et 7 Tesla. Comme le démontre lafigure 4.1, la TCM décrit 

bien la variation expérimentale de ~ dans la région paramagnétique (T > e c ). 

Toutefois, à des températures plus basses (phase ferromagnétique: T < e c)' certains 

écarts appréciables peuvent être observés. Ces écarts sont dus essentiellement aux 

fluctuations importantes du champ moléculaire dans la région ferromagnétique, qui 

empêchent ainsi la valeur moyenne du champ d'estimer adéquatement l'évolution de la 

magnétisation. Par ailleurs, il convient aussi de souligner la modification de l'amplitude 

du sommet de ~ (~Max) en fonction de la composition structurale de l'alliage. Pour 

bien visualiser ceci, il est commode d'évaluer le facteur de deGennes G (voir § 3.2.2) des 

différents alliages Gdl_çDyç. Lafigure 4.2 montre l'évolution de ~Max en fonction de 

la grandeur G 2/\i.e. concentration ç), à titre d'exemple, pour B = 7T. Notons que 

~ Max diminue avec l'augmentation de G pour - G < 5 (faibles concentrations de Gd), 

18 r------------.------------~------------, 

16 1-

~ 14 1-
01 

~ 
::;.. 

M . 
::li 

(J) 

<l 12-

10 -

-
• Expérin ental 

L:gne gurle 

-

-

-

8 ~----------~I------------~------------~ 
4.0 5.0 6.0 7 .0 

G 2/3 

Figure 4.2 Évolution de t:.S MIU pour les alliages Gdl_ ç Dy ç en fonction de la concentration ç, à un 
champ B = 7 T . 
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et que pour des valeurs plus élevées, la variation de M Max semble fluctuer autour d'une 

valeur fixe. Ce comportement est vraisemblablement dû à la dilution (de la 

magnétisation) de l'alliage avec l'augmentation de la concentration de Gd. Notons enfin 

l'augmentation de M avec le champ B, surtout au voisinage des points de transition 

(figure 4.1). 

4.2 Validité du modèle de calcul 

Afin d'étudier la validité de l'approche numérique décrite au § 2.2.1, nous avons adopté, 

comme matériaux constitutifs du réfrigérant, les alliages Gdo.69 ErO.31 et Gdo.90 ErO.IO, 

ayant respectivement les fractions massiques 1- y et y, et opérant entre Tc = 225 K et 

TH = 280 K. Pour ce faire, nous nous sommes proposés de déterminer d'abord la valeur 

optimale de y en utilisant les données de changements d'entropie magnétique (M) 

expérimentales et théoriques, ainsi que d'évaluer M com résultant du réfrigérant 

composite. Puis, nous avons comparé le résultat de M com prédit par le modèle avec celui 

obtenu en mesurant directement la magnétisation du réfrigérant. 

À partir des données de M des alliages Gd-Er (figure 4.1) et en utilisant l'Éq. (2.22), 

nous avons calculé les valeurs optimales de y, expérimentale et théorique, valant 

respectivement 0.56 et 0.66. Tel qu'il a été souligné plus haut, l'écart entre ces deux 

dernières est principalement dû à l'imprécision de la TCM. Ensuite les valeurs 

correspondantes de M com ont été obtenues via l'Éq. (2.21). Les résultats sont illustrés sur 

la figure 4.3a. Celle-ci indique clairement que l'évolution de M com en fonction de la 

température est presque constante sur tout l'intervalle [Tc, TH]. Comme on peut le 

constater, la courbe théorique est un peu plus élevée. 

Pour s'assurer davantage de la validité du modèle, la magnétisation du composite (Gdo.90 

ErO.IO)O.56 (Gdo.69 ErO.31)O.44 a été mesurée directement, et ôScom peut être alors facilement 

calculé à l'aide de l'Éq. (1.2). Sur la figure 4.3b, nous avons confronté ces derniers 

résultats avec ceux prédits par le modèle. On note une bonne concordance entre les 

52 



données expérimentales et celles du modèle, confinnant ainsi l'habilité de ce dernier à 

déterminer les différentes proportions optimales du réfrigérant composite. 
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Figure 4.3 Évolution de !::.S eo .. du réfrigérant composite (Gdo.69 ErO.31)O.44 (Gdo.90 ErO.IO)O.S6 en fonction de 

la température, à un champ B = 9 Tesla. 
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Tableau 4.1 Les différents matériaux constituant chaque composite, avec leurs fractions massiques Yj à 

déterminer. 

Alliages T/ (K) CI2 CI3 CI4 C23 C24 C2j 

Gd 293.5 YI YI YI YI YI YI 

Gdo.88 DYO.12 281.2 - - Y2 - - Y2 

Gdo.72 DYo.28 261.2 - Y2 Y3 - Y2 Y3 

Gdo.SI DYo.49 246.3 Y2 Y3 Y4 Y2 Y3 Y4 

Gdo.30 DYo.7o 206.3 - - - Y3 Y4 Ys 

4.3 Réfrigérants composites 

En se basant sur les données de !lS des différents alliages Gd-Dy illustrées à la figure 

4.1, deux séries de réfrigérants composites peuvent être envisagées. Pour faciliter la 

discussion, un réfrigérant de i ème série (i = 1 représente la première série et i = 2 

représente la deuxième) et composé de n matériaux magnétiques est dénoté par Cin • Les 

réfrigérants de Cln (avec n = 2, 3, ou 4) sont supposés opérer entre Tc = 240 K et 

TH = 290 K, tandis que ceux de C2n (avec n = 3, 4, ou 5) sont supposés opérer sur un 

intervalle plus large entre Tc = 210 K et TH = 290 K. Sont réunis dans le tableau 4.1 les 

matériaux constitutifs de chaque composite, leurs températures de transition T/, et leurs 

fractions massiques y j à déterminer. Cette variété de réfrigérants nous permettra donc 

d'étudier l'effet du nombre n de matériaux sur la constance de !lS corn' ainsi que l'effet du 

champ appliqué B sur. la composition du réfrigérant i.e: les fractions massiques optimales 

(FMO). 

En vertu de l'Éq. (2.22), on peut calculer les FMOs des différentes Yj , correspondant au 

champ B = 7 T. Les résultats sont récapitulés dans le tableau 4.2. Bien que les valeurs 

de FMO théoriques (TCM) et expérimentales (Exp.) soient entièrement différentes, elles 

affichent à peu près la même tendance de variation. Aussi, il est facile de voir que, dans 

un composite de C ln , les proportions prédominantes sont essentiellement celles des 

constituants ayant le plus et le moins élevés points de 
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Tableau 4.2 Les valeurs optimales (expérimentales et théoriques) des fractions massiques YI pour les 

différents réfrigérants composites. 

FMO(%) YI Y2 Y3 Y4 Y5 

Composites Exp. TCM Exp. TCM Exp. TCM Exp. TCM Exp. TCM 

CI2 51 68 49 32 - - - - - -

Cn 44 65 17 8 39 27 - - - -

CI4 35 60 11 7 13 6 41 27 - -

C23 49 60 32 18 19 22 - - - -

C24 
40 57 22 10 17 11 21 22 - -

C25 
32 53 10 6 18 8 19 11 21 22 

transition; variant autour 35 % - 50 %. Dans un composite de C2n , seuls les constituants 

ayant le point de transition le plus élevé qui contribuent avec de tels proportions. 

Ainsi donc, selon l'Éq. (2.20), les M com des différents composites peuvent se déduire 

facilement. La figure 4.4 montre les résultats d'évolution de M com en fonction de la 

température, pour la première et la deuxième série respectivement. TI en découle 

nettement que chacun des réfrigérant manifeste une variation de M corn quasi constante le 

long de l'intervalle [Tc, TH]' Comme il fallait s'y attendre, les courbes de TCM sont plus 

optimistes; des écarts de l'ordre de 13 % ont été enregistrés. La TCM peut alors nous 

servir à faire des estimations pour une sélection préalable des matériaux convenables. 

4.3.1 Effet du nombre de matériaux en) 

Examinons maintenant l'effet du nombre n de matériaux magnétiques sur la constance de 

M corn du réfrigérant résultant. Pour cela, on a calculé la moyenne (Il) et l'écart type ( 0' ) 

de M corn de chaque composite. Les valeurs de Il et 0' obtenues sont présentées dans le 

tableau 4.3. Pour la série C ln , lorsque n passe de 2 à 3, la déviation 0' 
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différents composites dont la structure est élucidée dans le tableau 4.2. 
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Tableau 4.3 Les valeurs expérimentales et théoriques de moyennes Ol) et de déviations standards (cr), 

pour les différents composites. 

Composites CI2 Cn CI4 C23 C24 C2.1 

~ (J/kg.K) Exp. 7.7 8.0 8.2 7.1 7.3 7.4 

TCM 9.2 9.3 9.4 8.2 8.2 8.3 

cr (J/kg.K) Exp. 0.23 0.14 0.13 0.25 0.15 0.17 

TCM 0.17 0.14 0.13 0.15 0.09 0.09 

est fortement réduite (40%). Pratiquement, aucun changement ne peut être observé entre 

n ;:: 3 et n;:: 4. Cependant, quant à C2n destinée à opérer sur une plage de température 

plus large, on doit aller jusqu'à n;:: 4 pour obtenir une telle réduction sur la déviation cr. 

Quand n;:: 5, il n'y a vraiment pas d'amélioration appréciable. Notons, d'autre part, que 

la valeur moyenne J.1 peut augmenter légèrement avec n, pour une série donnée. Elle 

peut toutefois diminuer si l'intervalle [Tc, TH] devient plus large, tels que le démontrent 

les valeurs trouvées pour les Cl3 et C24 • D'où, une augmentation de n peut améliorer la 

constance de ilScom sans avoir d'effet notable sur l'amplitude. 

n en résulte que les composites Cl3 et C24 donnent lieu à une meilleure constance de 

ilS com' avec un nombre n approprié. Leur aptitude comme réfrigérants semble être plus 

prometteuse. Par ailleurs, en utilisant le concept de la capacité du réfrigérant (décrit au 

§ 2.1.1.2), on arrive à Cap Re f ;:: 580 et 400 J .kg-1 pou~ C24 et Cl3 respectivement. Cela 

signifie donc que le réfrigérant C24 est le plus performant. 

4.3.2 Effet du champ appliqué (B) 

Étudions maintenant la variation des FM Os (des différentes proportions y j) en fonction 

du champ appliqué B. Pour cela, considérons le composite C25 (élucidé dans le tableau 

4.1), et déterminons les FMOs correspondantes en faisant varier le champ B de 1 T 

jusqu'à 7 T. L'évolution des FMOs en fonction de B, ainsi que les ilScom résultants sont 
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respectivement illustrés sur les figures 4.5a et 4.5b. À des champs inférieurs à 4 T les 

"différentes FMOs (B)" affichent une variation modérée, et à des champs plus élevés, une 

variation plus prononcée. n est donc important d'évaluer les FMOs du composite à la 

valeur du champ à laquelle le réfrigérant est destiné à opérer. Aussi, notons 

l'augmentation quasi linéaire de tlScom avec B (figure 4.5b); 1 J.K1.kg-1 pour IT 
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Figure 4.5 (a): Effet du champ appliqué B sur les FMOs résultantes; (b): Évolution des changements 
d'entropie magnétique en fonction de la température et du champ B, pour le composite C25 correspondant 

aux OMRs données par (a). 
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5. RÉSULTATS ET DISCUSSIONS - RÉGÉNÉRATEURS 

MAGNÉTIQUES ACTIFS 

Dans ce chapitre, nous examinons d'abord les critères thermodynamiques d'opération 

optimale du cycle de RMA, puisque ceux -ci ne semblent pas être aussi clairs et précis que 

ceux du cycle d'Ericsson, qui peut facillement se représenter le diagramme T-S. Ceci a 

fait l'objet de notre troisième publication 82. Puis, nous y étudions la faisabilité du 

régénérateur composite actif. 

Comme on l'a mentionné pour le cycle d'Ericsson, il est primordial de connaître cette 

fois-ci deux grandeurs fondamentales: le changement de température adiabatique et la 

chaleur spécifique dans l'intervalle de température [Tc, TH] et aux champs désirés. 

Commençons donc par exposer les résultats acquis pour ces deux grandeurs. 

5.1 Changements de température adiabatique (iln 

Lafigure 5.1 regroupe les mesures de changement de température adiabatique (ilT) en 

fonction de la température initiale et au champ appliqué B = 7 Tesla, pour les divers 

alliages Gd-Dy. Comme il fallait s'y attendre, les différentes valeurs maximales de ilT 

( ilT Max) sont observées aux températures de transition appropriées. Contrairement à celle 

de ilS Max' la variation de ilTMax (voir figure 5.2) semble être proportionnelle à G2/3 (i.e. 

concentration de Gd dans l'alliage). Ce qui pourrait être utile en pratique, permettant 

ainsi de prédire et de sélectionner les alliages adéquats pour des plages de température 

données. Également à la figure 5.1, nous avons présenté les résultats théoriques de ilT . 
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Figure 5.1 Évolution de changements de température adiabatique en fonction de la température et au 
champ B = 7 T, pour les différents alliages Gd-Dy; -- Modèle, -- Expérimentale. 

Des détails sur la méthode de calcul de !:J.T sont fournis au § 1.2.3. Comme on peut le 

voir (figure 5.1), qualitativement, les courbes théoriques décrivent bien le comportement 

réel de !:J.T. Par contre, quantitativement, les résultats théoriques sont trop optimistes; 

des écarts considérables pouvant être notés, allant jusqu'à 40 %. Tel qu'il a été dit plus 

haut, ces écarts peuvent être imputés essentiellement à la surestimation de la TCM; où la 

structure des alliages est supposée constituer un ferromagnétique parfait 93. 
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5.2 Chaleurs spécifiques (Cil 

Connaissant les valeurs expérimentales de M et ~T pour les alliages Gd-Dy (données 

respectivement par les figures 4.1 et 5.1), et utilisant les relations thermodynamiques 

suivantes: 

(4.1) 

(4.2) 

on peut en déduire les chaleurs spécifiques Cp (B, T) et Cp (0, T) respectivement à 

champ constant et à champ nul. 

Pour vérifier la validité de notre procédure de calcul (Appendice: prog5) , nous avons 

effectué les calculs en considérant Gd pur dont les données de Cp sont bien connues. 
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Figure 5.3 Évolution de chaleur spécifique en fonction de la température pour les alliages Gd-Dy. 

Les résultats sont illustrés sur la figure 5.3, où nous avons comparé nos valeurs de 

Cp (0, T) et Cp (R = 7 T, T) avec celles obtenues antérieurement par Green et al.83 et par 

Griffel et al.92
. Nous observons une excellente concordance avec les résultats antérieurs 

ce qui confinne notre procédure de calcul. Ainsi, les résultats des alliages Gd-Dy, 

obtenus via cette procédure, sont rassemblés sur la même figure 5.3. Soulignons aussi, 

l'anomalie de Cp (0, T) au voisinage du point de transition. 

5.3 Validité du modèle de calcul 

Maintenant, nous étudions la validité du modèle pennettant d'obtenir des régénérateurs 

ayant des profils de ilT(T) appropriés (voir § 2.2.2). Pour ce faire, nous avons préparé 
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Figure 5.4 Variation de !!.T du composite Gd·Fe en fonction de la température, au champ B = 7 T. 

un échantillon de matériau composite en mélangeant les poudres de Gd et de Fe avec une 

même fraction massique (50%). Notons ici que l'utilisation de matériaux en poudre est 

requise pour obtenir un bon brassage thermique entre les différentes particules de Gd et 

de Fe. Nous avons ensuite mesuré directement fiT du composite en fonction de la 

température et sous un champ B = 7 Tesla, et comparé le résultat avec celui prédit par le 

modèle. Lafigure 5.4 illustre les résultats. On peut noter que la courbe expérimentale et 

celle du modèle affichent pratiquement la même allure, et que leurs valeurs semble se 

rapprocher. Sauf, un léger décalage du point de Curie qui peut être attribué à la méthode 

de calcul de chaleurs spécifique. Ce qui ainsi nous pennet de s'assurer du bon 

fonctionnement de notre modèle de calcul. 

Par ailleurs, il convient de remarquer la baisse considérable des valeurs de fiT du 

composite Gd-Fe, par rapport à celles de Gd (figure 5.1). Ceci est dû au fait que la masse 

thermique de Fe est plus élevée (à peu près deux fois celle du Gd) d'une part, et que, 

d'autre part, notre échantillon constitué d'un mélange en poudre (que ce soit le composite 

Gd-Fe ou le Gd pur) ne semble pas être pressé suffisamment pour évacuer toutes les 

particules d'air, qui en conséquence diluent davantage la magnétisation résultante. 
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5.4 Conditions thennodynamiques d'opération optimale du cycle magnétique 

Rappelons que le fonctionnement efficace d'un cycle de RMA dépend énonnément de la 

fonne de variation de t1T le long du régénérateur. Ici, essayons de voir comment on peut 

identifier la ou les fonnes de profil t1T(T) les plus convenables. D'abord, à l'aide du 

modèle décrit au § 2.2.2, une série de régénérateurs composites ayant différents profils 

t1T(T) , peut être obtenue. La perfonnance de chacun de ces régénérateurs peut ensuite 

être évaluée en analysant le cycle numériquement. À noter que, pour une telle étude, 

l'utilisation des propriétés thennomagnétiques théoriques (voir § 1.2.3) est plus 

appropriée et commode. 

5.4.1 Obtention des profils t1TCD 

Pour effectuer les calculs, nous avons adopté les alliages Gd-Dy comme matériaux 

constitutifs, et des profils hypothétiques f (T), donnés par l'Éq.(2.28), dont l'exposant 11 

peut prendre les valeurs: 0.0, à 3.0 par incrément de 0.5. C'est-à-dire, à chaque valeur de 

11 correspondra un régénérateur. Les températures Tc et TH sont respectivement égales 

à 210 K et 290 K, et le champ maximal B = 7 T. En utilisant le modèle de calcul 

(§ 2.2.2), nous arrivons aux résultats donnés à la figure 5.5, qui montre l'évolution du 

changement de température adiabatique en fonction de la température, pour chacun des 

régénérateurs. Ces résultats indiquent clairement que chaque profil t1T(T) suit 

pratiquement la fonne générée par f (T) , sur tout l'intervalle [Tc, TH]. 

5.4.2 Effet des profils t1TCD sur la perfonnance du cycle 

Tel qu'il a été mentionné au § 2.1.2.3, la simulation du cycle pennet d'évaluer la 

perfonnance du régénérateur en question. Ceci nous amène à étudier essentiellement les 

variations de la capacité frigorifique et du rendement thermique de chacun des 

régénérateurs proposés ci haut (figure 5.5). 
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Les calculs ont été faits sous les conditions suivantes: NUT = 50, 0 < <1> 0 < 1, 

Tc = 210 K, et TH = 290 K, pour chacun des régénérateurs composites et également 

pour celui de Gd pur. Sur lafigure 5.6, nous avons représenté l'évolution des différents 

écarts de température I1Tf ,c en fonction du rapport <1> O' Toutes les courbes suivent à peu 

près la même tendance, soit une diminution monotone de I1Tf ,c avec l'augmentation de 

<1> 0 • Cette variation peut être principalement imputée au taux d'accroissement 

d'irréversibilité avec <1>0' Soulignons, d'autre part, l'influence de la forme du profil 

I1T(T) (i.e. l'exposant Tl) sur I1Tf ,c' Les courbes dues à Tl 2:: 0.5 sont toutes plus hautes 

que celle de Gd, surtout celles correspondant à 05 ~ Tl ~ 2.0. Quant au cas Tl = 0.0 (i.e. 

I1T(T) :::: ete), juste quelques légères hausses de I1Tf ,c peuvent être observées dans la 

région <1> 0 2:: 0.4 environ. 
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5 

S2' 4 -() 

~ 3 <l 

2 

1 

0 
0.0 0.2 0.4 0.6 

-.- 11=0.0 
~ 11=0.5 
--'1- 11 = 1.0 
-v- 11=1.5 

--- 11=20 
-D-11=25 
~ 11=3.0 
-0- G:lpur 

0.8 1.0 

Figure 5.6 Évolution des écarts de température I1T"c en fonction du rapport de capacités calorifiques 

<I> 0 ' pour les différents régénérateurs. 
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À partir des courbes de ÔT!.c (voir figure 5.6) et conformément à l'Éq. (2.19), les 

différentes capacités frigorifiques Qc en fonction de <1> 0 peuvent être facilement 

déterminées. Les résultats sont indiqués sur lafigure 5.7. Comme il fallait s'y attendre, 

toutes les courbes de Qc affichent la même allure, passant par un maximum puis 

diminuant avec l'accroissement de <1> O' Nous constatons par ailleurs des augmentations 

appréciables des valeurs de Qc pour les profils ÔT(T) correspondant à 11 ~ 0.5, par 

rapport à celles de Gd. L'amplitude de ces augmentations peut varier de 18 % à 60 % , 

atteignant les valeurs maximales autour de 1.0:::; 11 :::; 2.0. Toutefois, pour ÔT(T) ~ Cte 

(i.e. 11 = 0.0), les valeurs appropriées de Qc sont faibles et inférieures à celles de Gd. 

175 

11=0.0 

150 11=0.5 
11= 1.0 
11 = 1.5 

125 11=20 
11=25 
11=3.0 

'Q) 100 <?d Pur 

-g -3-
() 75 

0 

50 

25 

o~------~--------~------~~------~------~ 
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

<1>0 

Figure 5.7 Évolution de la capacité frigorifique Qc en fonction du rapport de capacités calorifiques <1>0 

pour les différents régénérateurs. 
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Figure 5.8 Évolution du rendement thermique COP en fonction du rapport de capacités calorifiques pour 

les différents régénérateurs. 

Le second facteur important à étudier est le rendement thermique du cycle COP défini par 

l'Éq. (2.20). Les calculs ont été effectués sous les mêmes conditions citées plus haut. La 

figure 5.8 représente l'évolution des différents COPs en fonction du rapport <1>0' TI en 

ressort nettement que la variation du COP avec <1> 0 est beaucoup plus prononcée pour les 

régénérateurs ayant un t",T croissant avec la température (i.e. Tl ~ 05 et celui de Gd), et 

que les COPs résultants convergent rapidement vers le rendement de Carnot quand <1> 0 

diminue. Ceci est raisonnable, puisque l'irréversibilité décroît avec <1>0' Notons 

également que comparés à celui du Gd, les COPs correspondant à 1.0 $; Tl $; 2.0 sont 

considérablement plus élevés; des gains jusqu'à 70 % environ peuvent être obtenus. Or, 

pour Tl = 0.0, les valeurs de COP sont très faibles et le maximum (quand <1>0 ~ 0) ne 

semble pas dépasser 40 % du cycle de Carnot. 
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Tableau 5.1 Valeurs du rendement thennique COP évaluées à <1> 0 = 05 pour les différents régénérateurs. 

Régénérateurs 11 = 0.0 11 = 0.5 11 = 1.0 11=1.5 11 = 2.0 11 =2.5 11 = 3.0 Gd Pur 

COP (% Carnot) 19.2 49.7 66.4 67.9 80.7 63.1 54.9 35.2 

Afin de bien éclairer l'impact de la forme du profil t::..T(T) , comparons les CDPs des 

différents régénérateurs évalués au même rapport <1> 0 = 0.5, qui à peu près coïncide avec 

la valeur optimale d'opération du cycle (i.e. valeur maximale de Qc) pour tous les 

régénérateurs. Le tableau 5.1 rassemble les résultats. Comme on le voit bien, le CDP 

croit avec" si ,,~2.0, sinon il décroît. TI convient aussi de remarquer que la haute et la 

basse valeurs de COP ont été enregistrées à ,,= 2.0 et à ,,= 0.0, valant respectivement 

81 % et 19 %. 

De tout ce qui précède, on peut retenir les points pertinents suivants. Dans le cas où le 

cycle serait réversible (i.e. <1> 0 ~ 0), il semble que tous les profils t::..T(T) ayant un 

comportement croissant monotone avec la température sont performants. Ceci concorde 

bien avec l'approche de Hall et al. 79. Pour un cycle ayant une certaine irréversibilité (i.e. 

<1>0 »0), nous constatons que les profils t::..T(T) correspondant à 1.0 ~,,~ 2.0 sont les 

plus prometteurs, puisqu'ils ont fourni des valeurs plus élevées de Qc et de CDP. En 

effet, ces profils (voir figure 5.5) affichent pratiquement le même comportement: 

évolution linéaire en fonction de la température. D'où~ étant donné que dans la pratique 

tous les cycles sont irréversibles, nous pouvons affirmer que le matériau magnétique 

possédant un t::..T approximativement linéaire le long du régénérateur est bel et bien le 

réfrigérant idéal pour le cycle de RMA. 

5.5 Matériaux composites sont-ils faisables pour le cycle de RMA? 

Comme il a été souligné à la fin du § 2.2.2, la production d'entropie, due au mélange 

physique de plusieurs matériaux ayant différents changements de température 

adiabatiques t::..T, pourrait réduire la performance du cycle. Pour cela nous essayons ici 
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d'examiner ce problème d'abord analytiquement, en calculant cette production d'entropie 

(irréversibilité), à l'aide du modèle décrit au § 2.2.3. Ensuite, nous vérifions si cette 

irréversibilité peut être ou non observée expérimentalement, en mesurant directement les 

changements de température adiabatiques (magnétisation et démagnétisation) du matériau 

composite Gd-Fe, et en comparant le résultat avec celui de Gd pur. Ce qui nous 

permettrait donc de maintenir ou d'abandonner le modèle de matériaux composites pour 

le cycle de RMA. 

5.5.1 Étude analytique 

Considérons les alliages Gd-Dy comme matériaux constitutifs des régénérateurs actifs 

(tableau 5.2) opérant entre Tc = 210 K et TH = 290 K, pour un champ B = 7Tesla. À 

l'aide du modèle décrit au § 2.2.2, les différentes valeurs optimales de y j correspondant 

aux profils llT(T) à peu près linéaires (i.e. Tl = 1.0) ont été calculées en utilisant les 

données thermomagnétiques théoriques (voir par exemple § 1.2.3). Lafigure 5.9a illustre 

l'évolution de llT(T) en fonction de la température des différents régénérateurs. On peut 

Tableau 5.2 Alliages Gd 1. ç Dy ç constituant les différents régénérateurs ainsi que leurs fractions 

massiques optimales Yj. 

ç~ 3 4 6 8 

0.65 YI = 0.28 YI =0.28 YI = 0.22 YI = 0.2~ 

0.55 Y2 = 0.004 Y2 =0.002 

0.45 Y2 = 0.005 Y3 = 0.052 

0.40 Y3 = 0.080 Y4 = 0.026 

0.30 Y2 = 0.19 Y4 = 0.060 Ys = 0.062 

0.25 Y3 = 0.22 

0.20 Y6 = 0.060 

0.15 Ys = 0.10 

0.10 Y7 = 0.048 

0.0 Y3 = 0.53 Y4 = 0.49 Y6 = 0.54 Ys = 0.54 
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donc noter que plus le nombre n de matériaux constitutifs est élevé plus le profil t:.T(T) 

s'approche davantage de la forme linéaire. De l'Éq. (2.31), on peut d'autre part 

déterminer l'évolution de la production d'entropie 8Sg de chaque régénérateur. Comme 

l'indique la figure 5.9b, toutes les courbes 8S g (T) affichent pratiquement le même 

comportement (qualitativement et quantitativement). Ce qui veut dire que l'augmentation 

du nombre de matériaux ne semble pas trop affecter la valeur de 8S g (T) . 

g 
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(a) 
12~------~------~------~------~------~ 

11 -n=3 
......... n=4 
--- n=6 

10 _ .. - n=8 
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5 

4~------~------~------~------~------~ 
200 220 240 

T (K) 
(b) 

260 280 300 

10~------~------~------~------~------~ 

- n=3 
......... n=4 
--- n=6 
_ .. - n=8 

O~------~------~------~------~------~ 
200 220 240 260 280 300 

T(K) 

Figure 5.9 (a): Profils I1T(T) des différents régénérateurs composites élucidés dans le tableau 5.2.; 

(b): Variations de productions d'entropie résultantes en fonction de la température. 
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Examinons ainsi l'effet de 8Sg (T) sur la performance du cycle de RMA. Selon l'Éq. 

(2.33), l'entropie totale flS g' pouvant être générée le long de tels régénérateurs, s'est 

avérée faible, inférieure à 5.10-3 J.Kl.mole- l. Ce qui donne lieu à une irréversibilité 

maximale à la source chaude (TH = 290 K) de l'ordre de 1.45 J.mole- l. En tenant compte 

de cette irréversibilité, et en se référant au tableau 5.1 (Tl = LO et COP = 66.4 % ), on ne 

constate pratiquement aucun changement sur la valeur de COP; à peine une très légère 

réduction inférieure à 1 % peut être notée. 

5.5.2 Étude expérimentale 

Maintenant voyons s'il est possible de mettre en évidence la production d'entropie du 

mélange physique. En effet, les valeurs réelles de changements de température 

adiabatiques t:J.TRée1 (provoquées par la magnétisation et la démagnétisation) peuvent 

s'écrire sous la forme 

(5.3) 

où t:J.TRév représente l'effet magnétocalorique (EMC), et 8T regroupe toutes les quantités 

irréversibles dues aux effets réels, tels que le courant induit, l'hystérésis, etc .. Cela veut 

dire que si l'effet de production d'entropie, due au mélange physique 8Sg dans le matériau 

composite, était important, il devrait également contribuer à la valeur de 8T. 

Lafigure 5.10 illustre les résultats, où nous avons comparé les données expérimentales de 

8T / t:J.TRév du matériau composite Gd-Fe avec celles de Gd pur (dérivées de mesures de 

changements de température adiabatiques présentées au § 5.3). Pour des températures 

inférieures à -270 K, nous observons des augmentations marquées de8T / t:J.TRév du 

composite par rapport à celle de Gd, que l'on peut vraisemblablement attribuer aux 

faibles valeurs de résistivité électrique de Fe (celle-ci est à peu près 20 fois moins que 

celle du Gd); i.e, haut courant induit du composite. À des températures plus élevées, où 
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Figure 5.10 Évolution d'effet d'irréversibilité en fonction de la température. 

330 

les valeurs de l'EMC sont plus prononcées (i.e. la production d'entropie due au mélange 

physique oSg est aussi importante), les deux résultats semblent s'approcher davantage. 

En conséquence, comparée à l'effet du courant induit, la production d'entropie oSg ne 

semble pratiquement pas influencer la valeur de d'effet d'irréversibilité oT. 

5.5.3 Conclusion 

Le calcul et l'expérience ont révélé que l'impact de production d'entropie dO au mélange 

physique semble négligeable. TI importe cependant de souligner que ce problème nous ne 

parait pas être entièrement résolu. La mesure directe de cette irréversibilité n'est pas 

facile et requiert au fait de s'assurer que toutes les déperditions de chaleur ont été 

enregistrées par le système de mesure. Or, cela requiert l'élaboration d'un autre système 

plus minutieux et plus sensible, qui ainsi pourrait constituer le thème d'un autre travail. 
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Tableau 5.3 Composition structurelle optimale du régénérateur actif 

Alliage Gdo.30 DYo.7o Gdo.51 DYo.49 Gdo.n DYo.28 Gd 

FMO YI = 0.21 Y2 = 0.23 Y3 = 0.14 Y4 = 0.42 

À titre d'exemple d'application, il convient de présenter la structure réelle optimale d'un 

régénérateur composé des alliages Gd-Dy. À partir des données réelles de chaleurs 

spécifiques (figure 5.3) et en considérant les mêmes conditions citées au § 5.5.1, on 

obtient la composition structurelle du régénérateur actif (tableau 5.3). Sur lafigure 5.11, 

nous avons présenté l'évolution de ~T(T) en fonction de la température, ainsi que la 

production d'entropie oS g (T) résultante. L'équation (2.33) nous donne une entropie 

totale Mg de l'ordre de 2.10-3 J.K l.mole -l, qui est évidemment inférieure à celle prédite 

théoriquement. D'autre part, il est intéressant de comparer la performance d'un tel 

régénérateur avec celle d'un régénérateur constitué uniquement de Gd. La simulation de 

chaque cycle thermique sous les conditions NUT = 50 et <I> 0 = 0.5, nous a permis 

d'obtenir les résultats suivants: COP = 70 & 30 % Carnot et Qc = 100 & 45 J.mole· 1 

respectivement pour le composite et le Gd. 

De ces résultats, il découle nettement que le régénérateur composite est susceptible 

d'apporter des gains substantiels à la fois au rendement thermique et à la capacité 

frigorifique. Nous avons aussi calculé la production d'entropie totale Mg due au 

mélange physique. Aucun effet notable de Mg sur la valeur de COP n'a été enregistré. 

Tout cela donc nous laisse croire que l'utilisation des matériaux composites pourrait jouer 

un rôle important dans le développement des réfrigérants magnétiques hautement 

efficaces opérant sur de larges intervalles de température. 
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Figure 5.11 Ca): Profils I1TCD du régénérateur actif dont la composition est élucidée par le tableau 4.6; 

Cb): Évolution de production d'entropie résultante en fonction de la température. 
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CONCLUSION 

L'analyse thermodynamique des cycles d'Ericsson et de RMA nous a permis d'une part 

de mieux comprendre les mécanismes de fonctionnement des réfrigérateurs magnétiques 

et, d'autre part, de préciser les conditions d'opération optimales des cycles thermiques; 

i.e. déduire les critères de sélection des réfrigérants performants. 

Pour le cycle d'Ericsson, nous avons vu que le réfrigérant idéal est celui exhibant à la fois 

un changement d'entropie magnétique constant (IlS = Cte) sur tout l'intervalle 

d'opération [Tc, TH]' et une capacité de réfrigération ( Cap Re! = (TH - Tc)llS) maximale. 

Or, seuls les réfrigérants composites pourront satisfaire adéquatement la condition: 

Ils = Cte . Ainsi, nous avons mis au point une méthode numérique permettant de 

déterminer la composition structurelle optimale d'un tel réfrigérant. La validité du 

modèle a été investiguée théoriquement et expérimel)talement, en utilisant les alliages 

Gdo.69 ErO.31 et Gdo.90 ErO.lO comme matériaux constitutifs du réfrigérant, opérant entre 

225 K et 280 K, et sous un champ B = 9 Tesla. Les résultats ont clairement démontré que 

notre modèle fonctionne bien et qu'il est capable de prédire les différentes proportions 

optimales du matériau composite. 

En se basant sur ce modèle de calcul, nous avons pu ensuite explorer l'effet du nombre n 

de matériaux constitutifs sur la constance du changement d'entropie magnétique Ils com ' 

ainsi que l'effet du champ magnétique appliqué B sur les différentes fractions massiques 

optimales FMOs du réfrigérant; et ce, afin de qualifier les réfrigérants les plus 
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APPENDICE 

PROGRAMMES D'INFORMATIQUE 

*********************************PROlT1 ******************************* 
En utilisant la théorie du champ moléculaire et le modèle de Débye, ce programme 
permet d'évaluer les propriétés thermomagnétiques d'une substance magnétique, à savoir, 
la chaleur spécifique, l'entropie, et l'effet magnétocalorique. 

A. Smaïli, le 05 mai 1994 
************************************************************************ 
#include <stdio.h> 
#include <math.h> 
#define MU 9.2741Oe-24 
#define K 1.38062e-23 
#define NULL 0 
//**********************Declaration of Global Variables********************** 

float fCI(float); 
float fCe(float); 
float fCm(float, float); 
float fCt(float, float); 
float fintegralO; 
float fXc(float,float); 
float fSm(float,float); 
float fSt(float,float); 
float fSI(float); 
double funct(double); 
double funct1(double); 
double funct2(double); 
float X, W, Z, Xc, BJ; 
float g, J, Tc, ThetaD,DeltaT,DeltaSm, Gama; 
float Cm, Ce,Cl,Ct,Binitial,Bfinal,D,y,a,b,Cto,DeltaTo; 

mainO { 
//* ** ** **** * ** * ** * ** ** * *Declaration of Local Variables ** * * ** * * *** *** * ** * * ** ** 

int p; 
float T, Tinitial, Tfinal, Tstp,B; 



FILE *textfile; 
printf("\nPlease enter the values of parameters\n"); 
printf("for heat capacity data put p=l, and for total entropy enter p=2, and 

for adib temp change p=3; p = "); 
scanf("%d", &p); 
printf("Lande factor, g = "); 
scanf("%f', &g); 
printf("Total angular momentum, J = "); 
scanf("%f', &J); 
printf("Curie Temperature, Tc ="); 
scanf("%f',&Tc); 
printf("Debye temperature (K), ThetaD= "); 
scanf("%f', &ThetaD); 
printf("Electron heat capacity coefficient (J/mol KI\2), Gama="); 
scanf("%f', &Gama); . 
printf("INITIAL & FINAL TEMPERATURE AND STEP, IN KELVIN; 

Tinitial, Tfinal, Tstp = "); 
scanf("%f %f %f',&Tinitial,&Tfinal, &Tstp); 
printf("INITIAL & FINAL MAGNETIC FIELD ,IN TESLA; Bin, Bfin = "); 
scanf("%f %f', &Binitial,&Bfinal); 

11******************Calculation of Entropy and Specific Heat******************* 
if((textfile = fopen("hcap.dat", "w"))==NULL) 

printf("\nERROR - Cannot open the designated file\n"); 
else 

for (T=Tinitial;T <=Tfinal;T +=Tstp) { 
a=(2*J+ 1)/(2*J); 
b=1I(2*J); 
if(p==I) 

{ 
Ct =fCt(Bfinal,T); 
Cto =fCt(Binitial,T); 
fprintf(textfile,"%.lf %.4f %.4t\n",T,Cto,Ct); 
} 

else if(p==2) 
{ 

Ct=fSt(Bfinal,T); 
Cto=fSt(Binitial,T); 
fprintf(textfile,"%.lf %.4f %.4t\n",T,Cto,Ct); 

} 
el se if(p==3) 
{ 
Ct=T*(fSt(Binitial,T)-fSt(Bfinal,T))/fCt(Bfinal,T); 
fprintf(textfile, "%.lf %.4t\n" ,T,Ct); 

} 
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fc1ose(textfile ); 
return 0; 
} 
11**********************Numerieal integration of D************************** 
float fintegralO 
{ 

float Sy[101]; 
float h, e, a, p = 0, ip = 0, x; 
int 1; 

h = yI 100; 
for (l = 1; 1 <= 100; ++1) { 

x = (float) 1 * h; 
Sy[l] = funet(x); 

} 

if ((2*(1/2) -l)!= 0) ip += Sy[l]; 
else { if (l != 100) P += Sy[l]; 

else e = Sye 100]; } 

return(h * ( e + 4 * ip + 2 * P ) 1 3);} 
11**********************Definition of funetion funet(x)*********************** 
double funet(double x) 

{ return(pow(x,3) 1 (exp(x) - 1));} 
11* * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * *Magnetie Specifie Heat* * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * 
float fCm(float B, float T) { 
float gam, dBJ, dX; 

gam=3*Te*KI(g*MU*(J+1)); 
X=fXe(B,T); 
dBJ=pow(b,2)*1/pow(funet1(b*X),2)-pow(a,2)*1/pow(funet1(a*X),2); 
dX=g*MU*J*(B+gam*BJ)/(gam*g*MU*J*dBJ*T-K*pow(T,2)); 

return( -8.31 *X*dBJ*dX*T); 
} 
11********************** Autoeorrelation Funetion*************************** 
float fXe(float B,float T) { 

Xc = 10.0; 
do 
{ 

} 

X=Xe; 
BJ=((2* J+ 1 )/(2* J))*funet2(((2* J+ 1 )/(2*J))*X)-( 1/(2* J))*funet2(X/(2* J)); 
Xc = (g * J * MU * B 1 K + 3 * Tc * BJ * JI (J +1)) 1 T; 

while (fabs(X - Xc) > 1e-7); 
return(Xe); 
} 
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//**************************Electron Reat Capacity************************* 
float fCe(float T) 
{ 

retum(Gama*T); 
} 
//**************************Total Reat Capacity**************************** 
float fCt(float B,float T) { 
retum(fCI(T)+fCe(T)+fCm(B,T));} 
//**********************Definition of functl and funct2*********************** 
double functl(double x) { 

retum(sinh(x)); 
} 
double funct2(double x) { 

retum( l.O/tanh(x)); 
} 
//*************************Lattice Reat Capacity**************************** 
float fCI(float T) { 

y=ThetaDlT; 
D=fintegralO; 

retum(24.93*(l2*D*pow(y,-3) + 3*y/(l-exp(y)))); 
} 
//*****************************Magnetic Entropy*************************** 
float fSm(float B, float T) { 

X = fXc(B,T); 
retum (8.31 * (log(funct1(a*X)) -log(functl(b*X)) -BJ * X)); 

} 
~*****************************TotalEntropy****************************** 

float fSt(float B, float T) { 
retum(fSI(T) + fCe(T) + fSm(B,T)); 

} 
//*****************************Lattice Entropy***************************** 
float fSI(float T) 
{ 
float D; 
y = ThetaD / T; 
D = fintegralO; 

retum(8.31 * ( -3 * log(1 - exp(-y)) + 12 * D * pow(l / y,3) )); 
} 
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********************************** PROG2 ****************************** 
Ce programme réalise la simulation du cylce thermodynamique de RMA. TI permet 
d'évaluer la puissance frigorifique et le rendement thermique du régénérateur magnétique 
actif, à partir des données physiques du régénérateur; à savoir la chaleur spécifique et 
l'entropie totale, ainsi que les conditions d'échanges de chaleur entre le fluide et le solide. 

A. Smaïli, le 05 décembre 1996 
************************************************************************ 
#include <stdio.h> 
#include <math.h> 
#define NULL 0 
#define DT .0001 
//*********************Declaration of Global Variables*********************** 
float fdeltaT(float); 
float tTreg(int,int,float); 
float fgama(float,float); 
float fdgamaprdx(float,float); 
float fheatCp(float,float); 
float fdheatCpdT(float,float); 
float Tf[300][300], TH, Al, A2, CpoatTh, Temp[3][600],SOfield[600], SHfield[600]; 
float Tsol[300][300][6], Bfinal, Binitial, bita, NTU, gamaO,COfield[600], CHfield[600]; 
float fEntropy(float,float); 
int n,i,j,NTemp[3],Zcy,Zcyp; 
main(int argc, char *argv[]) { 
//**********************Declaration of Local Variables*********************** 

float alfa, Tref=l.O,DeltaTc,DeltaTh,Qc,Qh,Tcold; 
float TCin,TCfin,stepTcold,ip,p,Tout,DTH; 
float Toute [ 6] ,Touth[ 6] ,COPr,rap 1 ,rap2,somTf,a,b,c,B ,eps 1 ,eps2,eps3; 
float gamaOmin,gamaOmax,stepgamaO,NTUmin,NTUmax,stepNTU; 
char car; 
int l, M, P, r, s,countZc,countZh; 
Fll..E *textfile, *data; 

if(argc<4) 
{ 
printf("Error: you must input a file name\n"); 
printf(" as well as a output one"); 
exit(EXIT _FAILURE); 

} 
//* ** ** * ** * ** ********* ** * Input Parameter Values ** * * * * * ** * ** * * * * ** * * * * * * ** ** 

printf("1f you want to keep Temperature profils data, and Toute vs number of cycle: 
enter YES (Y or y), else NO (N or n); car ="); 

car=getcharO; 
printf(" M= "); 
scanf("%d", &M); 
printf("P= "); 
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scanf("%d", &P); 
printf("NTUmin= "); 
scanf("%f', &NTUmin); 
printf("NTUmax= "); 
scanf("%f', &NTUmax); 
printf("stepNTU= "); 
scanf("%f', &stepNTU); 
printf("gamaOmin= "); 
scanf("%f' ,&gamaOmin); 
printf("gamaOmax= "); 
scanf("%f' ,&gamaOmax); 
printf("stepgamaO= "); 
scanf("%f' ,&stepgamaO); 
printf("TH= "); 
scanf("%f' ,&TH); 
printf("TCin= "); 
scanf("%f' ,&TCin); 
printf("TCfin= "); 
scanf("%f' ,&TCfin); 
printf("stepTcold= "); 
scanf("%f' ,&stepTcold); 
printf("INITIAL MAGNETIC FIELD (Tesla), Bin= "); 
scanf("%f', &Binitial); 
printf("FINAL MAGNETIC FIELD (Tesla), Bfin= "); 
scanf("%f', &Bfinal); 

V***************************************************** *************** 
for(i=1 ;i<=2;++i){ 

printf("number of temperature for total entropy(i=1)/heat capacity (i=2); NTemp="); 
scanf("%d",&NTemp[i]); 
if((data=fopen(argv[i], "r"»==NULL) 

printf("\nERROR - Cannot open the designated file\n"); 
else 

for(j=1 ;j<=NTemp[i];++j) { 
fscanf(data,"%f %f %f', &a, &b, &c); 
Temp[i] [j]=a; 
if(i==1) 
{ 
SOfield[j]=b; 
SHfield[j]=c; 
} 

else 
{ 
COfield[j]=b; 
CHfield[j]=c; 
} 

88 



} 
} 

fclose(data); 
if((textfile = fopen(argv[3], "w"» == NULL) 

printf("\nERROR - Cannot open the designated file\n"); 
else 
for(Tcold=TCin;Tcold<=TCfin;Tcold+=stepTcold) { 

fprintf(textfile, "Bfinal=%.lf Tcold=%.2f TH=%.2t\n" ,Bfinal,Tcold,TH); 
for(NTU=NTUmin;NTU<=NTUmax;NTU+=stepNTU) { 

do 
{ 

for(gamaO=gamaOmin;gamaO<=gamaOmax;gamaO+=stepgamaO) { 
alfa=1'/(2. *M); 
alfa*=NTU; 
bita= 1./(2. *P); 
A1=( 1.-alfa)/( 1.+alfa); 
A2=alfa/(l +alfa); 
CpoatTh=fheatCp(Binitial, TH); 
countZc=1; 
countZh=1; 
n=1; 

//************************Boundary Conditions************************** 
if(n==1) 

{ 

} 

Zcy=1; 
B=Binitial; 
for(s=O;s<=P;++s){ 

Tf[O] [s]=TH; 
} 

for(r=O;r<=M;++r) { 
/lInitial temperature distribution of regenerator, after Adiabatic Demagnetisation 

Tsol[r] [0] [Zcy]=TH-fdeltaT(TH); 
} 

el se 
{ 
if((n/2)*2-n==0) 
{ 
if((countZhl2)*2-countZh==0)Zcy=4; 
el se Zcy=2; 
countZh+= 1; 
B=Bfinal; 
fore s=O;s<=P; ++s) { 

if(Tcold==O.O)Tf[O] [s]=Toutc[Zcy-1]; 
else Tf[O][s]=Tcold; 
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} 

} 
} 

else 
{ 
if((countZcl2)*2-countZc==0)Zcy=1; 
else Zcy=3; 
countZc+= 1; 
B=Binitial; 
for(s=O;s<=P;++s){ 

Tf[O][s]=TH; 
} 

if(Zcy-1==0)Zcyp=4; 
else Zcyp=Zcy-1; 
for(r=O;r<=M;++r}{ 
llInitial temperature distribution of regenerator, after Adiabatic Demagnetisation 
Ilor Magnetisation. 

Tsol[r] [0] [Zcy ]=Tsol[M-r] [Pl [Zcyp ]+pow( -1.,( double )n)*fdeltaT(Tsol[M-r] [Pl [Zcyp]); 
} 

} 
11*****************Distribution of Fuid and Solid Temperatures***************** 

for(r=1;r<=M;++r){ 
Tf[r][0]=A1 *Tf[r-1][0]+A2*(Tsol[r-1][0][Zcy]+ Tsol[r][O][Zcy]); 

} 
for(s=1;s<=P;++s){ 

Tsol[O] [s] [Zcy]=ffreg(O,s,B); 
} 
for(s=1;s<=P;++s){ 

for(r=1 ;r<=M;++r){ 

} 

Tsol[r] [s] [Zcy]=ffreg(r,s,B); 
Tf[r] [s]=A1 *Tf[r-l] [s]+A2*(Tsol[r-1] [s] [Zcy] + Tsol[r] [s] [Zcy]); 
} 

11**************Calcul of Fluid Outlet Average Temperature at Cold End*********** 
ip=O.O; 
p=O.O; 
for(s= 1 ;s<=P-1 ;++s) { 
Il somTf+=Tf[M][s]; 
if(2*(s/2)-s==0)p+=Tf[M] [s]; 
el se ip+=Tf[M][s]; 
} 

l=n; 
Tf[M] [3]+3*Tf[M] [2]-3*Tf[M] [1]+Tf[M] [0])1720.0; 
Tout=(Tf[M] [0]+4*ip+2*p+Tf[M] [P])/(3*(P»; 

if((Zcyl2)*2-Zcy !=O)Toutc [Zcy]=Tout; 
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} 

else Touth[Zcy]=Tout; 
if( (car=='y'lIcar=='Y')&&( (n/2)*2-n !=O)) 

fprintf(textfile,"%d %.5f\n",(n+1)/2,Toutc[Zcy]); 
if(Zcy==3)Tref=Toutc[1]; 
else if(Zcy== 1) 
{ 
if( n== 1 )Tref= 1 ; 
else Tref=Toutc[3]; 

} 
n+=1; 

while((fabs(Toutc[Zcy]-Tref»= 1.e-4 )&&(k=400)); 
if( car=='y'lIcar=='Y') 

{ 
for(s=O;s<=P;s+=P){ . 

for(r=O;r<=M;++r) { 
if(Zcy==3) 

} 
} 

fprintf(textfile,"%.5f %.5f %.5f %.5f\n",(float)s/(P), 
(float)rlM,Tsol[r] [s] [1],Tsol[M-r] [s] [2]); 

if(Zcy==1) 
fprintf(textfile,"%.5f %.5f %.5f %.5f\n",(float)s/(P), 

(float)rlM,Tsol[r] [s] [3],Tsol[M-r] [s] [4]); 

} 
if(Tcold!=O) 

{ 
if(Zcy==3) 
{ 

} 

DeltaTc=Tcold-Toutc[1]; 
DeltaTh=Touth[2]-TH; 

if(Zcy==1) 
{ 

} 

DeltaTc=Tcold-Toutc[3]; 
DeltaTh=Touth[ 4]-TH; 

rap1 =Tcold/(TH-Tcold); 
rap2=DeltaThlDeltaTc-1.0; 
COPr= 1/rap2; 
COPr/=rap 1 ; 
Qc=gamaO*DeltaTc*CpoatTh; 
Qh=gamaO* DeltaTh *CpoatTh; 
fprintf(textfile,"%d %.lf %.2f %.5f %.5f %.5f %.5f %.5f\n", 

(1-1 )12,NTU ,gamaO,DeltaTc,DeltaTh,2. *Qc,2. *Qh,COPr); 
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} 
} 

} 
} 

fc1ose( textfile); 
retum 0; 
} 
fi***************************************************** ***************** 
float ffreg(int r,int s,float B) 
{ 
double bitaI, bita2, BI, B2, B3,varl, var2, fctx, dfctprdx, gamaI, gamax; 
double dBlprdx, dB2prdx, dB3prdx,var3, var4, var5, var6,x, calx, epsilon, D,sorncalx; 
double kl, k2, k3, k4, k, dklprdx, dk2prdx, dk3prdx, dk4prdx; 
double X, y; 
int countx; 
gamal=fgama(B,Tsol[r] [s-l] [Zcy D; 
bital=bita*gamal; 
sorncalx=O.O; 
countx=O; 
calx=Tsol[r] [s-l] [Zcy]; 
do 

{ 
x=calx; 
gamax=fgama(B,x); 
bita2=bita * gamax; 
varl=l.+bita2; 
if(varl==O.O){ printf("ERROR_NULL VALUE FOR varl "); 

break; 
} 

Bl=(l-bital)/varl; 
B2=bitallvarl; 
B3=bita2/varl; 
var2=l +bita*gamax; 
var3=bita*gamal-l; 
var4=bita *fdgamaprdx(B ,x); 
var5=pow( var2,2); 
var6=var4*(var2-bita2); 
if(var5==0.0){ printf("ERROR_NULL VALUE FOR var5"); 

break; 
} 

dB 1 prdx=var3 *var4/var5; 
dB2prdx=-(var3+ 1)*var4/var5; 
dB3prdx=var6/var5 ; 
if(r==O) 

{ 
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} 

} 

} 

fctx=-x+B 1 *Tsol[O][s-1][Zcy]+B2*Tf[O][s-1]+B3*Tf[O][s]; 
dfctprdx=-l +dB 1 prdx *Tsol[OH s-l HZcy] + 

dB2prdx*Tf[O] [s-1]+dB3prdx*Tf[O] [s]; 

else 
{ 
k=1.-A2*B3; 
if(k==O.O){ printf("ERROR_NULL VALUE FOR k"); 

break; 
} 

kl=Bl/k; 
k2=B2/k; 
k3=A2*B3/k; 
k4=Al *B3/k; 

k*=k; 
dklprdx=(dBlprdx*(1-A2*B3)+A2*dB3prdx*Bl)/k; 
dk2prdx=( dB2prdx *pow(k,O.5)+B2 *dB3prdx * A2)/k; 
dk3prdx=A2 *dB3prdxlk; 

} 

dk4prdx=Al *dB3prdxlk; 
fctx=-x+kl *Tsol[rHs-lHZcy]+k2*Tf[rHs-l]+ 

k3*Tsol[r-l] [s] [Zcy ]+k4*Tf[r-l] [s]; 
dfctprdx=-l +dkl prdx*Tsol[r] [s-l] [Zcy] +dk2prdx * Tf[r] [s-l]+ 

dk3prdx*Tsol[r-lHsHZcy]+dk4prdx*Tf[r-lHs]; 

if( dfctprdx==O.O) 
{ 
calx=fctx; 

} 
else 
{ 

} 

epsilon=-fctxldfctprdx; 
calx=x +epsilon; 

if( countx>=20)sorncalx +=calx; 
countx+=l; 
if( countx==49)calx=sorncalxl30; 

while((fabs(x-calx»= 1.e-4 )&&( countx<=49»; 
retum(calx); 

float fgama(float B,float T) 
{ 
float Vl,HCapB, V; 
VI =NTU* gamaO*CpoatTh; 
HCapB=fheatCp(B,T); 
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} 

if(HCapB==O.O) { printf("ERROR_NULL VALUE FOR HCapB ");} 
V=VIIHCapB; 
retum(V); 

float fdgamaprdx(float B,float T) 
{ 

} 

float V,Vl; 
double V2; 
V 1=-NTU* gamaO*CpoatTh *fdheatCpdT(B,T); 
V2=tbeatCp(B,T); 
V=VlIpow(V2,2); 
retum(V); 

//********************Calcul of Total Entropy of Regenerator****************** 
float fEntropy(float B,float T) 
{ 
float S, slop,S I,S2; 
for(j=I;j<=NTemp[I]-I;++j){ 

} 

if((T<Temp[I][j+ 1])&&(T> Temp[I][j]) 
{ 

} 

if(B==Binitial) 
{ 
S2=SOfield[j+ 1]; 
S 1 =SOfield[j]; 
} 

el se if(B==Bfinal) 
{ 

} 

S2=SHfield[j+ 1]; 
SI=SHfield[j]; 

slop=(S2-S 1)/(Temp[I][j+ 1]-Temp[I][j]); 
S=slop*(T -Temp[ 1] [j])+S 1; 
break; 

else if((T==Temp[l][j])&&(B==Binitial» 
{ 

} 

S=SOfield[j] ; 
break; 

else if((T==Temp[I][j])&&(B==Bfinal» 
{ 

} 

S=SHfield[j] ; 
break; 
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return(S); 
} 
//********************Calcul of Specifie Heat of Regenerator******************* 
float fheatCp(float B,float T) 
{ 
float Cp,C1,C2,slop; 
forG= 1 ;j<=NTemp[2]-1 ;++j) { 

if((T<Temp[2] ü+ 1))&&(T>Temp[2] ü))) 
{ 

} 

if(B==Binitial) 
{ 
C2=COfieldü+1]; 
C1=COfieldm; 
} 

else if(B==Bfinal) 
{ 

} 

C2=CHfieldü+ 1]; 
Cl =CHfieldm; 

slop=(C2-C 1)/(Temp[2] Ü+ 1]-Temp[2] Ü)); 
Cp=slop*(T -Temp[2] Ü])+C 1; 
break; 

else if((T==Temp[2]ü])&&(B==Binitial)) 
{ 
Cp=COfieldm; 
break; 

} 
el se if((T==Temp[2]ü])&&(B==Bfinal» 

{ 
Cp=CHfieldm; 
break; 

} 
} 

return(Cp); 
} 
float fdheatCpdT(float B,float T) 
{ 
float Tl, T2; 
T1=T-DTI2; 
T2=T+DT/2; 
return( (fheatCp(B, T2)-fheatCp(B, Tl) )/DT); 

} 
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//***************Calcul of Adiabatic Temperature Change********************** 
float fdeltaT(float T) 
{ 
float DST, CpH, DTad; 
DST=fEntropy(Binitial,T)-fEntropy(Bfinal,T); 
CpH=fbeatCp(Bfinal,T); 
if(CpH==O.O){ printf(lfERROR_NULL VALUE FOR CpHIf);} 
DTad=DST*T/CpH; 

retum(DTad); 
} 

********************************** PROG3 ****************************** 
Ce programme permet de calculer les fractions optimales du réfrigérant composite 
opérant suivant un cycle d'Ericsson, à partir des données de changements d'entropie 
magnétique des différents matériaux constitutifs. 

A. Smaïli, le 10 juin 1995 
************************************************************************ 
//*******Using Molecular Field Theory to calculate Magnetic Entropy ************** 

#include <stdio.h> 
#include <math.h> 
#define Mu 9.2741Oe-24 
#define k 1.38062e-23 
#define NULL 0 
//*********************Declaration of Global Variables************************ 

float fdSm(float,float); 
float fSm(float, float); 
float fXc(float, float); 
double functl(double); 
double funct2( double); 
float X, Xc, BJ, dBJ,dX, alfa[20][20], bita[20], gam, Tinitial, Tfinal; 
float g, J, Tc, a, b, gama, h, molMass, tabmoIMass[20]; 
float tabg[20], tabJ[20], tabTc[20]; 

mainO { 
int i, j, m, nub, N; 
float Som[20], opr[20], tabN[20], tabl[20][20]; 
float DeltaScom, DeltaSmI[20], DeltaSmF[20]; 
float BI, B2, T; 
FILE *textfile; 
printf(If\nPLEASE ENTER THE V ALUES OF P ARAMETER; 
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STARTING WITH LOWEST CURIE TEMPERATURE\n"); 
printf("\nMATERIAL NUMBER; nub= "); 
scanf("%d", &nub); 

for (i= 1; Ï<=nub; ++i) { 

} 

printf(" LANDE FACTOR; g = "); 
scanf("%f', &tabg[i]); 
printf("TOT AL ANGULAR MOMENTUM; J = "); 
scanf("%f', &tabJ[i]); 
printf("CURIE TEMPERATURE(K); Tc= "); 
scanf("%f', &tabTc[i]); 
printf("MOLAR MASS (kg); molMass= "); 
scanf("%f', &tabmoIMass[i]); 

printf("INITIAL TEMPERATURE; Tinitial="); 
scanf("%f',&Tinitial); . 
printf("FINAL TEMPERATURE; Tfinal="); 
scanf("%f' ,&Tfinal); 
printf("TEMPERATURE STEP; h="); 
scanf("%f' ,&h); 
printf("LOW FIELD; B 1="); 
scanf("%f', &B1); 
printf("HIGH FIELD; B2="); 
scanf("%f' ,&B2); 

if«textfile = fopen("sample.dat", "w")) == NULL) 
printf("\nERROR - Cannot open the designated file\n"); 

else 
//**************Calcul of alfa[i][j]: coef of Matrix; and bita[j]******************** 
for(i=1;Ï<=nub-1;++i) { 

} 

forG=1 ;j<=nub;++j) { 
J=tabJ[j]; 
g=tabg[j]; 
Tc=tabTc[j]; 

} 

moIMass=tabmoIMass[j] ; 
a = (2.*J+1.)/(2.*J); 
b = 1./(2. *J); 
gama = 3. *k*Tc/(g*Mu*(J+ 1.)); 
DeltaSmF[j]=(fSm(B 1 ,tabTc[i+ 1 ])-fSm(B2,tabTc[i+ 1 ]))/moIMass; 

DeltaSmI[j]=(fSm(B1,tabTc[i])-fSm(B2,tabTc[i]))/moIMass; 
alfa[i] [j]=(DeltaSmF[j]-DeltaSmI[j]); 

forG=1;j<=nub;++j) { 
alfa[nub][j]=1; 

ifG!=nub) 
bita[j]=O; 
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else 
bita[j]=l; 

} 
//****************Calcul of Optimum Molar Fractions for each element for 
//Composite: opr[ 1]* A[ 1]-opr[2]* A[2] .... opr[nub]* A[nub ]************************ 
for(j=1;j<=nub-1;++j) { 

if(alfa[j][j]==O){ printf("ERROR_NULL VALUE FOR alfa"); 
break;} 

} 

for(i=j+ 1 ;i<=nub;++i){ 

} 

tabl[i] [j]=alfa[i] [j]/alfa[j] [j]; 
if (tabl[i] [j]==O) continue; 

for(m=j ;m<=nub;++m) { 
alfa[i] [m]=alfa[i] [m]-tabl[i] [j] *alfa[j] [m]; 

} 
bita[i]=bita[i]-tabl[i] [j] *bita[j]; 

opr[nub ]=bita[nub ]/alfa[nub] [nub]; 
for(i=nub-1;i>=1;--i) { 

} 

Som[i]=O; 
for(j=i+ 1 ;j<=nub;++j) { 

Som[i]+=alfa[i][j]*opr[j]; 
} 

opr[i]=(bita[i]-Som[i])/alfa[i] [i]; 

for(i=l;i<=nub;++i) { 
fprintf(textfile,"\n%d %.4t\n", i, opr[i]); 

} 
//********************* Calcul of Composite Entropy:DeltaScom **************** 
N=(int)(Tfinal-Tinitial)/h; 
for(m=O;m<=N;++m) { 

DeltaScom=O; 
for(i=l;i<=nub;++i) { 

} 

T=h*m+ Tinitial; 
J=tabJ[i]; 
g=tabg[i]; 
Tc=tabTc[i]; 
moIMass=tabmoIMass[i] ; 
a = (2.*J+1.)/(2.*J); 
b= l.1(2.*J); 
gama = 3. *k*Tc/(g*Mu*(J+ 1.)); 
DeltaScom+=opr[i]*(fSm(B1,T)-fSm(B2,T))/moIMass; 

fprintf(textfile,"%.lf %.4t\n", T, DeltaScom); 
} 
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fclose(textfile ); 
retum 0; 
} 
//******************** Calculation of Magnetic Entropy ********************** 
float fSm(float B, float T) { 

X=fXc(B,T); 
retum (8.31 * (log(funct 1 (a*X))-log(funct1 (b*X))-BJ*X)); } 
float fXc(float B,float T) { 

} 

do 
{ 

Xc=lO.O; 

X=Xc; 
BJ=a*funct2(a*X)-b*funct2(b*X); 
Xc=(g*J*Mu*B/k+3*Tc*BJ*J/(J+l))IT; 
} 

while(fabs(X-Xc) >le-7); 
retum(Xc); 

double funct 1 (double x) {retum( sinh( x)); } 
double funct2(double x) {retum( 1.0/tanh(x));} 

//********************Using Experimental values of Magnetic Entropy Changes**** 
#include <stdio.h> 
#include <math.h> 
main(int argc, char *argv[]) { 

float T[200],a,b,diftDS,larnda,difffemp; 
float alfa[ 10][ 1 O],bita[ 10],Tinitial,Tfinal,stepT; 
float som[1O][10],Som[10],opr[10],tabN[1O],tabl[10] [10]; 
float DeltaScom[200],Temp[1O][50], DSmax; 
float DeltaSm[ 10] [50] ,deltaSmn[ 1 0] [200]; 
float Mu=O.O,sigma=O.O,SD; 
double diff; 
int i,j ,nub,m,N[ 10] ,NTemp[8] ,NTempn; 
FILE *data, *textfile; 

if(argc < 3) 
{ 
printf("Error: you must input a file name\n"); 
printf(" as well as a output one"); 
exit (EXIT _F AlLURE); 

} 

printf(" Number of Material; nub= "); 
scanf("%d", &nub); 
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printf("\nmaximum iteration number for the who le temperature range [Ti,Tf]; 
NTempn="); 

scanf("%d", &NTempn); 
printf(ITinitial="); 
scanf("%f' ,&Tinitial); 
printf("Tfinal="); 
scanf("%f' ,&Tfinal); 
for(i=I;i<=nub; ++i){ 

if«data=fopen(argv[i],lr"))==NULL) 
printf("\nERROR - Cannat open the designated file\n"); 

else 

} 

j=O; 
do 

{ 

} 

j+=I; 
fscanf(data,"%f %f', &a, &b); 
Temp[i]fj]=a; 
DeltaSm[i]fj]=fabs(b ); 

while(Temp[i] fj] !=Temp[i] 0-1]); 
NTemp[i]=j-l ; 

fclose(data); 
//****************Calcul of alfa[i]fj]: coef of Matrix; and bitafj]****************** 

stepT=(Tfinal-Tinitial)/(NTempn-l); 
for(i=1 ;i<=nub;++i){ 

for(m=l;m<=NTempn;++m){ 
T[m]=Tinitial+(m-l )*stepT; 

j=l; 
do 

{ 
if(fabs(Temp[i] fj]- T[m])<I.e-3) 
{ 
deltaSmn[i] [m]=DeltaSm[i] fj]; 

break; 
} 

j+=I; 
} 
while(j<=NTemp[i]); 
if(fabs(T[m]-Temp[i] 0]» 1.e-3) 
{ 
j=l; 
do 

{ 
if«T[m]> Temp[i] O])&&(T[m]<Temp[i] 0+ 1])) 
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} 

} 

{ 
diffDS=fabs(DeltaSm[i] O1-DeltaSm[i] U+ 1]); 

difITemp=Temp[ilU+ 1]-Temp[ilU]; 
larnda=diffDS/difITemp; 
if(DeltaSm[i] U+ l]>DeltaSm[i] UD 
deltaSmn[i] [m]=larnda*(T[m]-Temp[i] UD+DeltaSm[i] 01; 
else 
deltaSmn[i] [m]=-larnda *(T[m]-Temp[i] U])+DeltaSm[i] 01; 
break; 
} 
j+=l; 

} 
whileG<=NTemp[i]-l); 

for(i= 1 ;i<=nub;++i) { 
DSmax=O; 
forG=l;j<=NTempn;++j){ 

} 

} 
} 

if(DSmax<deltaSmn[i]UD 
{ 
DSmax=deltaSmn[i] 01; 
N[i]=j; 

for(i=1;i<=nub-1;++i) { 
forG=l;j<=nub;++j) { 

} 

alfa[i] 01=( deltaS mn 01 [N[i+ 1 ]]-deltaSmn01 [N[i]D; 
} 

forG=l;j<=nub;++j) { 
alfa[nublU]=l; 

} 

ifG !=nub )bita01=O; 
else 
bita01=l; 

11**************** Calcul of optimum molar fractions for each element for composite: 
Il opr[l]* A[1]-opr[2]* A[2] .... opr[nub]* A[nub] ********************************* 
forG=1;j<=nub-1;++j) { 

if(alfa0101==O){ printf("ERROR_NULL VALUE FOR alfa"); 
break;} 

for(i=j+ 1 ;i<=nub;++i) { 
tabl[i] O1=alfa[i] O1/alfa01 01; 
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} 
} 

if (tabl[i][j]==O) continue; 
for(m=j ;m<=nub;++m) { 

alfa[i] [m]=alfa[i] [m]-tabl[i] m *alfam [m]; 
} 
bita[i]=bita[i]-tabl[i] [i] *bita[i]; 

opr[ nub ]=bita[ nub ]/alfa[ nub] [nub]; 
for(i=nub-l;i>=l;--i) { 

Som[i]=O; 
for(j=i+ 1 ;j<=nub;++j) { 

Som[i]+=alfa[i]m*oprm; 
} 

opr[i]=(bita[i]-Som[i])/alfa[i] [i]; 

//********************Calcul of composite entropy:DeltaScom****************** 
if((textfile = fopen("sample.dat", "w")) == NULL) 
printf("\nERROR - Cannot open the designated file\n"); 

else 
for(m=l;m<=NTempn;++m) { 

DeltaScom[m]=O; 
for(i=l;i<=nub;++i) { 

} 

DeltaScom[m] +=opr[i]*deltaSmn[i][m]; 
} 
fprintf(textfile,"%.lf %.4f\n", T[m], DeltaScom[m]); 
Mu+=DeltaScom[m] ; 

//******************Calcul of Mean and Standard deviation values************* 
Mu/=NTempn; 
for(m=l;m<=NTempn;++m) { 

} 

diff=DeltaScom[m]-Mu; 
sigma+=pow( diff,2.0); 

sigma/=NTempn; 
SD=pow(sigma,0.5); 
for(i=l;Ï<=nub;++i) { 

fprintf(textfile,"%d %.4f\n",i, opr[i]); 
} 
fprintf(textfile, "%.6f %.4f\n" ,SD, Mu); 

fc1ose(textfile ); 
retum 0; 
} 
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char car; 
FILE *textfile, *textfile 1, *textfile2; 
printf("Trnin= "); 
scanf("%f' ,&Trnin); 
printf("Tmax= "); 
scanf("%f' ,&Tmax); 

for(i=1 ;Î<=2;++i) 
{ 

} 

printf("Lande's g factors; g = "); 
scanf("%f', &g); 
printf("Total angular momentum; J = "); 
scanf("%f', &J); 
printf("Debye temperature (K), thetaD= "); 
scanf("%f', &thetaDA[i)); 
printf("Electron heat capacity coefficient (J/mol K"2), GAMA= "); 
scanf("%f', &GamaA[i)); 
printf("Curie temperature (K), Tc= "); 
scanf("%f', &tabTcA[i)); 
GA[i]=pow(g-1 ,2)*(J+ 1)*J; 
J*=J+l; 
J*=pow(g,2); 
Meff[i]=J; 

printf(" mat. number; nub= "); 
scanf("%d", &nub); 
for(i=I;Î<=nub;++i) { 

} 

printf("Molar ratio; y= "); 
scanf("%f', &taby[i)); 

printf("Tinitial= "); 
scanf("%f' ,&Tinitial); 
printf("Tfinal= "); 
scanf("%f' ,&Tfinal); 
printf("Tstep= "); 
scanf("%f', &Tstep); 
printf("Low Magnetic field: Binitial= "); 
scanf("%f', &Binitial); 
printf("High Magnetic field;initial value: BI = "); 
scanf("%f', &Bl); 
printf("High Magnetic field; final value: B2= "); 
scanf("%f', &B2); 
printf("Magnetic field step: stpB= "); 
scanf("%f', &stpB); 
printf("Ideal const given by d(DT)/dT; slop= "); 
scanf("%f', &slop); 
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printf("Exponent of (Tfffinal) xp= "); 
scanf("%f', &xp); 

if((textfile=fopen("IdeltaT.dat","w"»==NULL) 
printf("\nERROR - Cannot open the designated file\n"); 

el se 
if((textfilel=fopen("Entp.dat","w"»==NULL) 

printf("\nERROR - Cannot open the designated file\n"); 
if( (textfile2=fopen("Hcap.dat", "w") )==NULL) 

printf("\nERROR - Cannot open the designated file\n"); 
INoITemp=(Tfinal-Tinitial)ffstep; 
N=(int)INoITemp; 
for(i=I;i<=nub;++i) { 

} 

DeGen=(GA[2]-GA[I])*taby[i]+GA[I]; 
totlMeff=(Meff[2]-Meff[I])*taby[i]+Meff[I]; 
fy=DeGenltotlMeff; 
rsqfy=pow(fy,O.5); 
tabg[i]=1/(I-rsqfy); 
g=tabg[i]-1 ; 
Gy=4 *DeGenlpow(g,2)+ 1; 
tabJ[i]=(pow(Gy,O.5)-I)/2; 
Gama[i]=taby[i]*GamaA[2]-(I-taby[i])*GamaA[I]; 
thetaD[i]=thetaDA[2]*pow(taby[i], 1./3.)+thetaDA[ 1]*pow( I-taby[i], 1./3.); 
if(taby[nub ]== 1.0)tabTc[nub ]=tabTcA[2]; 
if(taby[I]==O.O)tabTc[I]=tabTcA[I]; 
if((taby[i] !=1.0)&&(taby[i] !=O.O»tabTc[i]=46.0*pow(DeGen,2./3.); 

for(Bfinal=B 1 ;Bfinal<=B2;Bfinal+=stpB) { 
1=1; 
do 
{ 

I/***********Calcul of alfa[i][j]: Coef. of Matrix; and bita[j]********************** 
for(i=I;i<=nub-l;++i) { 

for(j=I;j<=nub;++j) { 
J=tabJ[j]; 
g=tabg[j]; 
Tc=tabTc[j]; 
GAMA=Gama[j] ; 
ThetaD=thetaD[j] ; 
a=(2. *J+1.)/(2. *J); 
b=I./(2.*J); 
gama=3. *k*Tc/(g*Mu*(J+ 1.»; 
TI =tabTc[i+ 1]; 
ITadiab=fdeltaT(T 1 ,xp); 
DeltaSh=fSt(Bfinal,Tl )-fSt(Binitial,TI-ITadiab); 
T2=tabTc[i]; 
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} 
} 

ITadiab=fdeltaT(T2,xp ); 
DeltaSc=fSt(Bfinal,T2)-fSt(Binitial,T2-ITadiab); 
printf("%.6f %.6f %.6f %.6f\n", DeltaSh,DeltaSc,Tl,T2); 
alfa[i] [j]=DeltaSh-DeltaSc; 

for(j=l ;j<=nub;++j) 
{ 
alfa[nub][j]=l; 
if(j!=nub) 

bita[j] =0; 
else 

bita[j]=l; 
} 

~********************************************************************** 

~Calcul of Optimum Molar Fractions for each element for composite: 
//opr[1]* A[l]-opr[2]* A[2]. ... opr[nub]* A[nub] 
~********************************************************************** 

for(j=l;j<=nub-l;++j) { 
if(alfa[j][j]==O){ printf("ERROR_NULL VALUE FOR alfa"); 

break; 

} 

} 
for(i=j+ 1 ;i<=nub;++i) { 

} 

tabl[i] [j]=alfa[i] [j]/alfa[j] [j]; 
if (tabl[i][j]==O) continue; 

for(m=j ;m<=nub;++m) { 
alfa[i] [m]=alfa[i] [m]-tabl[i] [j] *alfa[j] [m]; 

} 
bita[i]=bita[i]-tabl[i] [j] *bita[j]; 

opr[nub ]=bita[nub ]/alfa[nub] [nub]; 
for(i=nub-l;i>=l;--i) { 

} 

Som[i]=O; 
for(j=i+ 1 ;j<=nub;++j) { 

Som[i]+=alfa[i] [j] *opr[j]; 
} 

opr[i]=(bita[i]-Som[iD/alfa[i] [i]; 

forCi= 1 ;i<=nub;++i) { 
if(( opr[i]> l.O)II( opr[i]<O.O)) 
{ 
io=i; 
break; 

} 
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} 
if(( opr[io]> 1.0)1I( opr[io ]<0.0» 

{ 
slop-=O.oo 1 ; 
EPLarnda=1; 
continue; 
} 

else 
{ 
Il **************** Calcul of DeltaScom 1 HeatCapcom *********************** 
somlarnda=O; 
for(T=Tinitial;T <=Tfinal;T +=Tstep) 

{ 

} 

float stpn; 
stpn=(T -Tinitial)/Tstepi 
j=1 +(int)stpn; 
deltaT[j]=((fScom(Binitial,T)-fScom(Bfinal,T»*T)/(Tfinal*fCpcom(Bfinal,T»; 
somlarnda+=deltaT[j ]/pow(T /Tfinal,xp); 

m=l; 
eps 1 =-( deltaT[N+ 1 ]-deltaT[N]-deltaT[2]+deltaT[ 1 ])/12-( deltaT[N+ 1]-

2 *deltaT[N]+deltaT[N-1 ]+deltaT[3]-2*deltaT[2]+deltaT[ 1 ])/24; 
eps2=-19*( deltaT[N+ 1]-3*deltaT[N]+3*deltaT[N-1]-deltaT[N-2]­

deltaT[ 4]+ 3 *deltaT[3]-3*deltaT[2]+deltaT[ 1 ])/720; 
Larnda[m]=(somlarnda-deltaT[1]/2-deltaT[N+1]/2+eps1+eps2)1N; 
if(m== 1 )Larnda[m-1 ]=slop; 
1+=1; 
slop=Lamda[m]; 
EPLarnda=(Larnda[m-1]-Larnda[m])ILamda[m]; 
printf("%.6f %.6t\n", Larnda[m-1], Larnda[m]); 
} 

} 
while(fabs(EPLarnda» 1.e-5); 
fprintf(textfile, "Bfinal=%f Larnda=%.4t\n" ,Bfinal, Larnda[m]); 
for(i=1;Ï<=nub;++i) { 

fprintf(textfile,"%d %.4t\n", i, opr[i]); 
} 

for(T=Trnin;T <=Tmax;T +=Tstep) { 
DTop=( fScom(Binitial, T)-fScom(Bfinal, T» *T /fCpcom(B final, T); 
DTid=Tfinal *Larnda[ m] *pow(T /Tfinal,xp); 
ER=(DTid-DTop )/DTid; 
fprintf(textfile,"%.lf %.4f %.4f %.5t\n", T,DTop,DTid,ER); 

} 
for(T=Trnin;T <=Tmax;T +=Tstep) { 

fprintf(textfile2,"%.lf %.4f %.4t\n",T,fCpcom(Binitial,T),fCpcom(Bfinal,T»; 
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fprintf(textfilel, "%.lf %.4f %.4f\n Il ,T,fScom(Binitial,T),fScom(Bfinal,T»; 
} 

fclose(textfile ); 
fclose( textfile2); 
fclose( textfile 1); 
} 
retum 0; 
} 
float fdeltaT(float T ,float xp) 
{ 

} 

float DeltaTad; 
double t; 
t=( double)T fffinal; 
DeltaTad=Tfinal *slop*pow(t,xp); 
retum(DeltaTad); 

//******************Calculation of magnetic entropy************************** 
float fSm(float B,float T) 
{ 
X=fXc(B,T); 
retum (8.31 * (log(funct 1 (a*X»-log(funct1 (b*X»-BJ*X»; 
} 

//******************Numerical integration of D****************************** 
float fintegral(float u) 
{ 

float Trap[lOO][lOO]; 
float h[lOO], xvar; 
int I=O,j,m; 
h[O] = u; 
Trap[O] [O]=h[O] * (funct(u»)/2; 

do 
{ 
float som=O; 
1+=1; 
h[l]=h[l-1 ]/2; 
for(m=1 ;m<=(int)pow(2,1-1);++m){ 
xvar=(2*m-l)*h[l-I]/2.; 
som+=funct(xvar); } 
Trap[l] [O]=(Trap[I-I] [O]+h[l-I] *som)/2; 
forU=1 ;j<=l;++j) { 
Trap[l][j]=(pow( 4,j)*Trap[l][j-l]-Trap[l-l ][j-l ])/(pow( 4,j)-1); 
} 

} 
while (fabs((Trap[I][l]-Trap[l-l ][l-l])ffrap[l][l]) > le-5); 
retum(Trap[l] [1]); 
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} 

//**********************Definition of funetion funet(x)*********************** 
double funet( double x) 
{return(pow(x,3)/( exp(x)-l»;} 
//*************************Magnetie Specifie Heat************************** 
float fCm(float B,float T) 
{ 
float gam, dX; 
X=fXe(B,T); 
gam=3*Te*k/(g*Mu*(J+l»; 
dX=-g*Mu*J*(B+gam*BJ)/(gam*g*Mu*J*T*fxzita(X)+k*pow(T,2)); 

retum(8.31 *X*dX*T*fxzita(X»; 
} 
//********************~******Tot~SpeeifieHeat*************************** 

float fCt(float B,float T) 
{ 

float u, D, CL, CE; 
u=ThetaDlT; 
D=fintegr~(u); 

CL=24.93*(12*D*pow(u,-3)+3*u/(1-exp(u»); 
CE=GAMA*T; 

retum(CE+CL+fCm(B,T»; 
} 

//*****************************Tot~ Entropy***************************** 
float fSt(float B, float T) 
{ 

} 

float u, D, SL, CE; 
u=ThetaDlT; 
D =fintegr~(u); 
SL=8.31 *( -3*log(1-exp( -u»+ 12*D*pow(1/u,3»; 
CE=GAMA*T; 
retum(CE+SL+fSm(B,T»; 

//************************ Autoeorrelation Funetion************************** 
float fXe(float B,float T) 
{ 
Xe=1O.0; 
do 

{ 
X=Xe; 
BJ=a*funet2(a*X)-b*funet2(b*X); 
Xe=(g*J*Mu*B/k+3*Te*BJ*J/(J+l»IT; 
} 
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} 

while(fabs(X-Xc» le-7); 
return(Xc); 

//**************************Definition of fxzita**************************** 
float fxzita(float x) 
{ 
double varl,var2; 
var 1 = lIfunctl (a *x); 
var2= lIfunctl (b*x); 
return(pow(a,2)*pow(varl,2)-pow(b,2)*pow(var2,2»; 
} 
//*********************Definition of functl ant funct2************************ 
double functl(double x) 
{return(sinh(x»; } 
double funct2(double x) 
{return( 1.0/tanh(x»;} 
//************************Fraction of i th Total entropy********************** 
float fScom(float B, float T) 

{ 

} 

float Scom=O.O; 
int i; 
for(i= 1 ;Ï<=nub;++i) { 

J=tabJ[i]; 
g=tabg[i]; 
Tc=tabTc[i]; 
GAMA=Gama[i]; 
ThetaD=thetaD[i] ; 
a=(2. *J+ 1.)/(2. *J); 
b=1./(2.*J); 
gama=3. *k*Tc/(g*Mu*(J+ 1.»; 
Scom+=opr[i]*fSt(B,T); 
} 

return(Scom); 

float fCpcom(float B, float T) 
{ 
float Cpcom=O.O; 
int i; 
for(i=I;Ï<=nub;++i){ 

J=tabJ[i]; 
g=tabg[i]; 
Tc=tabTc[i]; 
GAMA=Gama[i]; 
ThetaD=thetaD [i]; 
a=(2. *J+1.)/(2. *J); 
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b=l'/(2.*J); 
gama=3. *k*Tc/(g*Mu*(J+ 1.)); 
Cpcom+=opr[i]*fCt(B,T); 

} 
return(Cpcom); 
} 

****************************** PROG5 ********************************** 
Ce programme permet de calculer la chaleur spécifique à partir des données 
expérimentales des changements de température adiabatique et d'entropie magnétique. 

A. Smaïli, le 03 septembre 1996 
************************************************************************ 
#include <stdio.h> 
#include <math.h> 
#define NULL 0 
#define DT 3.0 
//************************Declaration of Global Variables********************* 
float funct(int,float); 
float tHCapB(float); 
float tHCapO(float); 
float fintg(float,float); 
float functl (float,float); 
float Temp[3][535],ff[3][535],Tinitial; 
intj,NTemp[3]; 
main(int argc, char *argv[]) { 
//************************Declaration of Local Variables********************** 

float T ,a,b,SOfield,SHfield,CpHfield, CpOfield; 
float Tfinal,stepT; 
int i; 
FILE *data, *textfile; 

if(argc < 3) 
{ 
printf("Error: you must input a file name\n"); 
printf(" as weIl as a output one"); 
exit(EXIT _F AILURE); 

} 
printf("First data file is DSm vs T, and Second is DTad vs T\n"); 
printf("Tinitial="); 
scanf("%f' ,&Tinitial); 
printf("Tfinal="); 
scanf("%f' ,&Tfinal); 
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for(i=1;i<=2; ++i){ 
if((data=fopen(argv[i], "r"))==NULL) 
printf("\nERROR - Cannot open the designated file\n"); 

else 

} 

j=O; 
do 

{ 

} 

j+=l; 
fscanf(data,"%f %f', &a, &b); 
Temp[i] [j]=a; 
ff[i] [j]=fabs(b); 

while(Temp[i] [j] !=Temp[i] [i-1]); 
NTemp[i]=j-1 ; 

fclose( data); 
//**************************Calcul of Cp(T,B) and S(T,B)******************** 
if((textfile = fopen("sample.dat", "w")) == NULL) 

printf("\nERROR - Cannot open the designated file\n"); 
el se 

for(T=Tinitial;T <=Tfinal;T += 1.0) { 
SOfield=fintg(T ,0.0); 
SHfield=fintg(T,1.0); 
CpHfield=fHCapB(T); 
CpOfield=fHCapO(T); 

} 

fprintf(textfile,"%.lf %.5f %.5f %.5f %.5f %.5t\n", T,SOfield,SHfield, 
CpOfield ,CpHfield,funct( 1, T)); 

fclose(textfile ); 
return 0; 
} 
//*********************Calcul of fDSm(T): 1; or fDTad(T):2 function************* 
float funct(int i,float T) { 

float Cp,C1,C2,slop; 
for(j=l ;j<=NTemp[i]-l ;++j) { 

if((T<Temp[i][i+ l])&&(T> Temp[i][i])) 
{ 

} 

C2=ff [i][j + 1]; 
C1=ff[i][j]; 
slop=(C2-C l)/(Temp[i] [i+ 1]-Temp[i] li]); 
Cp=slop*(T -Temp[i] [i])+C 1; 
break; 

el se if(T==Temp[i][i]) 
{ 
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} 
} 

Cp=IT[i][j]; 
break; 

return(Cp); 
} 

float tHCapO(float T){ 
float Tl,T2,dDSm,CB; 
Tl=T-DT/2; 
T2=T+DT/2; 
dDSm=( funct( 1, T2)-funct( l,Tl) )/DT; 
CB=tHCapB(T); 

retum(CB+ T*dDSm); 
} 
float tHCapB(float T){ 

return(T*funct(1,T)/funct(2,T»; 
} 
float fintg(float T,float B){ 

float h, e, d, p=O, ip=O; 
int 1; 
h=(T -Tinitial)/300.0; 

for(l= 1 ;1<=299;++1){ 
if((2*(l/2)-I) !=O)ip+=funct 1 (l*h+Tinitial,B); 
el se p+=funct 1 (l *h+ Tinitial,B); 
} 
e=functl(300*h+ Tinitial,B); 
d=funct 1 (Tinitial,B); 

retum(h*(e+4*ip+2*p+d)/3); 
} 

float funct1(float T, float B){ 
float varf; 
if(B==O)varf=tHCapO(T)IT; 
el se varf=tHCapB(T)IT; 

retum(varf); 
} 
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COMPOSITE MAGNETIC REFRIGERANTS FOR AN 
ERICSSON CYCLE: NEW METHOD OF SELECTION 
USING A NUMERICAL APPROACH 

ABSTRACT 

A. Smaïli and R. Chahine 

Institut de recherche sur l'hydrogène 
Université du Québec à Trois-Rivières 
C.P. 500, Trois-Rivières, Qc, CANADA, G9A 5H7 

The efficient operation of an Ericsson cycle requires the magnetic entropy change (ilS) 
be constant as a function of temperature. To realize trus condition using composite 
materials, a numerical method has been developed to deterrnine the optimum proportions of 
the components. The GdxEr l .x (x = 0.69, 0.90) alloys have been used to investigate the 
validity of the numerical method. The values of ilS have been determined from 
experimental magnetization curves of these alloys, in the 0.1-9 T magnetic field and the 
200-290 K range. The calculations have led to the mass ratio y = 0.56 for the composite 
(GdO.90Ero.10)y(Gdo.69Ero . .lI)I.y' The ilS ofthis composite is fairly constant in the 225-280 K 
range. To confirrn trus result, the magnetization curves of the composite material have been 
deterrnined experimentally, and the corresponding ilS was compared with the one predicted 
numerically. A good agreement was found proving the method's ability to properly 
deterrnine the required fractions of the refrigerant's constituent materials. 

INTRODUCTION 

The concept of magnetic refrigeration is based on the principle of the magnetocaloric 
effect (MCE) in magnetic materials, where the entropy can change, wh en the material is 
subjected to changes in external magnetic field. In a single magnetic material, trus effect is 
usually most pronounced in the vicinity of the magnetic-phase transition temperature, and it 
becomes weaker further away. Hence, a single magnetic working material will not suffi ce 
the design requirements of a magnetic refrigerator covering a large temperature span. 
Furtherrnore, a therrnodynamic analysis shows that efficient operation of an ideal external 
regenerative cycle (e.g. Ericsson, Brayton) requires constant ilS (or MCE) as a function of 
temperature in the refiigeration range ' . To satisfY trus condition, composite magnetic 
materials must be used as refrigerants 2 .. 6 However, to the best of our knowledge, only one 
previous work 6 has been reported on the selection process of such refiigerants, especially 
those composed of two materials. Therefore, in this paper, we propose a new numerical 
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method to determine the optimum proportions of any number of components for a 
refrigerant operating in an ideal Ericsson cycle. 

DESCRIPTION OF THE NUMERICAL METHOD 

A magnetic Ericsson refrigeration cycle, which consists of two isothermal steps and 
two isofield steps. can be easily described by using the temperature-entropy (T -S) diagram 
of the magnetic refrigerant, as shown in Figure 1. In the reversible case, the magnetic 
entropy change (or isothermal entropy change) induced by an extemal magnetic field H 
must remain constant (.15 = constant) between the cold reservoir temperature (Te) and 
the hot reservoir temperature (Th). This means the cycle will have a thermodynamic 
efficiency equivalent to that of a Carnot cycle. Consequently, in order to fulfill .15 
constancy, a composite magnetic material must be used, as mentioned above. To determine 
the optimum proportions of the components, we proceed as follows. 

Let us consider a refrigerant composed of n magnetic materials in the Y1 : Y2:· ··Yn 
proportions, having different transition temperatures T~. T; ... ... T: conveniently positioned 

in the required temperature [Te. T hl range. The magnetic entropy change of this composite 
material can be described as 

n 

.15com = 2)jLl5j . (1) 
i= 1 

2 

T 

4 

5 

Figure 1. Ideal magnetic Ericsson Cycle 
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For an ideaJ composite refiigerant. ~SCOO1 is constant in the temperature [Tc. Th] range. and 
Eq.(I) leads to 

" LYj[~S j (T!+ I) - ~Sj(T!)] = O. 
i=1 

for i = 1, 2 ... . n-1 . 

" Thus. combining this equation and using the fact that L y j = 1, we obtain 

where <l;j are given by 

Gt ~ = ~Sj(T:l) - ~Sj(T~) ; 

Gt ij =1 ; 

j=1 

if i~n-1 

if i = n. 

The numericaJ solution ofEq.(3) yields the corresponding optimum proportions Yj' 

(2) 

(3) 

(4) 

Here ~Sj is the magnetic entropy change of j th magnetic materiaJ. and can be caJculated 
using the following thermodynamic equation 

(5) 

where the magnetization M is determined experimentaJly as a function of temperature and 
magnetic field . In the case of simple ferromagnetic. approximate values of M(H, T) can also 
be calculated theoretically from statistical mechanics as follows: 

(6) 

BAX) is the Brillouin function; and X according to molecular field theory (MFT). is given 

by 

X = 9JJ!-leB + 3S cJB J{X) 
kT T(J+1) ' 

(7) 

which can be solved by iteration; and where 9J is the Landé splitting factor. J is the total 
angular momentum quantum number. N is tp~. number of spins per unit mass, k is the 
Boltzmann constant. !-le is the Bohr magneton. and Sc is the Curie temperature. 

RESUL TS AND DISCUSSIONS 

GrlxEr •. x alloys with X = 0.90 and 0.69 were prepared in an inert gas atmosphere. using 
an arc fumace equipped with a copper water-cooled hearth and a non consumable tungsten 
electrode. Chemical anaJysis was used to verity the composition of the alloys. 
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Figure 2. Magnetic field depcndence ofisothennal magnetization for: a) Gda90ErO.lO and b) Gda6'lEr031 . at 
various temperatures. 

The magnetization of GdO.90Ero.lo and GdO.69Ero.31 was measured using a Physical 
Property Measurement System (PPMS) from Quantum Design. San Diego. CA. The 
magnetic field was varied from 0.1 to 9 T and the temperature of the sample from 200 K to 
290 K. The magnetization curves are plotted in Figure 2. From these curves the 
corresponding values of ~S were calculated from Eq .(S) through numerical integration. 
The results are presented in Figure 3. and compared with those approximated by the 
molecular field theory. It can be seen that the theoretical and experimental curves coincide 
sufficiently wel1 at high temperatures (T > Sc), However. at low temperatures CT ~ Se). 
sorne deviations of the theoretical values from the experimental ones can be noted. This is 
due to the inability of molecular field theory to describe accurately enough the amount of 
magnetization at low temperatures 7. 
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Figure 3. Temperature dependence of ôS for: a) Gd".~ro. lo and b) Gd,,6~rn3 1' in a magnctic field 
of 9 T :. the yalues of the parameters 9J' J and Oc used for calculations are respecth'cly: a) 1.86. 3.97. 275.7 
K: and b) 1.68. ·U8. 233.2 K. 
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We have considered the composite Gdo.90Ero.IO-Gdo.69Ero.3t as a refrigerant operating 
between Tc= 225 K and Th = 280 K, under fields H,= 0.1 T and H2 = 9 T. The mass ratio 
of GdO.90Ero.tO is assumed to be y, while that of Gdo.69ErO.31 to be (l-y) . The experimental 
and theoretical values of dS of the individual components were used to calculate the 
corresponding optimum vaIue of y. The solution of Eq.(3) have led to y = 0.56 and 0.66 
respectively. Figure 4 shows the corresponding temperature variation of dScom caIculated 
from Eq.(1). These results c1early show that dScom is constant to within ±2.5%over the 
whole temperature range. One can aIso note that the theoreticaI curve is consistently higher 
than the experimental one. 

Finally, to confirm the validity of the numerical method, the magnetization of the 
composite refrigerant (GdO.90Ero.IO)O.56(Gdo.69Ero.31)O.44 was determined experimentaIly 
(see Figure 5), and dScom was directly calculated via Eq.(5). 
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The results are presented in Figure 6, and compared with those predicted by the 
numerical method. A good agreement was found, thus proving the numerical method's 
ability to properly determine the composition of promising refrigerants. 

CONCLUSION 

We have developed and tested experimentally a numerical method to determine the 
composition of promising refrigerants for an ideal magnetic Ericsson cycle. Consequently, 
this method can be used both for preliminary screening of magnetic refrigerants, using the 
molecular field theory, and for the assessment of promising composite refrigerants using 
experimental values of .18 of each component. 
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The ideal magnetic Ericsson refrigeration cycle should have a constant induced magnetic entropy 
change as a function of temperature over the whole refrigeration range. To realize this condition 
using composite materials, a numerical method has been developed to determine the optimum 
proportions of the component materials in such refrigerants. This paper investigates the effects of 
increasing the number (n) of the components on the constancy of the magnetic entropy change of 
the composite (AScom)' and suggests sorne new composite refrigerants. For this purpose, the 
Gdl_x-Dyx (with x=O, 0.12, 0.28, 0.49, and 0.70) alloys, have been used. The values of AS have 
been calculated both from mean-field theory as weIl as from experimental magnetization curves of 
these alloys, in the 0.1-7 T magnetic field range and the 200-300 K temperature range. Two sets 
of composite materials have then been proposed as refrigerants, operating, respectively, over the 
temperature range 240-290 K and 210-290 K. The AS data of the individual Gd-Dy alloys were 
then used to calculate the optimum mass ratio of the composites. The resultant AScom is practically 
constant in the required temperature range and amounts to 8.0 and 7.3 Jlkg K for the two respective 
sets. The results show that a subsequent increase of n can improve the constancy of the value of 
AScom ' and, hence, the corresponding refrigerant should operate more efficiently. Thus, it is found 
that the appropriate values of n are 3 and 4, respectively, for the first and the second set. © 1997 
American 1nstitute of Physics. [S0021-8979(97)01702-7] 

1. INTRODUCTION 

Magnetic refrigeration (MR) research in the temperature 
region 20-300 K has intensified in recent years l-S due to its 
potential use in gas liquefaction and other cooling applica­
tions with higher efficiency in comparison to conventional 
gas refrigerators. Two important aspects are being pursued in 
the advancement of MR technology. The first is related to 
refrigerator design,2.3.6-9 and the second to the development 
of sui table magnetic refrigerants for different temperature 
ranges,IO-14 which is the foc us of the present work. 

Magnetic refrigeration is based on the principle of the 
magnetocaloric effect (MCE) in magnetic materials, where 
the entropy (S) can change, when the material is subjected to 
changes in external magnetic field. In a single magnetic ma­
terial, the MCE is usually most pronounced in the vicinity of 
the magnetic phase transition temperature and dirninishes 
further away. Furthermore, the MCE at the transition peak is 
around 2 KIr. Consequently, large temperature-span mag­
ne tic refrigerators are based on regenerative cycles either 
with internal regeneration as in the active magnetic 
refrigeration9 cycle or with extemal regeneration, like the 
Ericsson l.3 (EMR) cycle. The magnetic entropy change re­
quirements as a function of temperature are dictated by the 
type of cycle used. In this work, we consider only the case of 
the EMR cycle depicted in Fig. 1. Thermodynarnic analysis 
shows that efficient operation of an ideal Ericsson cycle re­
quires a constant induced magnetic entropy change (AS 
=constant) as a function of temperature over the required 
operating range. Therefore, a single magnetic working mate­
rial will not suffice the design requirements of a magnetic 
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refrigerator covering a large temperature span. To satisfy this 
condition, composite magnetic materials seem to be the most 
promising choice. IS

-
18 However, to the best of our knowl­

edge, no extensive work in this area has been reported in the 
literature, and most of those that have been, are focused on 
two-components systems. In addition, only one workls on 
the selection process of such refrigerants has been published, 
limited especially to binary composites. Therefore, in our 
previous work, 16 we developed and tested experimentally a 
new numerical method to determine the optimum propor­
tions of any number of magnetic materials for refrigerants 
operating under an ideal Ericsson cyclè. In the present paper, 
we use this method to investigate the effect of increasing the 
number of magnetic materials in a refrigerant, on the con­
stancy of the resulting magnetic entropy change. Section II 
briefty describes the numerical approach. Section ID presents 
our material preparation technique and the subsequent mag­
netization measurements. Finally, in Sec. IV, we discuss our 
results and reach conclusions. 

Il. NUMERICAL APPROACH 

An Ericsson magnetic refrigeration cycle, which consists 
of two isothermal steps and two isofield steps, can be easily 
described by using the temperature-entropy (T -S) diagram 
of the magnetic refrigerant, as shown in Fig. 1. In the revers­
ible case, the magnetic entropy change (or isothermal en­
tropy change) induced by an extemal magnetic field H must 
remain constant (AS = constant) between the cold reservoir 
temperature (Tc) and the hot reservoir temperature (Th) ' 
This means the cycle will have a thermodynamic efficiency 
equivalent to that of a Carnot cycle. Consequently, to fulfill 
the AS constancy condition, a composite magnetic material 
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FIG. 1. Ideal magnetic Ericsson cycle (1-+2-+3-+4). Here, 6.S is t.he iso­
thermal entropy change between two kinds of isofield processes. 
Qh{ = Th ' 6.S) and Qc{ = Tc ' 6.S) are, respectively, the heats released to the 
hot reservoir and absorbed from the cold reservoir per cycle. Q23 and Q41 
are. respectively, the heats transferred into and out of the regenerator in the 
two isofield processes. 

must be used as mentioned above. To detennine the opti­
mum proportions of the components, we proceed as follows. 

Let us consider a refrigerant composed of n magnetic 
materials in the YI : Y 2 : ••• y n proportions, having different 
transition temperatures Ta, T5,··., 10 conveniently positioned 
in the required temperature [T co Th] range. The magnetic 
entropy change of this composite can be described as 

n 

~Scom= ~ Yj~Sj' 
)=1 

(1) 

From a practical point of view the structural properties 
of the composite are of importance here. If the composite is 
made from a physical and uniforrn mixture of the different 
materials, there may be serious entropy generation l9 associ­
ated with the temperature differences between adjacent par­
tides that are undergoing different temperature/entropy 
changes in a given magnetic field. Furtherrnore, if the mix­
ture is pressed and sintered, a solid-state reaction between 
the components might occur and the composite will behave 
as a new kind of homogeneous material with a single transi­
tion temperature. It was experimentally shownl6 that these 
could be avoided by the use of a layer structural composite. 

For an ideal composite refrigerant, ~Scom is constant in 
the temperature [ Tc , Th] range, and Eq. (1) leads to 

n 

(2) 

Thus, combining this equation and the fact that 

n 

L y ·=l, 
j= 1 ) 

we obtain 

ail al2 al n Y I 
a21 a 22 a2n Y2 

aij 

an-II an-In-I an - In 

Yn 

where aij are given by 

'+1 . 
aij=~S/To )-~Sj(To)· 

o 
o 

(3) 

(4) 

Here ~Sj is the magnetic entropy change of the jth magnetic 
material, and can be calculated using the following therrno­
dynarnic relation: 

~S= _ (B2
( aM) dB, 

JB l aT B 
(5) 

where B( = /-LoH) is the induction, J.Lo is the perrneability of 
free space, M is the magnetization, and T is the temperature. 
M is detennined experimentally as a function of T and B. 
Approximate values of M can also be calculated theoreti­
cally from statistical mechanics as follows: 

M(B , T) = N gJ} /-LBB Ax); (6) 

B J(x) is the Brillouin function, and X, according to molecular 
field theory (MFT), is given by 

gJ}/-LBB 30JBJ(X) 
x= kT + T(}+I) , (7) 

which can be solved by iteration. In this equation, g J is the 
Landé factor, } the total angular momentum quantum num­
ber, N the number of spins per unit mass, k the Boltzmann 
constant, /-LB the Bohr magneton, and Oc the Curie tempera­
ture. 

The validity of Eq. (3), which enables the evaluation of 
the optimum ratios Y j' was investigated and demonstrated 
experimentally in our previous workl6 on the binary materi­
als Gdo.ooEro.1O and Gdo.~ro.3( in the temperature range 
225-280 K, and under inductions B(=O.1 T and B2=9 T. It 
is also worthwhile to note that Eq. (3) is applicable to any 
magnetic material (not just to ferromagnets) with any given 
curve of ~S as a function of T and B. 

TABLE I. Different constituent materials (Gdl_. Dy.) for each composite, with their transition temperatures Tb 
and their yet to be det.errnined optimum mass ratios of y j • 

Components Tb (K) C l2 C 13 C I4 C23 C 24 C25 

Gd 293.5 YI YI YI YI YI YI 
Gdo.88DYO.12 281.2 Y2 Y2 
Gdo.n DYo.28 261.2 Y2 Y3 Y2 Y3 
Gdo.sI DYo.49 246.3 Y2 Y3 Y4 Y2 Y3 Y4 
Gdo.3aDYO.70 206.3 Y3 Y4 Ys 
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FIG. 2. Magnetic entropy changes for the different alloys Gdl_xDyx as a function of applied magnetic field and temperature. 

III. EXPERIMENTAL METHOD nonconsumable tungsten electrode. The x values of the dif­
ferent alloys were chosen in such a way that their resultant 
individuaI transition temperatures are spread conveniently 
over the desired temperature range. Chemical analysis was 

The Gdl-x-Dyx alloys (with x=O, 0.12, 0.28, 0.49, and 
0.70) were prepared in an inert gas atmosphere, using an arc 
fumace equipped with a copper water-cooled hearth and a 

TABLE II. Experimental and theoretical values of the optimum mass ratios of y j for the different composite 
refrigerants. 

OMR (%) YI Y2 Yl Y4 y, 

Composites Exp MfT Exp MfT Exp MfT Exp MFf Exp MFf 
C I2 51 68 49 32 
Cil 44 65 17 8 39 27 
C I4 35 60 11 7 13 6 41 27 

C 2l 49 60 32 18 19 22 
C24 40 57 22 10 17 11 21 22 
C2, 32 53 10 6 18 8 19 11 21 22 
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AG. 3. Evolution of magnetic entropy changes as a function of temperature, 
for the different composites. 

used to verify the composition of the alloys. The isothermal 
magnetization of each alloy was measured as a function of 
temperature and applied magnetic field using a 7 T supercon· 
ducting quantum interference device magnetometer. The 
magnetization measurements were carried out as follows. 
First, the transition temperature (To) of the alloy was esti­
mated from a low-field susceptibility run over the whole 
range 10-350 K. Once To is identified, a set of about 20-25 
isothermal magnetization curves were measured up to 7 T in 

steps of 0.23 T, over the temperature range 200-300 K in 
steps of 2.5 K near the transition and 5-10 K further away. 

From these magnetization curves, the magnetic entropy 
change I1S as a function of temperature were calculated us­
ing Eq. (5) through numerical integration. The calculation 
error in I1S is estimated to he :±:7.5%. The I1S results of the 
prepared alloys are shown in Fig. 2, as a function of tem­
perature and for applied fields of 1, 3, and 7 T. Also shown 
in Fig. 2 are the corresponding theoretical I1S values calcu­
lated from the MFT. It can be seen that the experimental and 
theoretical curves coincide sufficiently well at high tempera­
tures (T>P Oc) , However, as expected, at low temperatures 
(T~ Oc) and in the vicinity of Oc, pronounced deviation of 
the theoretical curves from the experimental ones can be ob­
served. This is due to the inability of the MFT to describe 
accurately enough the arnount of magnetization at these tem· 
perature ranges. 

IV. RESULTS AND DISCUSSION 

To investigate the effect of increasing the number (n) of 
components on the constancy of the I1S com of the composite, 
we have considered two sets of composite refrigerants oper­
ating under similar conditions of applied field, BI =0.1 T and 
B2=7 T. For comparison purposes, a refrigerant of ith set 
(i = 1 represents the first set, and i = 2 represents the second 
set) and composed of n number of Gd-Dy alloys is denoted 
by Cin • The refrigerants of the set C ln are assumed to oper­
ate over a 50 K range between Tc =240 K and Th =290 K, 
with n equal to 2, 3, or 4; while those of the set C 2n are 
assumed to operate over a wider range of 80 K hetween 
Tc =210 K and Th =290 K, with n equal to 3, 4, or 5. The 
constituent materials of each composite, their transition tem­
peratures Tb. and their yet to he deterrnined mass ratios y j 
are summarized in Table 1. Even though other combinations 
are possible, we expect that the ones proposed would be 
more use fui and appropriate for the pres.ent study. 

Based on the experimental I1S data of the individual 
Gd-Dy alloys presented in Fig. 2 and using Eq. (3), we have 
calculated the optimum mass ratios (OMR) of different y j' 
The results are presented in Table II along with correspond­
ing results \jaSed on the MFT values of I1S. As expected, the 
OMR values predicted by MFT are quite different from the 
ones deterrnined from the experimental I1S data while still 
maintaining a similar trend. In the case of the YI alloy. which 
is at the high end of the temperature operating range, the 
MFT results are consistently higher by about 20%-70%. For 
the other alloys, and with few exceptions, MFT results are 
consistently lower by about 30%-60%. This is mainly due to 

TABLE III. Theoretical and experimen!al values of the mean (J.I.) and standard deviation (u), for the different 
composite refrigerants. 

Composites C I2 Cu C I4 C2J C24 C2S 

J.I. (J/kg K) Exp 7.7 8.0 8.2 7.1 7.3 7.4 
MFf 9.2 9.3 9.4 8.2 8.2 8.3 

u (J/kg K) Exp 0.23 0.14 0.13 0.25 0.15 0.17 
MFf 0.17 0.14 0.13 0.15 0.09 0.09 
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The perfonnance of an active magnetic regenerator refrigerator (AMRR) cycle depends 

strongly on the behaviour of the adiabatic magnetization temperature change (!l1) as a 

function of material temperature (1) in the flow direction of the regenerator. In this study, 

we con si der regenerators which satisfy the condition:!lT = r::.TH (T / TH r for 11 = 0 to 3, r::. 

being a constant, and TH being the hot source temperature. The refrigeration capacities 

and the thennal efficiencies of this family of regenerat()rs were evaluated through a 

numerical simulation of a complete thennodynamic AMR cycle. The Gd-Dy alloys have 

been chosen as constituent materials for the regenerators operating over the temperature 

range 300 K to 200 K. The regenerators' compositions were determined numerically and 

their thennomagnetic properties were calculated using the molecular field the ory and the 

Debye approximation. Based on the simulation results, it was concluded that no unique 

ideal !lT(T) profile is required for the reversible case, but any monotonically increasing 



profile (i.e. 11 ~ 0.5) seems adequate. For the irreversible case, quasi-linear profiles (i.e. 

1 ::; 11 ::; 2 ) were found to be the ones most suitable. 

Keywords: active magnetic regenerator; magnetocaloric effect; thermodynamics 

The concept of magnetic refrigeration is based on the magnetocaloric effect (MCE), 

which occurs in certain materials when the y are subjected to applied magne tic field 

changes. The magnitude of MCE is typically about 1 to 2 K per Tesla of field change for 

typical ferromagnets near their Curie temperatures. Thus, for practical applied fields of 

7 Tesla, the temperature span of a Carnot refrigeration cycle is lirnited to about 10 K. 

Consequently, in order to ob tain large temperature spans, magnetic refrigerators are based 

on regenerative thennodynarnic cycles 1. 2. The most useful of these is the active magnetic 

regenerator refrigerator (AMRR) cycle3
• 4 in which the magnetic material acts both as the 

refrigerant and the regenerator, while the fluid acts as a heat transfer medium. Therefore, 

an active magne tic regenerator (AMR) can provide larger temperature spans with adequate 

heat transfers between the regenerator matrix and fluid. Hence, there has been 

considerable materials research effort toward the development of refrigerants suited for the 

AMRR cycle 5.6. 7. 8. 9. 10. 

The basic theory of the AMR is sirnilar to that of an ordinary regenerator except that 

the thennophysical properties of the material are varied by the application and removal of 

a magnetic field. The operating principle of the AMRR cycle is shown in Figure 1. Such 

a cycle cannot be described adequately with the standard thennodynarnic diagrams (e.g. 

T - S) as it is usually done for extemal regeneration cycles. Consequently, the ideal 

conditions for the cycle ' s operation cannot be inferred ll
. In an attempt to solve this 

2 



problem, Taussig et al. 12 suggested that the AMR process can be represented as a series of 

cascaded cycle refrigerators. Based on this anal ogy, subsequent investigations 13. 14 have 

led to the conclusion that efficient operation of a reversible AMRR cycle requires a linear 

evolution of adiabatic magnetization temperature change (!:l.T), as a function of the 

material' s temperature (T) in the flow direction of the regenerator. Lately, Hall et al. Il 

have expanded relevant discussions pertaining to the thermodynamics of the AMRR cycle 

with the emphasis that the cascaded approach is incorrect because an AMRR cannot be 

represented as a collection of an infinite number of independent refrigerators. They 

concluded that for the reversible conditions, a linear !:l.T(T) profile is not strictly required, 

and an infinite number of profiles can be used. So far, however, it still remains to be seen 

how the performance of the AMRR cycle could be improved by employing more 

convenient !:l.T(T) profiles, and what precisely are the required behavioral characteristics 

of these profiles. 

The main objective of this paper is to investigate the effects of different !:l.T(T) 

profiles on the refrigeration capacity and the efficiency of the thermodynamic cycle. We 

first present a brief description of the AMRR cycle and the ~imulation model ls adopted in 

this study. The simulation yields the refrigeration capacity and the efficiency of the 

regenerator over a complete thermodynamic AMR cycle. In order to run the simulation 

one needs the know the basic thermomagnetic properties of the regenerator, and therefore 

we describe our numerical approach for obtaining the composite regenerators with the 

desired !:l.T(T) profile over the temperature range 300 K to 200 K and for an applied field 

of 7 Tesla. The Gd-Dy alloys have been chosen as constituent materials for these 

regenerators and their thermomagnetic properties are then calculated via the molecular 

3 



field theOI"y (MFr) and the Debye approximation. Finally, we present the simulation 

results and our conclusions. 

Description of the AMRR cycle 

Principle of operation of AMRR 

A schematic of an AMRR device 15
.
16 is illustrated in Figure 1 along with temperature 

profiles for a regenerator matrix (bed) and fluid, under stationary conditions. A complete 

cycle consists of two isentropic (adiabatic magnetization / demagnetization) steps and two 

isofield steps (cold and wann blows), which can be described as follows. 

Adiabatic demagnetization step. By reducing magnetic field from given strength B to 0 

with no flow, the bed is demagnetized adiabatically. 

Cold blow at zero field. The fluid is then forced by the displacer to move from the hot to 

the cold reservoirs. Upon entering the bed, the fluid temperature Tf is equal to the hot 

reservoir temperature TH' exchanging heat with the bed it drops to Tf ,c below the cold 

reservoir temperature Tc at the cold end. Going through the cold heat exchanger, the fluid 

absorbs heat at a rate Qc' which represents the cooling power of the refrigerator: 

(1) 

where ritf is the mass flow rate, Cf the specific heat of the fluid, and f1Tf .C = Tc - Tf .C • 

Adiabatic magnetization step. The bed is magnetized adiabatically when the magnetic 

field increases from 0 to B, with no flow. 

Wann blow at app/ied field. The fluid is then forced from the cold to the hot ends, 

entering the bed at the temperature equal to Tc' Since the bed temperature rises along the 

flow direction, the fluid temperature will also be increased, and it leaves the bed at a 

4 



temperature Tf ,H higher than TH' Passing through the hot exchanger, the fluid 

temperature drops to TH' rejecting heat at a rate: 

(2) 

Computational model 

A detailed one dimensional model that takes into account most of the physical and 

practical design problems for the AMRR refrigerator was developed by Barclay 3. In the 

present work, we used a less sophisticated yet sufficient model 15 to conduct our study. By 

considering the energy conservation relations over a differential element of the regenerator 

bed, and neglecting the axial thennal conduction in the bed, we get the following 

expressions for the bed temperature Tb and fluid temperature Tf as functions of position x 

and time t: 

(3) 

where A is the heat transfer area per unit length of bed, h is the heat transfer coefficient 

between the fluid and solids in the bed, L is the bed length, Mb is the bed mass and 

Cb( B, Tb) is the specific heat of the bed which is calculated via MFT and the Debye 

approximation (see Appendix). Equation (3) can be simplified by introducing the 

dimensionless parameters 

5 



hAL 
NTU=-­

rizJ CJ 

rizJ CJ r 
(4) 

which are respectively the number of transfer units and the heat capacity ratio of the fluid 

to bed, and where 't is time period of flow for either blow. Since the time for adiabatic 

steps is usually much shorter than 't it can be neglected, and thus, the cycle duration is 

=2 't. 

The set of partial differential equations (3) was solved using the finite difference 

method described elsewhere l7
. The fluid characteristics: rizJ and CJ , and the coefficient h 

are assumed to be constant. Thus, for a fixed hot and cold end temperatures TH and Tc , a 

complete thermodynamic cycle can be simulated as follows. Initially, both fluid and bed 

temperatures, TJ Ct = O,x) and I;, (t = O,x), are assumed to be equal to TH throughout the 

bed. After the adiabatic demagnetization process, the I;, (t, x) profile at the end of the cold 

blow ( t = 't ) can be determined and used as the starting condition along with the boundary 

condition TJ Ct = r, x = L) = Tc for the calculation of the temperature profile of the warm 

blow after adiabatic magnetization. These processes are iepeated for several cycles until a 

steady cyclic state is attained: 

/{ I;, (t = r, x) } cy - { I;, (t = r, x) } CY-l / ~ E , (5) 

for all x within ° ~ x ~ L ; where subscripts cy and cy-l refer to the present and the 

previous cycles, respectively. We have chosen ê = 10-4 K as a sufficient condition to 

denote steady state. 

6 



Consequently, the average exit temperatures of the fluid T, .e and T,.H over a time 

duration 't and the corresponding heat flow rates Qe and QH can be obtained in order to 

evaluate the thennal perfonnance of the cycle. 

Model to determine ~T(n profiles 

In order to obtain composite regenerators with the desired ~T(T) profiles we have used 

the same numerical approach reported in our previous work18
• 19 on the Ericsson cycle but, 

applied here under isentropic magnetization conditions instead of a constant magnetic 

entropy change. Thus, we consider a series of magnetic materials or alloys whose 

transition temperatures Toi, To
2

, ••• are conveniently positioned over the required 

ternperature range [Tc, TH]' The total entropy S of the corresponding composite material 

as a function of magnetic field B and temperature T, can be written as 

n 

S(B,n= LyjSj(B,n, (6) 
j=1 

n 

where YI' Y2' ... are the different fractions (i.e. LYj = 1), n is the number of magnetic 
j=1 

materials, and Sj is the total entropy of the j th material. 

The AMR refrigeration cycle operates under isentropic magnetization conditions, and 

therefore the following relationship should be satisfied 

S(B = 0, n = S(B:1; 0, T+~n, (7) 

where ~T is the resulting magnetocaloric effect of the composite material. By combining 

Eqs. (6) with (7), and rearranging, we obtain 

7 



~I ~2 a ln YI 0 

~I ~2 ~n Y2 0 

a ij = .. (8) 

an-II a n- ln _ 1 an-In 
1 1 1 Yn 1 

where the coefficients a ij are given by 

(9) 
a = S . (E T i

+
1 + !1T(T'+ I

)) - S (E Ti + !1T(T)) 
1) ) '0 0 ) '0 0 

It is weIl known that the AMR cycle requires a regenerator with continuously 

increasing !1T(T) profiles , thus we consider here, for example, those satisfying the 

following form 

(10) 

over the refrigeration temperature range [Tc, TH]. Where J( is a constant to be determined 

and the exponent " ~ o. 

Equation (8) is solved by iteration and we first assume that a !1T(T) profile fulfils the 

condition (10), i.e. !1T == f (T). Here, f (T) represents the hypothetical profile, in which 

" is fixed and J( starts with an arbitrary value. Consequently, Eq. (8) yields the 

corresponding Y j for a given f (T). Then, using Eqs. (6) and (7), the actual !1T(T) profile 

can be calculated and compared with the hypothetical one. If the differences between 

these two profiles remain higher than a certain amount E, i. e. I!1T( T) - f (ni ~ E , 

subsequent iterations take J( equal to the average value over the temperature range 

8 



(11) 

In our calculation, 11 varies from a to 3 in steps of 0.5, which therefore lead to seven 

composite regenerators. The Gd-Dy alloys have been chosen as constituent materials for 

these regenerators. The thermomagnetic properties of the magnetic alloys were estimated 

theoretically using primarily the molecular field theory and the Debye approximation. 

(Details of the calculation are shown in the Appendix). The temperatures Tc and TH are 

respectively equal to 210 K and 290 K and B = 7 T . The IlT(T) profiles of sorne of these 

regenerators are shown in Figure 2, where it can be seen that each profile consistently 

follows the required shape imposed by the hypothetical function f (T), over the whole 

refrigeration temperature range [Tc, TH J. 

Note here that the profiles in Figure 2 widely respect the constraint 11 d(IlT)/dT ~ -1. 

We also note that in practice, physical mixing of several magnetic refrigerants with 

different adiabatic temperature changes as a function of T, could lead to an additional 

irreversibility due to local entropy production. The end effe~ts of this irreversibility on the 

overall AMRR cycle are not easy to predict without calculating the complete entropy flow 

through the cycle2o
. This constitutes a topic for further study. 

Results and discussions 

The identification of desired IlT(T) profiles involves the evaluation of the refrigeration 

capacity and the thermal efficiency of the cycle. Firstly, we introduce the refrigeration 

capacity defined as follows 

9 



(12) 

which is the absorbed heat per unit mass of magne tic regenerator during the cycle period 

(2-r) 0 Here <1>0 is the heat capacity ratio of fluid to regenerator calculated at zero field and 

at the hot reservoir temperature, i.e. <1> 0 = <I>(B = 0, T = TH ) . 

The cycle simulation was perfonned for the regenerators with different I1T(T) profiles 

(e.go Figure 2), and for a pure Gd regenerator under the conditions: 

NTU = 50, 0 < <1>0 < 1, B = 7 T, Tc = 210 K, and TH = 290 K. Figure 3 summarizes the 

corresponding evolutions of the temperature spans I1Tf oC at the cold ends of regenerators 

as functions of <1>00 As expected, all the curves behave approximately similar: a 

monotonous decrease of I1Tf oC with increasing <1> 0 ratio. Similar results were also 

obtained by Matsumoto and Hashimoto 15
, using DyAlzo2 as the active regenerator, who 

attributed this behavior to the increasing rate of the irreversibility with <1>0 since the 

entropy production due to finite temperature differences between the fluid and solid rose 

when the thermal masses of fluid and bed became comparable (i.e. <1> 0 -7 1). Then, the 

regenerator would not be able to cool the fluid lower than the cold reservoir temperature 

(Tf .C > Tc)' 

Let us now consider the effect of I1T(T) profile on the I1Tf .C curves. Figure 3 clearly 

indicates that for Tl ~ Oj , the corresponding I1Tf .C curves are uniformly shifted relative to 

that of pure Gd within the whole range of <1>0' It can be also noted that the shifts increase 

with 11 for 11 ~ 2.0, and decrease for 11 > 2.0 for smaller values of <1>0' However for an 

approximately constant IlT(T) profile (i.e. Tl = 0), only small shifts can be recorded for 
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about <1> 0 ~ 0.4 . Thus, the temperature spans dTf ,c can be affected both by the variation 

of the heat capacity ratio <1>0 as weIl as by the manner of evolution of the !J.T(T) 

throughout the regenerator. Therefore the choice of the proper dT(T) profile has a 

significant bearing on the control and improvement of the regeneration cycle. The degree 

of these improvements will be evaluated and discussed below, 

From the !J.Tf ,c curves (shown in Figure 3) and using Eq. (12), we have deduced the 

corresponding refrigeration capacities Qc as functions of <1>0' The results are presented 

in Figure 4. AlI the curves have essentially the same trend; reaching their maximum 

values and then decreasing with increasing <1>0' Thus, by adjusting the ratio <1>0 ' the 

performance of the cycle can be optimized. 

Let us now see the important point which allows us to de termine the optimum 

evolution of dT(T) along the regenerator. As expected, since Qc and dTf ,c are related 

by Eq. (12), the effect of dT(T) profiles on Qc would maintain essentially the same trend 

(see Figure 4). Thus, it can be noted that for Tl ~ 05 the values of Qc increase 

significantly in comparison to pure Gd. The magnitudes of these increases can vary from 

about 18 % to 60 %, and maximum values are obtained for 1.0 ~ 11 ~ 2.0. However for 

11 = 0.0 , the appropriate values of Qc are lower than for Gd. 

Now, the second important factor to study is the cycle thermal efficiency COP defined 

as follows 

dT cop = f ,C 

dTf,H - dTf,c 
(13) 
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The COP here is the cycle efficiency divided by the efficiency of a Carnot cycle. The 

calculations were carried out under the conditions outlined above, for the different 

regenerators. Figure 5 shows the corresponding evolutions of COP versus <1>0' It can be 

seen that in all cases COP decreases with increasing <1>0' For the regenerators with 

monotonous tlT(T) profiles (i.e. 11 ~ 05), the variations of the COP with <1>0 are much 

pronounced and the resulting COP s rapidly attain the Carnot efficiency when <1>0 

diminishes. This is consistent because the irreversibility decreases with <1>0, and thus it 

confirms the fact that no unique ideal fl.T(T) profile is required for a reversible cycle ll
. 

On the other hand, for 11 = 0, the variation of COP is much too slow, and the maximum 

value (when <1>0 ~ 0) does not seem to exceed 40 % of Carnot. It is also important to 

note that for 1.0$11 $ 2.0, the corresponding values of COP are considerably shifted up 

from those due to pure Gd (up to about 70 %), within the whole <1>0 range. 

To weIl visualize the effect of tlT(T) profiles, we compare the different COP values 

at fixed value of <1> 0 = 05, which nearly coincides with the optimum performance (i.e. 

maximum values of Qc) for all the regenerators. Table 1 shows the results. It can be thus 

observed that the COP increases with 11 when 11 $ 2.0, and decreases when 11 > 2.0. As 

for Qc , the maximum values of COP were obtained for 1.0 $ 11 $ 2.0, and they were 

about 50 % higher than Gd. The minimum was obtained at 11 = 0 and is about 45 % 

lower. Thus the irreversibility of the cycle could be substantially reduced if the proper 

tlT(T) profiles are used. 

In summary, our results show that there is no unique ideal fl.T(T) profile for a 

reversible cycle, but any monotonically increasing profile seems to be suitable. The ones 
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fulfilling the condition: f (T) = le TH (T / TH ) 11 for 1.0 :::; 11 :::; 2.0, would be the most 

promising for irreversible cycles, since they provide maximum values of Qc and CDP . 
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Appendix 

Calculation of the thermomagnetic properties of alloys 

The specifie heat C(B, T) and total entropy S(B, T) for a given magnetic substance can 

be written as 

C(B,n = ~;~)B and 

S(B, n = SM (B, n+SL (T)+SE cn, (Al) 

where SM' S L and SE are respectively the magne tic entropy, the lattice entropy, and the 

electron entropy. According to the the ory of magnetism, the magnetic entropy is 

SM (B, n = R[ln Sinh( 2~; 1 X )-10 SiOh(2~ X )-XBJ (X) J. (A2) 

where J is the total angular momentum quantum number, R is the univers al gas constant, 

B J (X) is the Brillouin function , and X according to molecular field theory is given by 
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(A3) 

where g, is the Landé factor, k is the Boltzmann constant, ~ 8 is the Bohr magneton, and 

e e is the Curie temperature. 

By using the Debye approximation, the lattice entropy is expressed as 

S L (T) = R - 3In(1- e-8D1T) + 12 - - ,-Z-dz , 
[ ( 

T )318D'T J 
(JD 0 e-l 

(A4) 

where e Dis the Debye temperature. 

Finally, the electronic entropy was calculated from the standard relation 

(AS) 

where y is the electronic constant. 

The values for Gd and Dy parameters21 g" l, (Je' (Jo' and r used in the 

calculations are presented in Table 2. From these data, the parameters of the different Gd-

Dy alloys can be evaluated by interpolation and considering the following relatiçmships 

(A6) 

(A7) 

where G = (g, - 1) 2 1 (J + 1) is the DeGennes factor; and J..L = g, ~ 1 (l + 1) is the 

effective magnetic moment; and ç is the concentration of Gd in an alloy. Thus from Eqs. 

(A6) and (A7), one can de duce the corresponding g, and J for a given alloy. The Curie 

temperature obeys 

(A8) 
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Finally the Debye temperature and the electronic constant, 8D and r respectively are 

calculated by interpolating between the Gd and Dy entropies. 

TABLE AND TABLE CAPTIONS 

Table 1 Values of the thermal efficiencies COP calculated at the heat capacity ratio <1>0 = 0.5 for the 

different regenerators. 

regenerator Tl = 0.0 Tl = 0.5 Tl = 1.0 Tl = 1.5 Tl = 2.0 Tl =2.5 Tl = 3.0 pure Gd 

COP (% Carnot) 19.2 49.7 66.4 67.9 80.7 63.1 54.9 35.2 
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Table 2 Magnetic and thermal parameters21 of Gd and Dy. 

g, J ac (K ) aD (K ) y (J/K.mole) 

Gd 2 3.5 293 173 0.0109 

Dy 1.33 7.5 179" 180 0.0110 

a For a heavy rare earth having a simple helical structure above its Néel temperature, ac in Eq. (A3) takes the 

value of Néel temperature rather than the Curie temperature. 

FIGURE CAPTIONS 

Figure 1 a) Schematic of the basic operation of an active magnetic regenerator 

refrigerator: 1- superconducting magnet 2- regenerator matrix 3- low temperature heat 

exchanger, 4- high temperature heat exchanger; 5- displacer. b) Temperature profiles for 

the matrix bed and the fluid under stationary conditions. 
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Figure 2 Evolution of magnetocaloric effects as functions of temperature for the 

different regenerators 

Figure 3 Evolution of the temperature spans ~Tf .C as functions of the heat capacity 

ratio <I> 0 for the different regenerators. 

Figure 4 Evolution of the refrigeration capacities Qc as functions of the heat 

capacity ratio <I> 0 for the different regenerators. 

Figure 5 Evolution of the cycle thermal efficiencies CDP as functions of the heat 

capacity ratio <I> 0 for the different regenerators. 
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FIG. 1 Smaïli and Chahine 
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FIG.2 Smaïli and Chahine 
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FIG. 3 Smaïli and Chahine 
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FIG. 4 Smaïli and Chahine 
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FIG. 5 Smaïli and Chahine 
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