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Introduction :
De I’histoire aux applications

Un bref historique

Avant Maxwell, la ferroélectricité et le ferromagnétisme étaient deux entités dis-
tinctes, jusqu’a ce qu’en 1865, il les réunisse dans ses quatre équations gouvernant
la dynamique des champs électrique et magnétique. Ces champs & priori distincts ne
forment en réalité qu'un seul objet le champ électromagnétique.

Paralléelement, on considére dans les matériaux les ordres magnétique et ferroélec-
trique comme indépendants 'un de ’autre. Le premier dépend du spin de I’électron
tandis que le second provient de la charge électrique des électrons et des ions. Ce n’est
qu'en 1894, que Pierre Curie va s’intéresser & un possible couplage entre les ordres
électrique et magnétique dans les isolants. Il montre que du point de vue des symétries,
rien n’empéche qu’un matériau s’organise magnétiquement lorsqu’on lui applique un
champ électrique ou vice versa. Cependant, il faudra attendre une remarque de Lan-
dau et Lifshitz en 1959 dans leur Cours de Physique Théorique : " Un couplage linéaire
entre les champs électrique et magnétique, doit causer, par exemple, une magnétisa-
tion proportionnelle au champ électrique. Ceci devrait exister pour certaines classes de
symétrie, mais n’a jamais €té observé.", pour que la situation avance alors rapidement.

La méme année, 1. E. Dzyloshinskii (Dzyaloshinskii, 1959) prédit et D. N. Astrov
(Astrov, 1960) observe ce type de couplage dans I'oxyde de chrome CryO3. Ce couplage
est appelé aujourd’hui couplage magnétoélectrique linéaire. Par la suite, il a été observé
dans beaucoup d’autres composés permettant d’établir une classification des groupes
de symétrie autorisant cette propriété.

Le couplage magnétoélectrique traduit un couplage entre la réponse magnétique et
le champ électrique et inversement entre la polarisation et le champ magnétique. Il a été
alors imaginé que ce couplage ne se limiterait pas a ’application d’un champ électrique
extérieur mais pourrait, en fait, exister a I'intérieur de la matiére entre I'aimantation et
la polarisation pour des matériaux qui présenteraient & la fois un ordre magnétique et
ferroélectrique. La question est : de tels matériaux existent-ils 7 La réponse est oui, on
les appelle des multiferroiques. C’est H. Schmid en 1994 (Schmid, 1994) qui introduisit
ce terme. Il désigne des composés possédant au moins deux ordres ferroiques : ferroélec-
trique (polarisation), ferroélastique (déformation) ou ferromagnétique (aimantation).
Ces ordres peuvent étre couplés entre eux comme le montre la Fig. 1.
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FIGURE 1: Relation entre les différentes propriétés et les grandeurs physiques associées. La
polarisation P (contrélée par un champ électrique E) est liée & I'aimantation M (controlée
par un champ magnétique H) par le couplage magnétoélectrique. La contrainte o controle la
déformation e. Cette derniére est liée & 'aimantation via la magnétostriction et est liée a la
polarisation via l'interaction piézoélectrique.

Actuellement, le terme multiferroique est le plus couramment utilisé pour caracté-
riser des composés ol coexistent les ordres ferroélectrique et ferromagnétique. Mais ces
composés étant rares, on parle également de multiferroique pour des matériaux ferro-
électriques et antiferromagnétiques. La premiére famille de multiferroiques découverte
a été la famille des boracites par H. Schmid (Ascher et al., 1966). Dans ces matériaux
coexistent la ferroélectricité et 'antiferromagnétisme avec un faible moment ferroma-
gnétique. Malheureusement, les boracites sont inexploitables pour des applications car
ils présentent un effet magnétoélectrique a trop basses températures (< 2 K).

A partir des années 70, la recherche sur les multiferroiques a perdu de son attrac-
tivité et a peu a peu déclinée. Cela est certainement di a la rareté des matériaux
présentant un coulage magnétoélectrique mais également a ’apparition des supracon-
ducteurs & haute température critique dans les années 80-90.

C’est au début des années 2000 que l'intérét pour les multiferroiques est revenu
grace a de grandes avancées expérimentales. Tout d’abord, l'amélioration des tech-
niques de synthése et de fabrication des composés multiferroiques a permis en 2003 la
croissance, par le groupe de R. Ramesh, de couches minces de BiFeO3 (Wang et al.,
2003). Ce multiferroique est trés populaire car il présente les ordres ferroélectrique et
antiferromagnétique a température ambiante. Cette croissance a été suivie, en 2006,
par la synthése de monocristaux de BiFeOj3 (Lebeugle et al., 2007). Le couplage ma-
gnétoélectrique est en général assez faible dans les cristaux, mais est beaucoup plus



important dans les couches minces permettant une réorientation de I'ordre antiferro-
magnétique par 'application d’un champ électrique. Une autre avancée majeure a été
réalisée en 2003 avec la découverte d'une nouvelle classe de multiferroiques dans la-
quelle le magnétisme induit la ferroélectricité. Le groupe de Y. Tokura et T. Kimura
découvre ce phénomeéne dans ThMnOjz (Kimura et al., 2003) et le groupe de S. W.
Cheong trouve un effet similaire dans ThMnyOs (Hur et al., 2004). Dans ces deux
composés, la ferroélectricité apparait & la méme température qu'un ordre antiferro-
magnétique particulier (spirale) qui brise l'inversion spatiale. Les multiferroiques se
séparent alors en deux classes selon l'origine de la ferroélectricité. Les multiferroiques
de type I présentant une coexistence des ordres (BiFeO3) et les multiferroiques de types
IT dans lesquels la ferroélectricité est induite par 'ordre magnétique (TbMnOs).

Les possibles applications

La découverte de tels matériaux représente un formidable potentiel applicatif dans
les nouvelles technologies. L’interaction entre les ordres magnétique et ferroélectrique
dans les multiferroiques est un enjeu considérable dans 1’électronique de spin ou le
stockage de l'information. Cet enjeu motive ainsi les recherches sur les multiferroiques.
Les multiferroiques permettraient de créer des mémoires magnétiques modifiables par
un champ électrique et non plus par un champ magnétique. Un champ magnétique suf-
fisant pour retourner les spins des domaines magnétiques de codage de 'information,
nécessite beaucoup d’énergie (~80J/s). De plus, I'extension spatiale d’un tel champ ne
permet pas de diminuer en de¢a de 200 nm la taille des domaines magnétiques. On
peut également imaginer la création de mémoires a 4 états (Fig. 2) c’est-a-dire deux
états électriques (polarisation) et deux états magnétiques (spin/moment magnétique)
ou encore des détecteurs magnétoélectriques. (Eerenstein et al., 2006)
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FIGURE 2: A gauche : Encodage d’information sur un simple bit multiferroique : 4 états de
mémoire. A droite : Données écrites électriquement et lues magnétiquement.
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Actuellement la réduction de la taille des transistors dans le domaine nanométrique
se heurte & des problémes de fabrication et de fonctionnement avec l’apparition de
nouveaux phénomeénes quantiques. Les technologies Complementary Metal Oxide Se-
miconductor (CMOS) permettent aujourd’hui d’élaborer des transistors avec une dis-
tance source-drain de 22 nm. On peut ainsi traiter 1000 opérations/cm?/ns. En deca
de cette taille, les phénoménes quantiques deviennent problématiques. Ainsi, de nou-
velles solutions pour le codage de 'information doivent étre développées. Dans cette



voie, d’autres applications des multiferroiques sont envisagées et en particulier avec le
multiferroique BiFeO3 qui présente un couplage magnétoélectrique a température am-
biante. Ces applications peuvent aller aussi bien de la spintronique & la magnonique,
c’est-a-dire du controle du spin au controle de I'onde de spin pour le transport, le
stockage et le traitement de 'information. Ainsi, un dispositif magnétique d’une taille
comparable & un transistor CMOS de 22 nm permettrait d’effectuer de 1 & 10 millions
d’opération/cm? /ns.

Les apports de ce travail

Les recherches actuelles dans le domaine des multiferroiques portent principalement
sur le controle des domaines magnétiques par un champ électrique et vice versa, mais
également sur la mise en évidence et la compréhension du mécanisme de couplage don-
nant naissance dans les multiferroiques de type II & des excitations hybrides appelées
électromagnons. Les électromagnons sont des excitations magnétiques possédant un
dipéle électrique. Dans notre travail, nous avons utilisé la spectroscopie Raman. Cette
spectroscopie optique permet de sonder simultanément des excitations magnétiques
(magnons) et vibrationnelles (phonons). Cela en fait une sonde idéale pour étudier les
ordres ferroélectrique et ferromagnétique ainsi que leurs interactions.

Dans le premier chapitre, aprés un rappel sur les propriétés ferroélectrique et ma-
gnétique, j’établis une revue des principaux résultats expérimentaux et théoriques ob-
tenus sur deux types de multiferroique : BiFeOs (type I) et TbMnOj (type II). Le
chapitre 2 explicite la technique expérimentale utilisée : la diffusion Raman. Le cha-
pitre suivant décrit la mise en ceuvre expérimentale de cette technique et des différents
instruments utilisés. Les deux derniers chapitres seront consacrés aux résultats expé-
rimentaux obtenus respectivement sur BiFeOs; et TbhMnOs. Le chapitre 4 présentera
outre l'identification des phonons et des modes mous, le controle via un champ élec-
trique externe des ondes de spin dans BiFeOgs. Le chapitre 5, met en évidence par
diffusion Raman 'existence des électromagnons dans le multiferroique ThMnOj3. Dans
ce chapitre, I'application d’un champ magnétique de 8 T montre pour la premiére fois
la déshybridation de ces ondes de spin polaire.



Chapitre 1

Les multiferroiques

Les multiferroiques sont usuellement divisés en deux familles sur la base des pro-
cessus microscopiques mis en jeu lors de l'apparition de la ferroélectricité. Pour les
multiferroiques de type I (par exemple : BiMnOg, BiFeO3) les ordres magnétique et
ferroélectrique apparaissent indépendamment 'un de 'autre a des températures diffé-
rentes assez élevées. Ces matériaux présentent un faible couplage magnétoélectrique.
Dans les multiferroiques de type II (par exemple : MnWO, et ThMnO3) la ferroélectri-
cité apparait a la méme température (assez basse) qu’'une transition magnétique. C’est
I’ordre magnétique qui engendre alors la ferroélectricité. Ces matériaux présentent éga-
lement un fort couplage magnétoélectrique.

Dans ces deux types de multiferroique, 1’origine microscopique du magnétisme est
similaire. Le magnétisme est di a la présence d’électrons localisés principalement sur
les niveaux d ou f partiellement remplis des ions de métaux de transition ou de terres
rares. A ces électrons est associé un spin localisé ou un moment magnétique. Or pour
étre ferroélectrique, la derniére couche d ou f de ces oxydes de métaux de transition
ou de terres rares doit étre vide. Comment peut-on alors avoir coexistence de 'ordre
ferromagnétique et ferroélectrique ? Ce probléme peut étre résolu grace aux différentes
origines de la ferroélectricité. Cependant, la présence simultanée de ces deux propriétés
magnétique et ferroélectrique en fait des composés rares. Cette rareté est accentuée par
le fait que pour étre ferroélectrique, un matériau doit briser la symétrie d’invariance
spatiale et il doit briser I'invariance temporelle pour étre magnétique. Ainsi un multi-
ferroique doit briser a la fois I'invariance spatiale et temporelle et seuls 13 groupes de
Shubnikov sur 122 autorisent cette brisure.

Dans ce chapitre, nous allons aborder les avancées expérimentales et théoriques pour
ces deux types de multiferroique et en particulier pour BiFeOs (type I) et ThMnOg
(type II). Mais tout d’abord, je rappellerai les propriétés ferroiques qui nous intéressent.
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1.1 Les propriétés ferroiques

1.1.1 La ferroélectricité
1.1.1.1 Deéfinition

Un ferroélectrique est caractérisé par une température de transition, la température
de Curie notée T¢, entre une phase paraélectrique (haute température) et une phase
ferroélectrique (basse température). Dans la phase paraélectrique, le matériau est un
diélectrique linéaire c’est-a-dire qu’une polarisation électrique apparait lorsque l'on
applique un champ électrique externe et disparait lorsque le champ est nul. La phase
ferroélectrique présente une polarisation électrique spontanée Pg qui existe en ’absence
de champ et dont la direction peut étre modifiée par ’application d’un champ électrique
externe. Cette polarisation est induite classiquement par le déplacement des barycentres
des charges négatives et positives dans une maille, le plus souvent le long d’un axe
cristallographique. Il est alors possible de réaliser un cycle d’hystérésis de la polarisation
en fonction du champ électrique appliqué (Fig. 1.1).

P
P
Pr L =t
B Ec Ec
0 E
- Pwt - I:)r

F1GURE 1.1: Cycle d’hystérésis ferroélectrique montrant 1’évolution de la polarisation P en
fonction du champ électrique E appliqué. P, correspond & la polarisation rémanente, Pgy & la
polarisation & saturation et E. au champ électrique critique du retournement de la polarisation.

A champ nul, la polarisation P du systéme correspond & polarisation macroscopique
du matériau résultant de la somme de tous les moments dipolaires de chaque maille,
il s’agit de la polarisation rémanente P, (ou polarisation spontanée Pg). L’application
d’un champ électrique positif aligne progressivement les domaines dans la direction du
champ appliqué et fait donc augmenter la valeur de la polarisation jusqu’a atteindre
une saturation de la polarisation dans I’échantillon P,,. Lors de I'application d’un
champ électrique négatif, la polarisation diminue jusqu’a atteindre une valeur nulle
au champ coercitif E.. Cette diminution correspond a l’alignement des domaines dans
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la direction du champ électrique appliqué. L’augmentation de l'intensité du champ E
(négatif) se traduit par une polarisation - P, correspondant au basculement total de
la polarisation.

L’apparition d’une polarisation spontanée se traduit par la brisure de la symétrie
par renversement de l'espace (x - -x) : P - -P et M — M.

Il est possible de classer les composés ferroélectriques selon deux catégories :

Les ferroélectriques propres : la polarisation spontanée Pg est le paramétre
d’ordre associé a la transition de phase qui correspond a la mise en ordre des dipodles
électriques présents dans la phase paraélectrique (BaTiO3).

Les ferroélectriques impropres : la polarisation spontanée est une conséquence
indirecte d'une transition de phase cristalline comme un déplacement atomique (YMnO3)
ou une transition de phase magnétique comme pour ThMnOs. Il n’y a aucun dipodle
électrique présent dans la phase paraélectrique.

Dans les multiferroiques, la ferroélectricité peut avoir différentes origines microsco-
piques. Celles-ci seront explicitées dans la suite du chapitre.

1.1.1.2 Transition de phase et paramétre d’ordre

Les transitions de phase paraélectrique-ferroélectrique peuvent étre de deux types
dans les multiferroiques :

Transition ordre-désordre : les moments dipolaires existent aussi bien dans la
phase ferroélectrique que dans la phase paraélectrique, mais dans cette derniére ils
ne sont pas ordonnés, ce qui donne une polarisation spontanée nulle. C’est le passage
d’une phase désordonnée a une phase ordonnée qui fait apparaitre la polarisation. Cette
transition est du premier ordre et se traduit par une chute brutale de la polarisation a
la transition.

Transition displacive : les moments dipolaires dans ce cas n’existent pas dans la
phase paraélectrique (haute symétrie) mais apparaissent dans la phase ferroélectrique
(basse symétrie) suite au déplacement des ions dans la maille. Ce comportement est
observé dans de nombreux composés comme des pyrochlores ou des pérovskites. Cette
transition est du second ordre, c¢’est-a-dire que la polarisation tend contintiment vers 0
a la température de transition.

C’est dans dans la pérovskite BaTiO3 que la transition displacive est été mise en
évidence pour la premiére fois bien que ce composé présente principalement une tran-

sition ordre-désordre.

Pour décrire le comportement des ferroélectriques et en particulier 1’équilibre de
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ces systeémes qui présentent une transition de phase, nous allons utiliser la théorie phé-
noménologique développée par L. D. Landau (Landau & Lifshitz, 1980). Dans cette
théorie, on suppose que l'énergie libre F' du systéme est une fonction polynomiale
du parameétre d’ordre. Ce paramétre d’ordre est un parameétre interne au systéme qui
caractérise la transition de phase. En considérant les conditions de symétrie de la tran-
sition le parameétre d’ordre ici est la polarisation P. De plus, la symétrie du probléeme
impose F(P) = F(—P). De ce fait, F/(P) ne contient pas de terme impair. En présence
d’un champ électrique paralléle a la polarisation, 1’énergie libre du systéme s’écrit :

PPy =P Ipy dps_glp (1.1)
2 4 6

avec a, v et 0 des coefficients dépendant de la température. Pour décrire les tran-
sitions de phase du premier (transition discontinue, v<0) et du second (transition
continue, v>0) ordres, on considére 7y et ¢ indépendant de la température. Dans ce cas,
seul le terme o dépend de la température. Le systéme est ferroélectrique lorsque a<0
(F présente deux minima & une valeur de P différente de 0). Le terme —E - P indique
que I'énergie du systéme est abaissée lorsqu’un champ électrique externe est appliqué.

La configuration d’équilibre du systéme est donnée par la minimisation de I’énergie
libre par rapport au paramétre d’ordre, la polarisation :

oF
— =0 1.2
oP (12)
De cette maniére, on obtient I’expression du champ électrique E en fonction de la
polarisation P.
E=aP+~yP*+6P° (1.3)

En dérivant cette expression par rapport a P, on trouve que le coefficient o est
I'inverse de la susceptibilité diélectrique x au dessus de la température de transition
(P=0) et qu’il s’écrit :

oP

oP|  OE
XTBE

1
- —— == (1.4)
gy OP Q@

P=0

Transition displacive, transition du second ordre

Expérimentalement au voisinage de la température de transition l'inverse de la
susceptibilité diélectrique vaut :

a = B(T —T¢) (1.5)

ou (3 est une constante positive. En injectant ’expression de a dans 1’énergie libre
totale on obtient :
o

F(P) = g(T —To)P? + %P‘* - 6P6 ~-E-P (1.6)
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Lorsque 7 est positif, la transition devient du second ordre & T=T¢ (T¢ température
de transition). La forme de I’énergie libre a champ nul en fonction de la température
est représentée sur la Fig. 1.2 a. . Au dessus de T¢, F' n’admet qu'un seul minimum
(P=0), alors qu'a T<T¢ F présente deux minima en Pg et - Pg et le matériau devient
alors ferroélectrique avec I'apparition d’une polarisation spontanée.

b.
a F P
T>T¢
T=T¢
T<T;
! I T

FIGURE 1.2: a. Evolution de ’énergie libre du systéme en fonction de la température dans
une transition de phase du second ordre. Evolution en fonction de la température b. de la
polarisation et c. de I'inverse de la susceptibilité diélectrique.

Pour de faible valeur de la polarisation spontanée on obtient :
X '=28(Tc-T) pour T <Tg (1.7)

Les évolutions de Pg et xy~! sont représentées sur les Fig. 1.2 b. et c., ces deux
quantités sont continues a la transition de phase.

Transition ordre-désordre, transition du premier ordre

Lorsque ~ est négatif, la transition de phase est du premier ordre. Dans ce cas,
I’énergie libre présente simultanément des minima & P=0 mais également a des valeurs
non nulles de la polarisation P=4+Pg (Fig. 1.3). On prendra comme expression du
paramétre « la méme que précédemment mais cette fois Ty n’est plus la température
de Curie mais une température de transition égale ou inférieur a cette derniére.

a=p(T —1Tp) (1.8)

L’énergie libre totale s’écrit dans ce cas sous la forme :

§
F(P) = §(T —Ty)P* + %P‘l - 6P6 ~E-P (1.9)
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La Figure 1.3 a. montre I'allure de 1’énergie libre a différentes températures. A 'aide
de cette figure, trois températures caractéristiques T4, Ty et T peuvent étre extraites.

F

FIGURE 1.3: a. Evolution de I’énergie libre du systéme en fonction de la température dans
une transition de phase du premier ordre. Evolution en fonction de la température b. de la
polarisation et c. de I'inverse de la susceptibilité diélectrique.

Pour T>Ty, la courbe F(P) ne présente quun unique minimum en P=0. Cela si-
gnifie qu’au dessus de cette température aucune polarisation spontanée ne peut exister.

Pour Ty>T>Ty, la courbe F(P) présente deux minima supplémentaires en P=+Pg.
Au dessus de T¢, I'énergie de ces deux minima est supérieure a celle du minimum
P=0, ce sont des états métastables qui peuvent étre a l'origine de la présence d'une
polarisation a une température supérieure a la température de transition. En dessous
de T¢, c’est le minimum local en P=0 qui devient métastable et qui peut provoquer
un retard de 'apparition de la polarisation spontanée. A T, les trois minima locaux
ont la méme énergie.

Pour T<Ty, il ne reste plus que les deux minima & P=+Pg devenus des positions
d’équilibre. Le matériau développe alors une polarisation spontanée +Pg.

Sur la Figure 1.3 b. et c. est reportée I’évolution de la polarisation et de 'inverse
de la susceptibilité diélectrique en fonction de la température pour une transition du
premier ordre. On remarque la discontinuité a Te.

1.1.1.3 Transition ferroélectrique et mode mou

Le mode mou d’une transition ferroélectrique est un mode de phonon. Dans les
transitions displacives, ce mode de phonon est polaire, c¢’est-a-dire associé a des vibra-
tions atomiques dans la direction de la polarisation spontanée. Ce type de transition est
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gouverné par un ou plusieurs phonons polaires présentant un comportement de mode
mou. Pour les transitions ordre - désordre (transition du premier ordre) le mode mou
n’est pas obligatoirement un phonon polaire.

Le mode mou a été pour la premiére fois prédit dans BaTiOs. (Spitzer et al., 1962)
Il s’agit du mode de phonon optique transverse de plus basse énergie dont la fré-
quence tend & s’annuler a la température de transition de phase. Ses vecteurs propres
correspondent a des déplacements oscillants des atomes hors de leur position centrosy-
métrique. A la température de transition, le mode mou se "condense", c’est-a-dire que
les déplacements atomiques s’annulent. En dessous de la température de transition,
les atomes s’écartent de plus en plus de leur position centrosymétrique et se mettent
a osciller autour de leur nouvelle position d’équilibre. (Scott, 1974) Le cristal devient
alors ferroélectrique, ce qui engendre le plus souvent une transition de phase structurale
du matériau. Dans la nouvelle structure, il existe un ou deux modes de phonons mous
dont la fréquence augmente lorsque la température diminue.

La Figure 1.4 montre ’évolution en température de la fréquence du mode mou dans
la phase paraélectrique de BaTiO3 dont la température de Curie est de 400 K (Vogt
et al., 1982). Cette figure montre clairement que la fréquence du mode de phonon di-
minue a I’approche de T¢ jusqu’a s’annuler a la transition. Il s’agit du mode mou de la
transition ferroélectrique. Dans le cas de plusieurs phonons polaires dans la direction
de polarisation on peut montrer qu’il existe un mode de vibration polaire mou associé
a la transition ferroélectrique.

-

100+

Qg lem™

0 1 L 1 1 L
300 400 $00 600 700 800 900
T (K)

FIGURE 1.4: Evolution en température de la fréquence du mode mou de la transition ferro-
électrique de BaTiOg mesuré en spectroscopie Raman (Vogt et al., 1982).

Le mode mou caractérise également les transitions ferroélastiques, comme dans
Sr'TiO3 ot la transition structurale est engendrée par une rotation des octédres d’oxy-
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géne (Fleury et al., 1968). La Figure 1.5 montre I’évolution en température de la fré-
quence du mode mou de SrTiO3 au dessus de la température de transition strucurale
(T,) autour de 105 K. (Pytte & Feder, 1969; Feder & Pytte, 1970) Cette figure montre
clairement que la fréquence du mode de phonon tridimensionnel (T>T,) diminue a
I’approche de T, jusqu’a s’annuler a la transition. En dessous de T, ce mode se divise
en deux modes mous, un mode bidimensionnel et un mode unidimensionnel dont les
fréquences augmentent lorsque la température diminue.

Sr—g1— T T T T T T T T T T T T T T 71 T
* o f
i S5 E;{qR) T ]
E o
S v o ‘
> 41~ aCowley etal. 1
B:D e Fleury et al.
% 3|~ © Shirane and Yamada —
L
2 p—
S 2
g 4 Cowley et al,
& 1 O Shirane and Yamada ]
! [ | | 1 ]
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FIGURE 1.5: Fréquences des modes mous de phonon en fonction de la température avant et
aprés la transition de phase structurale, dans SrTiOs. La température est normalisée a la
température de transition T,=105 K.

1.1.2 Le magnétisme

Un matériau est composé d’atomes possédant des électrons porteurs d’'un moment
magnétique, le spin. Ces électrons se distribuent sur des orbitales atomiques pouvant
avoir deux électrons de spins opposés (up/down). Sur la derniére couche électronique,
si au moins une des orbitales ne posséde qu'un seul spin alors I’atome présente un
moment magnétique. Un matériau possédant de tels atomes (des ions magnétiques)
présente généralement une aimantation macroscopique nulle. Par contre, ’application
d’un champ magnétique externe tend a aligner les spins dans la direction du champ
créant alors une aimantation macroscopique. On parle alors d’'un matériau paramagné-
tique (Fig. 1.6 a. et b.).

L’alignement des spins peut également se faire spontanément lorsque l'interaction entre
eux est assez forte, on parle alors de ferromagnétisme (Fig. 1.6 c.). (Ashcroft & Mermin,
1987)
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1.1.2.1 Le paramagnétisme

Le paramagnétisme se rencontre dans des composés présentant des moments ma-
gnétiques microscopiques et ayant une susceptibilité magnétique positive y = pugM /B
ol jp est le moment magnétique d’un atome et B l'intensité du champ magnétique.
Ces moments magnétiques sont portés par les électrons non appariés des ions du ma-
tériau. L’agitation thermique tend a désorienter aléatoirement les spins donnant une
aimantation macroscopique nulle. L’application d’'un champ magnétique B entraine
une compétition entre I’énergie d’agitation thermique kg7 et I'énergie du systéme U
sous champ magnétique U = —p - B. La somme sur tous les spins donne ainsi une
aimantation macroscopique (loi de Curie) de la forme :

Nop?B  CB
M = = 1.10
3kgT T (1.10)
avec Ny le nombre total de moment magnétique et C' la constante de Curie
Paramagnétisme Ferromagnétisme

b. C.

\ /A
1

/
\ A
/
B=0 M #0 B=0 T<T,

B#0

/
\
/
VoA

FI1GURE 1.6: Différents ordres magnétiques présents dans un composé. a. Milieu paramagné-
tique en champ nul, orientation aléatoire des moments magnétiques. b. Lors de 'application
d’un champ magnétique les spins tendent a s’orienter dans la direction du champ induisant
une aimantation du milieu. c. Milieu ferromagnétique, alignement des spins induisant une
aimantation spontanée sans champ magnétique, cela en dessous de la température de transi-
tion.

1.1.2.2 Le ferromagnétisme

Un composé ferromagnétique est caractérisé par 'apparition a la température de
Curie d’'une aimantation spontanée Mg correspondant a la mise en ordre des spins
et cela méme en I'absence de champ magnétique externe. Le ferromagnétisme ne peut
étre expliqué qu’en tenant compte des interactions entre les moments magnétiques. Cet
ordre magnétique est issu de la compétition entre deux énergies : 1’énergie d’échange
et I’énergie d’agitation thermique.
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L’interaction d’échange

Dans les composés ordonnés magnétiquement, c’est 'interaction d’échange entre
ions plus proches voisins qui tend & aligner entre eux les moments magnétiques. L’in-
teraction d’échange entre deux spins S; et S; est généralement décrite par I’'Hamiltonien
d’Heisenberg H, celle ci trouvant son origine dans le principe d’incertitude de Pauli
associé a la répulsion Coulombienne entre les électrons. En partant d’un systéme simple
constitué de deux électrons (modéle a deux atomes d’hydrogéne) ayant pour fonctions
d’onde spatiale 1 (r1) et 19(rs), la fonction d’onde totale du systéme doit étre antisy-
métrique. Lorsque le spin total du systéme est égal & S=1 (triplet), les spins des deux
électrons sont alignés. L’énergie de cet état est nommée Er. Lorsque le spin total est
égal a S=0 (singulet), les spins des deux électrons sont anti-alignés. L’énergie de cet
état est nommée Eg. Ces deux états S=1 et S=0 sont des états propres du systéme et
la différence entre leurs énergies est : J = Eg — Ep. J est appelé 'intégrale d’échange
entre les moments S; et S;.

Pour tenir compte de I'interaction d’échange dans I’Hamiltonien du systéme, il faut
rajouter I’Hamiltonien d’Heisenberg :

Lorsque l'intégrale d’échange (J = Eg — Er) est positive l'interaction est ferroma-
gnétique (spins alignés) et lorsqu’elle est négative I'interaction est antiferromagnétique
(spins anti-alignés).

1.1.2.3 L’antiferromagnétisme

Dans un composé antiferromagnétique, les spins sont ordonnés en un arrangement
antiparalléle de moment résultant nul (pas d’aimantation spontanée, en dessous de la
température de transition de Néel Ty ). L’intégrale d’échange est négative et entraine
donc un couplage antiparalléle des moments magnétiques de deux sous réseaux.

La mise en ordre (anti)ferromagnétique s’accompagne d’une brisure de symétrie par
renversement du temps (t — -t) : M — -Met P — P.

Dans le cas des pérovskites, il est possible de classer les structures antiferroma-
gnétiques en 3 classes suivant 'empilement des plans (Fig. 1.7). BiFeO3 présente une

structure antiferromagnétique de type G et TbhMnOj3 présente une structure de type
A.

Pour décrire 'antiferromagnétisme, on introduit le moment magnétique total
M = |M; + M;| et le vecteur de Néel L = |M; — Msy|. L'énergie libre d'un
matériau antiferromagnétique s’écrit alors sous la forme :

a T u 8]
F=—-M>+-L°+—-1*+— L;)? 1.12
2 + 2 + 4 + 2 Z (VL) (1.12)

i:l",y,z
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TypeA TypeC Type G

FIGURE 1.7: Les différents types de structures antiferromagnétiques dans les pérovskites.

avec a, r, u et o des constantes. D’aprés le terme d’Heisenberg antiferromagnétique
|Lo|*> = —r/u, pour obtenir un état antiferromagnétique stabilisé, il faut u > 0, r < 0
et donc a > 0. Le terme >, (VL;)? correspond & I'énergie d’échange et représente
la tendance du systéme a redevenir antiferromagnétique si les spins sont écartés de
leurs positions d’équilibre.

La minimisation de F' par rapport a M et L conduit dans le cadre d’une approxi-
mation linéaire a ’état d’excitation fondamental du systéme. Il est possible alors de
montrer que la fréquence du mode de propagation de 1’état fondamental antiferroma-
gnétique est linéaire par rapport a son vecteur de propagation contrairement a un
ferromagnétique ot celle-ci est proportionnelle au carré du vecteur d’onde.

Mécanisme de superéchange

La plupart des matériaux antiferromagnétiques sont des oxydes isolants dans les-
quels les électrons sont localisés et les ions magnétiques sont séparés par d’autres ions
non magnétiques. L’échange direct est donc trés faible, c’est la nature des atomes
séparant les ions magnétiques qui joue alors un role essentiel dans I'intensité des in-
teractions magnétiques. Ainsi dans ces oxydes, c’est le mécanisme de superéchange
(Anderson, 1950; Goodenough, 1955) qui est responsable de I'antiferromagnétisme. Le
superéchange est un couplage indirect médié par les ions non magnétiques.

La Figure 1.8 traduit qualitativement le mécanisme de superéchange d’Anderson
(Anderson, 1950). Soit deux atomes magnétiques M; et My portant chacun un spin
séparé par un atome diamagnétique O en général un atome d’oxygene. Lors du re-
couvrement entre les orbitales électroniques des ions magnétiques (orbitale d) et celles
de I'atome d’oxygene (orbitale p) les électrons ne sont plus localisés sur un ion méme
si le sytéme est isolant. L’énergie liée a la délocalisation des électrons p sur les ions
M; et My dépend fortement de I'orientation de chaque spin (up/down) des orbitales
d. Supposons que 'ion M; posséde un spin + 1/2, les orbitales de 'atome d’oxygéne
vont se polariser et celle occupée par un électron de spin - 1/2 sera plus proche de M;.
Dans ce cas, My sera plus proche d’une orbitale occupée par un électron de spin + 1/2.
Comme les interactions entre My et O sont les mémes qu’entre M; et O la présence
d’un spin - 1/2 sur M sera favorisée. Dans ce cas, l'interaction d’échange est négative.
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O

FIGURE 1.8: Configuration des orbitales des atomes magnétiques (M; et Ms) et non ma-
gnétique (O) pour laquelle 'interaction de superéchange est maximale dans un matériau
antiferromagnétique.

Ainsi, on congoit comment & travers une interaction d’échange indirecte on peut ob-
tenir une interaction antiferromagnétique entre les ions magnétiques. D’apreés la régle
d’Anderson l'interaction de superéchange sera d’autant plus forte que I’angle entre
Mmg sera proche de 180°. En effet, cela permet un recouvrement maximal des orbi-
tales. Le superéchange peut conduire a des températures de transition de Néel élevées

comme par exemple dans NiFe;O4 ot Ty=863 K. (Ashcroft & Mermin, 1987)

En plus de l'interaction d’échange et de superéchange, une autre interaction peut
étre présente dans les composés antiferromagnétiques présentant un faible moment
magnétique, il s’agit de I'interaction Dzyaloshinskii-Moriya.

1.1.2.4 L’interaction Dzyaloshinskii-Moriya

L’interaction Dzyaloshinskii - Moriya est une correction relativiste du superéchange
et sa force est proportionnelle & la constante de couplage spin-orbite. La théorie Dzya-
loshinskii - Moriya (DM) (Dzyaloshinskii, 1958; Moriya, 1960) a été développée pour
expliquer le faible moment magnétique présent dans des antiferromagnétiques telle que
I’hématite aFe;O3. En 1958, 1. E. Dzyaloshinskii montre dans sa théorie que la sy-
métrie du systéme reste la méme si les spins sont colinéaires et paralléles a I'axe de
symétrie 3 ou si les spins sont non colinéaires avec une composante ferromagnétique.
En introduisant dans I’énergie libre, un terme d’interaction antisymétrique :

D - (S; x S) (1.13)

ou D est un vecteur constant paralléle a I'axe d’ordre 3 et S; et S, sont deux spins
voisins non équivalents, un canting des spins est favorisé donnant naissance a un faible
moment ferromagnétique. Le vecteur Dzyloshinskii D est proportionnel a x X rj s ol
r; o est le vecteur unitaire le long de la ligne connectant les ions magnétiques 1 et 2 et x
le déplacement de 'ion O par rapport a cette ligne (Fig. 1.9). L’énergie DM augmente
avec X. Cette théorie phénoménologique ne clarifie pas 'origine de cette interaction.
En 1960, T. Moriya développe une théorie microscopique de cette interaction. Il
montre que cette interaction est due au couplage spin - orbite qui ajoute une com-
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posante antisymétrique de la forme de l'interaction Eq. 1.13 dans le mécanisme de
superéchange anisotropique (couplage indirect). De plus, T. Moriya montre que si on
considére deux atomes magnétiques My (S;) et My (S2) (Fig. 1.9) alors D est non nul
seulement si le milieu de [M;Ms] n’est pas un centre d’inversion du systéme. Ainsi, D
est dépendant de la position de I'ion O. L’interaction DM est reliée a la symétrie du
systéme et favorise I'alignement non colinéaire des moments magnétiques.

O

M

FIGURE 1.9: Interaction Dzyaloshinskii - Moriya. Systéme composé de deux ions magnétiques
M; et Ms et d’un ion diamagnétique O. D est le vecteur DM non nul car le centre géométrique
de [M1Ms] n’est pas le centre d’inversion du systéme. D est donc dépendant de la position de
O et cela favorise un canting des spins de M; et Ms.

1.1.2.5 L’onde de spin - Le magnon

Une onde de spin correspond a l’oscillation des spins d’un réseau. Les magnons
proviennent de la quantification de ces ondes de spin. Ainsi, les magnons sont des
excitations magnétiques de basses énergies comme le prédit le théoréme de Goldstone.
(Kittel, 2007) Ils apparaissent lorsque la symétrie de rotation est brisée, il s’agit le
plus souvent de boson de spin 1. Les magnons antiferromagnétiques ont une relation
de dispersion telle que pour k — 0, w(k) o k.

La Figure 1.10 présente différentes structures d’onde de spin : la spirale hélicoidale
(a.) (ferromagnétisme faible) ou cycloidale (b.) et la structure sinusoidale (c.).

1.1.3 Le couplage magnétoélectrique

Le couplage magnétoélectrique correspond au couplage qui peut exister entre les
ordres ferroélectrique et magnétique. Il traduit 'influence d’un champ électrique sur
I’aimantation et celle d’'un champ magnétique sur la polarisation d’un matériau.

L’effet magnétoélectrique peut étre décrit pour des monocristaux par la théorie de
L. D. Landau via I'expression de 1’énergie libre F' du systéme sous ’action d’un champ
magnétique H et électrique E. (Eerenstein et al., 2006) Soit :
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FIGURE 1.10: Structures magnétiques : a. Arrangement en spirale hélicoidale des spins d’un
sous réseau (apparition d’un faible moment magnétique). b. Arrangement en spirale cycloidale
des moments magnétiques (aimantation nulle). c. Arrangement en sinusoide des spins du sous
réseau (aimantation nulle).

1 1

ay EiH, — 523’“ EH;H, + 22 BB, — (1.14)
avec P et M? la polarisation et 'aimantation spontanées, € et u les susceptibilités
électrique et magnétique et « et [ les tenseurs magnétoélectriques linéaire et non
linéaire.
De cette équation, on peut obtenir 'expression de la polarisation P;(H;) et de
I'aimantation M;(E;). Soit :

et i

Le tenseur magnétoélectrique linéaire « est défini par :
Pi :Oéinj (117)

Ce tenseur magnétoélectrique linéaire est limité par le produit des valeurs des sus-

ceptibilités magnétique et électrique : a;; < Xf;-xf‘]/-[ . Ainsi un fort couplage magnéto-
électrique est attendu dans des composés avec une forte susceptibilité c’est-a-dire dans
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des composés simultanément ferroélectriques et ferromagnétiques. Ces composés sont
trés rares car pour posséder ces deux propriétés il faut que leur symétrie ne présent ni
centre d’inversion temporel ni centre d’inversion spatial. Dans d’autres composés pré-
sentant de faibles valeurs de la susceptibilité, I'effet magnétoélectrique est quadratique,
celui-ci est dominant par rapport a l'effet linéaire.

L’énergie magnétoélectrique fait apparaitre deux composantes dans 1’énergie libre
F' . I'énergie isotrope provenant de I’énergie magnétique d’échange et 1’énergie ani-
sotrope issue de 'énergie magnétique de Dzyaloshinskii-Moriya faisant intervenir le
couplage spin-orbite.

On peut envisager deux types de mécanisme pour rendre compte du couplage ma-
gnétoélectrique, c’est-a-dire de l'interaction entre les ordres électrique et magnétique
dans les matériaux multiferroiques :

Le couplage direct : cas ou les ions magnétiques participent & l'ordre ferroélec-
trique. L’application d’un champ électrique agissant sur le moment dipolaire, agit éga-
lement sur I'angle entre les ions magnétiques et les ions d’oxygénes. De plus, de la méme
facon qu'un champ magnétique externe induit une polarisation électrique, la présence
d’un champ magnétique interne peut engendrer une polarisation électrique spontanée.
Il s’agit d’un couplage magnétoélectrique direct induit par un champ externe ou in-
terne. (Smolenskii & Chupis, 1982) TbMnOg3, DyMnOj et NizV,05 présentent ce type
de couplage.

Le couplage indirect : cas ou 'ordre magnétique et électrique apparaissent indé-
pendamment 'un de l'autre et appartiennent donc a deux réseaux différents. Dans ces
composés multiferroiques, les ions magnétiques vont étre déplacés par électrostriction
et le couplage entre les propriétés magnétique et ferroélectrique se fera via le réseau
donc via les propriétés élastiques. Décrit de cette maniere le couplage magnétoélec-
trique correspond a un couplage entre l'ordre magnétique et la polarisation électrique.
BiFeOj3 et BiMnOg3 présentent ce type de couplage.

1.2 Les multiferroiques de type I

Cette famille de multiferroique est la plus ancienne et la plus répandue. Dans ce
groupe, la ferroélectricité et le magnétisme proviennent de mécanismes différents et
apparaissent indépendamment I'un de 'autre. Ils présentent des températures de tran-
sition ferroélectrique (T¢) et magnétique (Ty) proche de 'ambiante voir au dessus. De
plus, ce type de multiferroiques présente une large polarisation spontanée de 'ordre
de 10 & 100 pC.cm™2. Par exemple, BiMnOs a une température de Curie de 800 K,
une température de Néel de 110 K et une polarisation spontanée de 16 uC.cm2. Ce
sont donc de bons ferroélectriques mais ils possédent un faible couplage entre les ordres
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magnétique et ferroélectrique du fait que ces ordres soient d’origines indépendantes.

Cette famille de multiferroiques peut étre divisée en plusieurs sous groupes, chacun
correspondant & une origine particuliére de la ferroélectricité.

1.2.1 L’origine de la ferroélectricité
1.2.1.1 Pérovskites multiferroiques

Les pérovskites sont des ferroélectriques remarquables dont le plus connu est BaTiO3.
Parmi la centaine de pérovskite, peu présentent les propriétés magnétique et ferroélec-
trique simultanément. A quoi est due cette rareté ? Dans ces composés, la ferroélec-
tricité provient du déplacement des ions positifs (métaux de transition) qui viennent
former une liaison covalente avec les oxygénes. Dans le mécanisme de la liaison cova-
lente, ’appariement électronique se fait via le partage des électrons. Ici ¢’est un électron
de 'atome d’oxygene qui virtuellement saute d’un niveau rempli vers un niveau vide
de la couche d de I'ion métal de transition. Ce déplacement des cations et anions a
I'intérieur du cristal induit une polarisation électrique macroscopique. A contrario, le
magnétisme nécessite des ions métaux de transition avec un couche d partiellement
remplie. Pour étre magnétique la couche d de I'ion métal de transition doit étre partiel-
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FIGURE 1.11: Pérovskite multiferroique. En vert les ions magnétiques d”, en bleu Iion (cation)
de I'activité ferroélectrique d° et en rouge I’atome d’oxygéne (anion). Décalage du cation vers
un atome d’oxygéne créant la liaison covalente et donc la polarisation. Coexistence des ions
magnétiques avec la polarisation.

lement remplie et pour étre ferroélectrique sa couche d doit étre vide. Ce probléme est
connu sous le nom "d° vs d"".(Hill, 2000) La solution & ce probléme est que ce principe
d’exclusion mutuelle n’est pas un "théoréme" dans les pérovskites. On peut imaginer
des pérovskites mélangeant a la fois des ions d° et d”. Un ion possédant un niveau d°
est stable au centre d'un octaédre d’oxygeéne et coexiste avec un ion magnétique d".
Le décalage de l'ion (d°) au centre de I'octaédre induit la polarisation spontanée qui
cohabite alors avec le magnétisme via 'ion magnétique (d") (Fig. 1.11).
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1.2.1.2 Ferroélectricité induite par des paires isolées

En chimie, il est bien connu que les cations contenant des paires isolées d’électron
de valence sur les couches trés polarisables 5s ou 6s ont une forte tendance a briser la
symétrie d’inversion locale.(Picozzi & Ederer, 2009)

Dans BiFeO3 et PbTiO3 et probablement dans BiMnOs3 et PbVOg, les ions Bi®* et
Pb?* jouent un role essentiel dans I'origine de la ferroélectricité.(Cohen, 1992) Dans ces
ions deux électrons de valence de la couche 6s ne participent pas a la liaison chimique. Ils
forment donc une paire isolée. Cette paire provenant de la couche 6s est trés polarisable,
condition requise pour la ferroélectricité. D’un point de vue microscopique on peut
expliquer la ferroélectricité par I'alignement des paires isolées dans une direction du
cristal (Fig. 1.12). Ainsi la polarisation provient du site A alors que le magnétisme
provient de l'ion magnétique B de la structure pérovskite (ABO3) de ces composeés.

e
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FIGURE 1.12: Matériau contenant un ion Bi** dont les paires isolées (orange) s’alignent dans
une direction créant la ferroélectricité.

1.2.1.3 Ferroélectricité induite par 'ordre des charges

La ferroélectricité par ordonnancement des charges apparait dans des composés for-
més d’ions de métaux de transition de valences différentes tels que : Fe3O4 et LuFesOy.
Dans ces composés, la ferroélectricité est due a la présence simultanée de sites présen-
tant des charges différentes et ayant des liaisons inéquivalentes. (Brink & Khomskii,
2008)

Ce mécanisme peut étre expliqué a I’aide du schéma de la Fig. 1.13. (Efremov et al.,
2004) Tout d’abord considérons un cristal homogéne ou les charges sont identiques sur
chaque site. La Figure 1.13 a. montre 'ordonnancement des charges sur les sites. Cet
ordre des charges sur les sites provient, par exemple ici des électrons 3+ et 4+ des ions
Mn non appariés d’'une manganite pérovskite. Ces électrons se localisent alors sur les
sites. Ces électrons non appariés peuvent également se localiser d’'une autre maniére.
Celle-ci consiste & avoir des sites Mn de charge identique avec une variation de la charge
localisée sur les liaisons Mn-Mn (Fig. 1.13 b.). Certains composés présentent a la fois
des sites de charge et des liaisons de charge (Fig 1.13 c.). C’est cet état intermédiaire
qui conduit alors a I'apparition de la polarisation ferroélectrique.
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FIGURE 1.13: Ordonnancement des charges et ferroélectricité. a. Ordonnancement des charges
sur les sites en vert, des électrons 3+ et 4+ des ions Mn. b. Dimérisation du systéme, ordon-
nancement des charges sur les liaisons Mn-Mn ellipses roses. c¢. Etat intermédiaire combinant
les sites de charge et les liaisons de charges conduisant a ’apparition de la polarisation.

1.2.1.4 Ferroélectricité induite par la géométrie

La parfaite illustration de la ferroélectricité induite par la géométrie se trouve dans
le composé YMnOj3. Dans ce composé la ferroélectricité n’est pas due aux ions Mn3+

FIGURE 1.14: La ferroélectricité d’origine géométrique de YMnQOj3 provient du basculement
du bloc MnOj5 qui génére une polarisation par I'apparition de dipdles (fléches noires) formés
par les liaisons Y-O au passage de la température de Curie. Ce composé devient multifer-
roique lorsque les ions Mn s’ordonnent a plus basse température, faisant apparaitre ’ordre

magnétique.

mais au basculement rigide du bloc MnOj, I'ion Mn restant au centre du bloc. Suite a
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ce basculement, les liaisons Y-O forment des dipdles dont deux sont dirigés vers le haut
et un vers le bas brisant la symétrie d’inversion. Le systéme devient alors ferroélectrique
(Fig. 1.14). (van Aken et al., 2004)

1.2.2 Le multiferroique de type I : BiFeO;

BiFeOj est le multiferroique de type I le plus connu et le plus étudié actuellement.
En effet, il est le seul a présenter les ordres ferroélectrique et magnétique a tempé-
rature ambiante, ce qui fait de lui un des meilleurs candidats pour des applications
dans I’électronique de spin ou le stockage de I'information malgré son faible couplage
magnétoélectrique. (Catalan & Scott, 2009)

1.2.2.1 Structure

Au dessus de 1200 K, BiFeO3 se décompose en une phase solide et une phase liquide
en présentant une fusion non homogéne.

En deca de cette température, BiFeO3 posséde trois phases structurales. Une phase
~ & haute température (>1198 K) dans laquelle BiFeO3 présente une structure cubique.
Structure mise en évidence par les mesures de S. A. T. Redfern en XRD (Arnold et al.,
2010) qui montrent que le pic (110) en représentation pseudocubique présente un large
splitting a température ambiante mais est absent a haute température.

Une autre phase apparait entre 1198 et 1100 K, il s’agit de la phase . Cette phase
n’est pas bien déterminée, il s’agirait d’une phase orthorhombique (P2mm) (Palai et al.,
2008), rhomboédrique (R3m) (Selbach et al., 2008) ou monoclinique (Haumont et al.,
2008).
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FIGURE 1.15: Structure cristalline de BiFeOs : a. représentation dans la maille rhomboédrique
double, b. représentation dans la maille pseudo-cubique et c. représentation dans la maille
hexagonale.

En dessous de 1100 K, BiFeOj présente une phase rhomboédrique (phase o) appar-
tenant au groupe d’espace R3c. (Moreau et al., 1971) Sa structure est de type pérovskite
présentant une distorsion de sa maille de 0,65% due a I'ion Bi** fortement polarisable.
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La maille rhomboédrique (Fig. 1.15 a.) de paramétre a,;, = 5, 63A et a,;, = 59, 35° est
alors trés peu différente de la maille cubique idéale (Fig. 1.15 b.) avec pour paramétre
de maille a = 3,96/1 et a = 89,47°. On dit alors que la maille est pseudo-cubique.
Cette maille thomboédrique peut étre également décrite par une maille hexagonale
(Fig. 1.15 c.) trois fois plus grande, avec pour paramétre de maille ape, = 5,58%01 et
Chew = 13, 87A (Lebeugle, 2007). Tout au long du manuscrit j'utiliserais la représenta-
tion pseudo-cubique de BiFeOs.

D’aprés les groupes de Shubnikov, la classe cristalline R3¢ autorise ’ordre magné-
tique et ferroélectrique dans la mesure ou la symétrie ne comporte ni centre d’inversion
spatial et ni centre d’inversion temporel.

1.2.2.2 Propriété ferroélectrique

Dans BiFeOs3, la polarisation macroscopique provient essentiellement de I'ion bis-
muth (Bi*") trés polarisable (voir section 1.2.1.2) qui se déplace le long de la diagonale
[111]. Ce déplacement induit alors une déformation de la structure pérovskite de BiFeOg
(Fig. 1.16), I'ion Bi** se déplace de 54 pm entrainant un déplacement de I'ion Fe?* de
13 pm. Ce déplacement des ions positifs induit une déformation des octaédres d’oxy-
géne. Ainsi les barycentres des charges positives et négatives ne sont plus confondus
et une polarisation spontanée Pg apparait dans la direction [111]. La valeur de cette
polarisation spontanée peut varier de 6 a 100 uC/cm? (Teague et al., 1970; Neaton
et al., 2005) suivant la qualité des cristaux. Les cristaux utilisés lors de mon travail
avaient une polarisation spontanée d’environ 100 C/cm?. (Lebeugle et al., 2007)

P, [111]
Bi3* [111] A7

° O /’—.—/ 4'% 7

54 pm

/o= 894r°

FIGURE 1.16: Distorsion de la maille cubique en maille pseudo-cubique le long de la direction
[111] & la température de transition T¢.

La Figure 1.16 montre la déformation de la structure pseudo-cubique de BiFeOs;
correspondant a la transition de phase paraélectrique/ferroélectrique. Cette transition
ferroélectrique a lieu & une température de Curie de 1100 K. Il s’agit d’une transition
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displacive (section 1.1.1.2).

BiFeO3 posséde une forte résistivité de 'ordre de p(300 K, 100 V) ~ 6.10'° Q.cm
ce qui permet d’obtenir un large cycle de polarisation a température ambiante. La
Figure 1.17 représente un cycle de polarisation électrique & température ambiante de
BiFeO3; obtenu en mesurant les courants issus du retournement de la polarisation en
fonction de la tension appliquée (Lebeugle et al., 2007).
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FIGURE 1.17: Cycle de polarisation a température ambiante d’un monocristal de BiFeOs.

Lors de ce cycle de polarisation (Fig. 1.17) la direction de polarisation bascule dans
une autre direction. A partir de ce cycle d’hystérésis on peut obtenir les valeurs du
champ coercitif E. et de la polarisation rémanente P, dans la direction du champ
électrique appliqué [010] : Ec = 12 kV/em et P, = 60 uC/cm?. Le champ électrique
étant appliqué a 54° de la direction de la polarisation spontanée (axe [111]) celle-ci
vaut Pg = 100 pC/cm?.

A température ambiante, I'axe [111] est 'axe de facile polarisation. Lors de 1'appli-
cation d'un champ électrique, la polarisation bascule le long d’'un autre axe. Cet axe
devient alors un axe de facile polarisation. Dans BiFeOj la polarisation peut basculer se-
lon trois axes qui correspondent aux diagonales du "cube" (structure pseudo-cubique).
Il existe alors huit directions équivalentes de la polarisation spontanée (Zhao et al.,
2006), soit les huits sommets du pseudo-cube (Fig. 1.18).

Ce retournement s’accompagne d’une réorientation de 1’axe de distorsion du rhom-
boédre avec un déplacement de I'ion Bi, engendrant la formation de domaines ferroélas-
tiques lorsqu’un champ électrique est appliqué. Ces domaines sont dus & la contrainte
qui modifie la polarisation. De plus, lors du basculement de la polarisation les dépla-
cements des ions sont plus faibles pour les retournements a 71° et 109° que pour le
retournement a 180°. Ce dernier est donc énergétiquement moins favorable. Les cris-
taux de BiFeOj3 que j’ai utilisés, sont monodomaines ferroélectriques. La polarisation
est dans la direction [111] et lors de l'application d’un champ électrique celle-ci bas-
cule dans la direction [1-11], cet axe est favorisé lors du retournement dans nos cristaux.



26 CHAPITRE 1. LES MULTIFERROIQUES

+V [11-1]

HI[-111] 4 [11]

vt [1-11]

[V [-1-19)

I [-1-1-1]

- [1-1-1]

FIGURE 1.18: Schéma des huit directions équivalentes de la polarisation électrique dans la
maille pseudo-cubique de BiFeOs.

Le cyclage en champ électrique induit dans les matériaux comme BiFeOj3 des ten-
sions mécaniques et conduit a leur dégradation (Shieh et al., 2006). Des mesures pour
tester la "fatigue" des monocristaux de BiFeO3 montrent qu’au bout de 3 a 4 cycles en
champ électrique, les cycles d’hystérésis électriques sont moins carrés et les parameétres
champ coercitif, de saturation et la polarisation spontanée sont affectés. Ceci est siire-
ment dii & la formation de plusieurs domaines ferroélastiques dans le cristal (Lebeugle,
2007) et de dislocations.

1.2.2.3 Propriété magnétique

BiFeOj3 présente un ordre antiferromagnétique de type G (Fig. 1.7) en dessous de
sa température de Néel de 643 K (Moreau et al., 1971). Chaque moment magnétique
de Fe3T est entouré de six spins antiparalléles, portés par les atomes de fer de ses plus
proches voisins. Les spins ne sont pas parfaitement antiparalléles, mais présentent un
léger décalage dii au couplage magnétoélectrique local. Ainsi les moments magnétiques
de Fe3* s’organisent sous la forme d’une spirale cycloidale incommensurable (Fig. 1.19)
de période A\ = 62 nm (Sosnowska et al., 1982; Lebeugle et al., 2007). 1l s’agit de I'in-
commensurabilité de la période de la cycloide par rapport au parameétre de maille de
la structure cristalline (~ 5 A).

La cycloide est décrite par un vecteur de propagation q dirigé dans I'une des trois
directions équivalentes [0-11], [10-1] et [-110], contenu respectivement dans les plans
(-1-12), (-12-1) et (-211). Les échantillons de BiFeO3 synthétisés par D. Lebeugle et
al. sont des monocristaux monodomaines magnétiques dans lesquels la cycloide ne se
propage que dans une seule direction, la direction [10-1] (Lebeugle et al., 2007). Cette
cycloide est contenue dans le plan (-12-1).
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FIGURE 1.19: Spirale cycloidale antiferromagnétique de BiFeOs de période 62 nm se propa-
geant dans la direction [10-1] et contenue dans le plan (-12-1).

La mesure a température ambiante de I'aimantation en fonction du champ magné-
tique appliqué sur une poudre (ou céramique (Zhang et al., 2005)) de BiFeO3 montre
une variation linéaire de I'aimantation en fonction du champ (Fig. 1.20 a.). Cette va-
riation linéaire est caractéristique d’un arrangement antiferromagnétique des moments
magnétiques de Fe3™ (Lebeugle et al., 2007).
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FIGURE 1.20: a. Courbe d’aimantation en fonction du champ magnétique & température
ambiante d’une poudre de BiFeO3 (Lebeugle et al., 2007). b. Cycle d’hystérésis d’aimantation
en fonction du champ magnétique & basse température (5 K) d’un monocristal de BiFeOs
(Catalan & Scott, 2009).

Plusieurs mesures d’aimantation en fonction du champ magnétique a basse tem-
pérature sur des films (Naganuma & Okamura, 2007), des céramiques (Zhang et al.,
2005) mais également sur des monocristaux (Catalan & Scott, 2009) ont montré un
cycle d’hystérésis mettant en évidence la présence d’un faible moment magnétique (Fig.
1.20). Ce faible moment est induit par la rotation des octaédres d’oxygeéne (Ederer &
Fennie, 2008).
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1.2.2.4 Couplage magnétoélectrique

L’effet magnétoélectrique correspond au couplage entre les ordres magnétique et
ferroélectrique, permettant ainsi de contréler I’aimantation en appliquant un champ
électrique et vice versa.

Y. F. Popov et al. montrent par des mesures de la polarisation en fonction du
champ magnétique appliqué que le couplage magnétoélectrique est quadratique lorsque
la cycloide magnétique est présente (Popov et al., 1993, 2001). En effet, I'application
d’un champ magnétique supérieur a 20 T fait disparaitre la cycloide et apparaitre un
effet magnétoélectrique linéaire (Popov et al., 1993).

S’il n’y pas de couplage magnétoélectrique linéaire dans BiFeOgs, la polarisation
semble ancrée avec le plan de la cycloide donnant lieu & un couplage entre les deux
entités. En effet, en 2006, des mesures sur des couches minces de BiFeO3 a tempé-
rature ambiante ont montré I'existence d’un couplage entre l'ordre ferroélectrique et
magnétique (Zhao et al., 2006). Dans les couches minces, le plan antiferromagnétique
est perpendiculaire & la polarisation électrique. Les mesures montrent que l'applica-
tion d’un champ électrique fait basculer la polarisation de 71° ou 109° mais également
change le plan de facile aimantation. Par exemple, le basculement & 109° de la po-
larisation modifie le plan d’aimantation comme sur la Fig. 1.21 ¢. de méme pour un
basculement a 71° (Fig. 1.21 d.). Il semble donc que le basculement de la polarisation
soit lié a une réorientation de 1'ordre antiferromagnétique.

En 2008, des mesures neutrons sur des monocristaux de BiFeO3 ont mis en évidence
un comportement similaire (Lebeugle et al., 2008). Notons tout d’abord que dans les
monocristaux, le plan (-12-1) de propagation de la cycloide (onde de spin) contient
le vecteur de la polarisation macroscopique (Fig. 1.22 a.). Ces mesures neutrons ont
montré que 'application d’'un champ électrique faisait basculer la polarisation de 71°
mais qu’il faisait également basculer le plan de la cycloide de 71°, la polarisation et la
cycloide restant dans le méme plan (Fig. 1.22 b.).

Ces résultats semblent paradoxaux dans le sens ot ’'on s’attend & un comportement
découplé des ordres magnétique et ferroélectrique dans un multiferroique de type 1.

D’un point de vue théorique (Kadomtseva et al., 2004) ce couplage peut étre lié a
un terme d’énergie magnétoélectrique invariant, 'invariant de Lifshitz :

2My P, (myL, —myLy) (1.19)

ou P, est la composante du vecteur polarisation P(0, 0, P,), M, est 'amplitude
du vecteur aimantation des sous réseaux antiferromagnétiques, m; les composantes du
vecteur aimantation unitaire m = M; + My/2M, (M; et My les moments magné-
tiques des deux sous réseaux ferromagnétiques en interaction antiparalléle) et L; les
composantes du vecteur antiferromagnétique L = (M; — May)/2M,.

Ce terme d’énergie magnétoélectrique est proportionnel au couplage entre la pola-
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FIGURE 1.21: a. Orientation de la polarisation par rapport au plan antiferromagnétique dans
une couche mince de BiFeO3 d’orientation (001). b. Le retournement de la polarisation a 180°
sous champ électrique ne modifie pas l'orientation du plan antiferromagnétique. c. et d. Le
retournement de la polarisation & 109° et 71° entraine le basculement du plan antiferroma-
gnétique, qui reste alors perpendiculaire a la polarisation.

risation P et ’aimantation M le terme :
P,- (M xL) (1.20)

Ce terme est présent dans I'expression de ’énergie libre (Ederer & Fennie, 2008). Cette
expression est de la forme de l'interaction Dzyaloshinskii-Moriya :

D (M x L) (1.21)

(D le vecteur Dzyaloshinskii-Moriya) et conduit & Iapparition d’un faible moment
magnétique :
m ~ (P,l, — P,l,,0) (1.22)

Ce faible moment est lié a la symétrie du systéeme dans BiFeOg3 et provient, en ac-
cord avec l'interaction Dzyaloshinskii-Moriya, du canting des moments magnétiques
des deux sous réseaux M et My causé par un couplage antisymétrique des spins. Cette
magnétisation spontanée dépend de 'arrangement mutuel des vecteurs polarisation et
aimantation.



30 CHAPITRE 1. LES MULTIFERROIQUES

— o | N ™
-\ l/ .

d[10-11

~s P
N

FIGURE 1.22: a. Spirale cycloidale et polarisation dans le plan (-12-1) dans la représentation
pseudo-cubique de BiFeOs. b. Basculement de la polarisation de 71° dans la direction [1-11]
associé au basculement du plan de la spirale sous ’application d’un champ électrique E.

1.2.2.5 Etat de l’art expérimental et théorique

BiFeOg3 est le multiferroique de type I le plus étudié de part les propriétés qu’il
posseéde, ferroélectrique et antiferromagnétique a température ambiante avec une large
polarisation spontanée mais avec un faible couplage magnétoélectrique quadratique.
De nombreuses expériences ont été réalisées pour essayer de mettre en évidence ce cou-
plage a travers I’étude de ses différentes propriétés.

Les phonons

Tout d’abord, pour cerner les propriétés ferroélectriques et leurs couplages avec
I'ordre magnétique, il convient d’étudier la dynamique de réseau et donc les phonons.
Ceux-ci ont été largement étudiés en spectroscopies Raman et infrarouge en fonction
de la température de 10 & 1000 K.

La théorie des groupes dans la symétrie cristalline R3c prédit 18 modes de phonons
' =4A, ®5A, ® 9E. Treize modes sont actifs en spectroscopie Raman et infrarouge
(IR) 44; ®9E et 5 modes A, sont silencieux (Kamba et al., 2007). Les vecteurs propres
des modes Ay, modes simplement dégénérés, sont paralléles & la direction z et ceux des
modes F, doublement dégénérés, sont dans le plan (zy) (Fig. 1.23 a.). Les modes F
purs sont observés dans la configuration Z(XY)Z et les modes A; dans la configuration
Z(XX)Z. Les atomes de Bi participent aux modes de phonon de basses fréquences en
dessous de 165 cm™!. Au dessus de 262 cm™! ce sont les atomes d’oxygéne qui do-
minent. Les modes de phonons au dessus de 350 cm ™! mettent en jeu les liaisons Fe-O
(Hermet et al., 2007).

L’assignation des différents modes de phonon est assez délicate au vu des résul-
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tats contradictoires entre les différentes observations expérimentales par spectroscopie
Raman. En effet, de nombreuses expériences ont été réalisées sur des polycristaux de
BiFeOs. Or de part leur nature, les polycristaux ne respectent pas correctement les
régles de sélection. De ce fait, le tableau 1.1 reporte uniquement les mesures Raman
effectuées sur des monocristaux (Fukumura et al., 2007; Cazayous et al., 2007; Fuku-
mura et al., 2007; Palai et al., 2010) et les valeurs théoriques de Hermet et al. (2007);
Tutuncu & Srivastava (2008). Ces résultats peuvent étre également comparés aux me-
sures IR qui présentent les mémes modes de phonon. (Kamba et al., 2007; Lobo et al.,
2007) Plus récemment, des mesures Raman sur poudre ont permis d’identifier plus
précisément chaque mode de phonon avec leur géométrie (Hlinka et al., 2011).

TABLE 1.1: Comparaison entre les données théorique et expérimentales de la fréquence des
modes de phonons actifs en Raman avec leur symétrie. (TO : Transverse Optique, LO :
Longitudinal Optique)

Théorie Mesures Raman

Hermet Fukumura Cazayous Palai Hlinka

E Aq E | A Ay E Ay E Ay
102(TO) | 167(TO) | 77 | 147 | 75(TO) | 145(LO) | 79(TO) | 57(TO) | 74(TO) | 149(TO)
104(LO) | 180(LO) 176 | 81(LO) | 175(LO) 74(LO) | 81(LO) | 178(LO)
152(TO) | 266(TO) | 136 132(TO) | 222(LO) | 145(TO) | 127(TO) | 132(TO) | 223(TO)
175(LO) | 277(LO) 227 175(TO) | 168(TO) | 175(LO) | 229(LO)
237(TO) | 318(TO) 224(TO) | 212(TO) | 240(TO) | 310(TO)
237(LO) | 428(LO) 490 471(LO) 265(LO) | 242(LO) | 502(LO)
263(TO) | 517(TO) | 265 263(TO) | 550(TO) 350(LO) | 265(TO) | 557(TO)
264(LO) | 535(LO) 273(TO) 277(TO) | 523(LO) | 276(LO) | 591(LO)
274(TO) 279 295(TO) 295(TO) 278(TO)
332(LO) 346(LO)
335(T0O) 351 348(TO) 351(TO)
377(LO) 368(LO)
378(TO) 375 370(TO) 371(TO) 374(TO)
386(LO) 430(LO)
409(TO) 437 441(TO) 441(TO)
436(LO) 473 473(TO) 468(LO)
509(TO) 525 523(TO) 553(TO) 523(TO)
547(LO) 616(LO)

BiFeO3 présente une transition displacive, donc un mode de phonon doit montrer
une forte anomalie & T dans la mesure ou une telle transition est caractérisée par la
présence d’un mode mou.

Des mesures Raman a hautes températures ont montré que le signal disparaissait
complétement entre 1000 et 1100 K (Fig. 1.23 b.). Ces températures correspondent &
la transition ferroélectrique ou la structure passe d’une symétrie rhomboédrique & une
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symétrie cubique pour laquelle aucun mode Raman n’est autorisé (Fukumura et al.,
2007; Haumont et al., 2006). Contrairement a ce qui est prédit, Haumont et al. rap-
portent que la transition de phase ferroélectrique n’est pas accompagnée par un mode
mou. Cette absence de mode mou traduirait le fait que le groupe d’espace R3c ne soit
pas un pur sous groupe. Or les mesures IR et térahertz (THz) de S. Kamba et al. sont
en contradiction avec cette analyse. En effet, S. Kamba et al. ont montré qu’au passage
de la transition ferroélectrique a 1120 K seuls trois modes de phonon persistent, ce
sont les seuls modes actifs en IR dans la phase cubique. Ces modes de phonon a 76
et 99 cm™! montrent un ramollissement partiel de leur fréquence avec I’augmentation
de la température. Le ramollisssement incomplet de ces deux modes de plus basses
fréquences est probablement di a la nature de la transition ferroélectrique de premier
ordre de BiFeOj3. Ces deux modes de plus basses fréquences de symétrie E' et A; sont
interprétés comme le doublet de mode mou de la transition ferroélectrique provenant
du mode mou triplement dégénéré de la phase cubique inactif en Raman et IR (Kamba
et al., 2007).

B A MU S
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BiFeO; 4K z//[001]Cubic 1100K]
A z// [111] Cubic ez

/ |
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FIGURE 1.23: a. Spectres Raman de phonon de BiFeOj3 en polarisation paralléle et croisée
dans le plan (111). b. Spectres Raman des phonons a hautes température entre 300 et 1100 K
dans le plan (001). (Fukumura et al., 2007)

D’autres mesures IR ont confirmé les résultats de S. Kamba et al.. Ces mesures ont
montré que la variation en fonction de la température de la constante diélectrique est
gouvernée par le mode de phonon de symétrie E de plus basse fréquence a 74 cm™1.
Elles apportent la preuve que ce mode est le mode mou de la transition ferroélectrique.
De plus, sa fréquence se ramollit fortement lorsque la température atteint le voisinage

de T¢ (Lobo et al., 2007).

Les modes de phonons présentent également des anomalies a la transition magné-
tique, celles-ci ont été reportées par Fukumura et al. (2007); Haumont et al. (2006);
Massa et al. (2010). H. Fukumura et al. observent que les deux modes de plus basse
fréquence & 135 et 170 cm ™! converge en un seul pic & 600-700 K. La transition de phase
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magnétique étant a 640 K, cela suggére un couplage entre les phonons et le réseau ou
entre les phonons et les spins. R. Haumont et al. montrent que la transition magnétique
n’est pas accompagnée par une transition structurale mais que lors de cette transition
des anomalies dans la fréquence des modes de phonon sont observées, ce qui suggére
un couplage spin-phonon.

En résumé, I'étude des phonons par spectroscopie Raman et infrarouge a montré
que BiFeO3 passe d’une symétrie rhomboédrique & cubique lors de la transition ferro-
électrique. Les anomalies reportées sur la fréquence des phonons lors de la transition
magnétique suggere un fort couplage entre les phonons et les spins. Nous verrons au
chapitre 4 comment nos mesures mettent en évidence le mode mou de la transition
ferroélectrique et le couplage de ce mode avec les modes d’onde de spin.

Les ondes de spin

Le magnétisme dans BiFeOg se traduit par une cycloide incommensurable formée
par les moments magnétiques du fer. Les modes de cette onde de spin (magnon) ont
été mis en évidence pour la premiére fois par M. Cazayous (Cazayous et al., 2008) par
spectroscopie Raman puis par M. K. Singh (Singh et al., 2008).

M. Cazayous et al. (Cazayous et al., 2008) mettent en évidence deux séries diffé-
rentes de pics aux basses énergies en utilisant deux polarisations distinctes (Fig. 1.24 a.).
Ils observent une premiére série de pics en utilisant la polarisation du champ électrique
de la lumiére incidente et diffusée paralleéle au vecteur de propagation q de la cycloide
dans BiFeOs3. Ces pics sont nommés ¢ et ils sont espacés en fréquence de maniére régu-
liere. La deuxiéme série de pics est observée en utilisant une polarisation de la lumiére
diffusée perpendiculaire a celle de la lumiére incidente et au vecteur de propagation.
Ces modes sont nommés 1 et espacés en fréquence de maniére non constante. Ces
pics & basses énergies sont associés a des excitations de spin. M. Cazayous et al. ont
associé ces excitations de spin aux modes de magnon dans (¢) et hors (¢) du plan de
la cycloide en se basant sur une théorie phénoménologique de type Ginzburg-Landau
développée par R. de Sousa (théorie développée dans la suite de la section) (de Sousa
& Moore, 2008).

Des mesures en température ont montré des anomalies en fréquence (Fig. 1.24 b.)
et en intensité (Fig. 1.24 c.) des modes de magnon vy (18 cm™), ¢3 (23 cm™!), ¢4
(28 em ™) et 1y (32 em™!) vers 140 K. Ces anomalies ont été comparées a celles ob-
servées dans les orthoferrites RFeO3 (R une terre-rare) (Venugopalan et al., 1985). A
température ambiante les spins de Fe3* sont confinés dans le plan (-12-1) de la cycloide.
Ces anomalies correspondraient a une transition de phase de réorientation de spin des
moments magnétiques de Fe3™ hors de ce plan.

Afin d’interpréter 'existence de deux types d’excitations de spins (modes ¢ et 1), M.
Cazayous et al. se sont appuyés sur une théorie phénoménologique de type Ginzburg-
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FIGURE 1.24: a. Spectres Raman des excitations de spin dans BiFeO3 & basse température
(7 K) et mise en évidence de deux types de modes observés en fonction de la polarisation,
nommés les modes ¢ en polarisation perpendiculaire et 1) en polarisation paralléle au vecteur
de propagation de la cycloide q. b. Dépendance en température de 1’énergie de 4 modes de
magnons et d’un phonon optique typique. La décroissance de 1’énergie des magnons présente
une anomalie vers 140 K. c. Intensité normalisée des magnons et du phonon. L’intensité

normalisée des magnons présente un maximum a 140 K contrairement & celle du phonon.
(Cazayous et al., 2008)

Landau qui inclut dans ’expression de 1’énergie libre le couplage entre les ondes de
spin et la polarisation électrique. Cette théorie développée par R. de Sousa et J. E.
Moore (de Sousa & Moore, 2008) s’appuie sur la description phénoménologique de
I’antiferromagnétisme par Landau en 1937 et de la ferroélectricité par Ginzburg en
1949. Elle prédit la possibilité d’observer des excitations de spin et en particulier des
électromagnons dans le multiferroique incommensurable BiFeO3. Dans cette théorie
I'ajout des Eq. 1.1 et 1.12 dans l'expression de 1’énergie libre de BiFeOj3 conduit a
une description découplée de 'antiferromagnétisme et de la ferroélectricité. Pour tenir
compte de la cycloide incommensurable de BiFeOs il faut introduire le terme de Lifshitz
appelé également terme d’interaction flexoélectrique :

F=—-aP - [L(V-L)+Lx (VxL)] (1.23)
L’état fondamental de la cycloide est décrit par :
Lo(z) = Lo[cos(Qx)z + sin(Qz)x] (1.24)

avec Q = a/c le vecteur de propagation de la cycloide et Ly = (—a + cQ?)/u 'am-
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plitude. La direction de la cycloide est selon x. Les moments antiferromagnétiques
tournent dans le plan contenant z. Il existe deux actions de symétrie sur 1’énergie de
Lifshitz qui ont un cotit nul en énergie.

Tout d’abord un changement de phase basé sur la transformation gz — gz + ®/Lg
donne : L = ®[cos(gz)x — sin(qz)z] = @D avec D le vecteur tangent & la direction des
spins.

La deuxiéme transformation consiste en une rotation de la cycloide dans le plan zy tel
que g — q(x + ny) donnant : L = nLoqyD(z) + nLysin(qr)y = ¢D + ¢y. On peut
ainsi décomposer le mode de propagation de la cycloide en deux composantes ¢ et 1.
Le mode ¢ correspond a l'oscillation des spins dans le plan de la cycloide (zz), il est
appelé mode cyclon et le mode 9 correspond a l'oscillation des spins hors du plan de
la cycloide et, est appelé mode extra-cyclon comme représenté sur la Fig. 1.25.

Mode extra — Cyclon

z Mode Cyclon

o

VARV -

FIGURE 1.25: Décomposition de ’onde de spin en mode cyclon ¢ et extra-cyclon .

Au final, on obtient I'expression de I’énergie libre de BiFeO3 dans le cadre de ce
modeéle phénoménologique de type Ginzburg-Landau :

a T u C
F = —M*>+ =L+ -L*+- L;)?
SM?+ L7+ +5 E:(V )

4 .
1=X,Y,2
—aP - [L(V-L)+L x (V xL)]
o Y 4 0 6
—P’+-_P'+-PS_E.P 1.2
+2 +4 +6 (1.25)

Pour obtenir le spectre en énergie des ondes de spins (Fig. 1.26) les équations du
mouvement sont linéarisées en fonction des paramétres d’ordre ferroélectrique et an-
tiferromagnétique. On obtient ainsi un ensemble de courbes de dispersion comme le
montre la Fig. 1.26. Les deux courbes de dispersion initiales des modes ¢ et ¥ d'un
composé antiferromagnétique classique sont ici repliées au centre de la zone de Brillouin
du fait de I'incommensurabilité de la cycloide qui devient la nouvelle grandeur caracté-
ristique du systéme (remplace le paramétre de maille a). Le bord de zone de Brillouin
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n’est plus en 7/a mais en 7/ (A : période incommensurable de la cycloide).

0.0 05 10 15 2.0

FIGURE 1.26: Courbes de dispersion des modes de propagation de la cycloide : cyclon ¢ et
extra-cyclon . (de Sousa & Moore, 2008)

Pour un vecteur d’onde nul (k/q = 0), I’énergie des modes de propagation cyclon
(E.) et extra-cyclon (F.,.) s’écrit de maniére simplifiée :

Eln) = elqn (1.26)
Fue(n) = elq)(n®+1)? (1.27)

avec €.(q) I'énergie cyclon calculée & 5,3 cm™ (e.(q) = /vq, avec v la vitesse des modes
de magnon et q le vecteur d’onde de la cycloide).

A partir de ces expressions et de la Fig. 1.26 on peut noter que la principale diffé-
rence entre les modes cyclon et extra-cyclon se situe a l'ordre zéro. En effet, I’énergie
du premier mode ¢q est nulle alors que celle du premier mode )y vaut .. Cette diffé-
rence est due au couplage entre ce mode d’onde de spin et un phonon. De ce fait, cette
différence est la signature dans cette théorie de la nature d’électromagnon de ce mode
de propagation.

Les mesures expérimentales peuvent alors étre comparées a la théorie développée
par R. de Sousa. Rappelons ici, que la spectroscopie Raman permet de sonder les
excitations au centre de la zone de Brillouin en k/q = 0.

La Figure 1.27 présente ainsi la comparaison entre 1’énergie des modes mesurés
sur la Fig. 1.24 a. avec I’énergie des modes cyclon et extra-cyclon en centre de zone
(Fig. 1.26). Un bon accord entre les données expérimentales et les équations régis-
sant 1’énergie des modes ¢ et 1 est obtenu en ajustant la valeur de l’énergie cyclon
A€ = T7,54+0,2 cm™! (seul paramétre ajustable). Cette valeur est proche de celle
prédite par la théorie. Sur la Fig. 1.27, le gap pour le premier mode 1)y est présent.
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FIGURE 1.27: Fréquences des modes ¢ (carrés bleus) et des modes 9 (ronds rouges) en fonc-
tion de l'indice du mode n. Les expressions des énergies calculées E.(n) et Eg..(n) ajustent

parfaitement les données expérimentales en utilisant une énergie cyclon ¢, = 7,540,2 cm™!.

(Cazayous et al., 2008)

Sur la base de la théorie de R. de Sousa, il a pour origine ’ancrage de la polarisation
dans la cycloide, et indique également la nature polaire des excitations magnétiques
observées. Celles-ci ne sont plus alors de simples ondes de spin mais des excitations
composites appelées électromagnons (paragraphe 1.3.3).

Remarquons que sur la Fig. 1.24 c. 'intensité Raman des pics ne décroit pas avec
I’augmentation de 'ordre n du mode comme dans un systéme magnétique classique.
Ceci renforce I'idée d’un caractére polaire des ondes de spin observées. En effet, ce
comportement de l'intensité semble indiquer que certains modes de I'onde de spin se
couplent préférentiellement & ’onde électromagnétique incidente. Ce couplage se fait
via la polarisation macroscopique.

Cette signature de I'onde de spin dans BiFeOj et la nature probable d’électromagnon
de certains de ces modes d’oscillation des spins ont été récemment confirmées par des
mesures IR de G. A. Komandin et al. (2010) et THz de D. Talbayev et al. (2011).

1.3 Les multiferroiques de type II
Les multiferroiques de type II forment une nouvelle classe de multiferroique pos-

sédant un mécanisme original a 'origine de la ferroélectricité. En effet, dans ces mul-
tiferroiques, la ferroélectricité est induite par la présence d’un ordre magnétique par-
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ticulier. (Hur et al., 2004; Kimura et al., 2003) La ferroélectricité apparait a la méme
température qu'un ordre magnétique et elle est controlée par ce dernier. Par exemple,
dans TbMnOj3 I'ordre magnétique apparait & Ty, = 42 K mais la ferroélectricité n’ap-
parait qu’a plus basse température en méme temps qu'un autre ordre magnétique a
Ty, = 28 K. Un tel comportement est également observé dans le composé ThMn;,Os.
Les multiferroiques de type II sont de mauvais ferroélectriques avec une valeur de la
polarisation de 'ordre de 700 xC/m? dans ThMnOjz (Kimura et al., 2003) mais pos-
sédent un fort couplage magnétoélectrique.

Le ferroélectricité induite par le magnétisme peut avoir deux origines microsco-
piques. La plus connue est celle présente dans les composés comme ThMnOj3 (Kimura
et al., 2003), NizV,0g (Lawes et al., 2004) et MnWOQO, (Taniguchi et al., 2006). Dans
ces composés, la ferroélectricité est induite par l'effet Dzyaloshinskii-Moriya inverse
(Sergienko & Dagotto, 2006), lui méme engendré par les structures de spin non coli-
néaires telles que les spirales. Dans les composés tel que YMnyO5 (Kobayashi et al.,
2004) possédant une structure magnétique colinéaire, la ferroélectricité née de la ma-
gnétostriction.

1.3.1 Ferroélectricité induite par les structures magnétiques
non-colinéaires (spirales)

Dans ce type de multiferroique, la polarisation électrique apparait avec l'arrivée
d’un ordre magnétique en spirale. Katsura, Nagaosa et Balatsky (KNB) via une ap-
proche microscopique (Katsura et al., 2005) et Mostovoy en utilisant une approche
phénoménologique (Mostovoy, 2006), ont montré que les spins d’une spirale (spins non
colinéaires) font apparaitre une polarisation P.

L’approche microscopique attribue une origine électronique a I'apparition de la fer-
roélectricité. Katsura, Nagaosa et Balatsky montrent qu’un ordre antiferromagnétique
de type spirale induit des courants de spin js (o< S; x S;) entre les atomes portant les
spins non colinéaires (Fig. 1.28 a.). Ces courants induisent une polarisation ferroélec-
trique (Katsura et al., 2007) donnée par :

P= €;; X js ~e; X [Sz X S]} =~ [Q X rij] (128)

avec e;; le vecteur connectant les spins voisins S; et S;, Q le vecteur d’onde de la spirale
et rj; ~ [S; x S;] I'axe de rotation des spins.

Ce mécanisme microscopique, permettant a une spirale magnétique d’induire une
polarisation, met en jeu une interaction spin-orbite que Hu (Hu, 2008) identifia comme
'interaction Dzyaloshinskii-Moriya (DM) inverse (Fig 1.29) dans laquelle des spins
voisins non colinéaires brisent la symétrie d’inversion du systéme. Ici la polarisation
électrique est due a la polarisation des orbitales électroniques, la position des ions res-
tant inchangée. D’apres cette théorie la polarisation de ThMnOg a une valeur de l'ordre
de 760 uC/cm? (valeur proche de celle mesurée expérimentalement : 700 C/cm? (Goto
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et al., 2004)) le long de l'axe c.
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FIGURE 1.28: a. Illustration du courant de spin et de la polarisation induite. Le courant de
spin entre M; et My est js o S; X Sy d’ou la polarisation P o e1a x js. (Katsura et al.,
2005) b. Onde de spin sinusoidale n’induisant pas de polarisation électrique. c¢. Onde de spin
hélicoidale donnant une polarisation P perpendiculaire a ’axe de rotation eg et au vecteur
de propagation Q. (Mostovoy, 2006)

Une autre théorie basée également sur l'interaction DM inverse peut aussi étre
utilisée pour expliquer une polarisation d’origine magnétique. Il s’agit de la théorie
développée par Sergienko et Dagotto (Sergienko & Dagotto, 2006) dans laquelle la bri-
sure de symétrie d’inversion se fait par un déplacement des atomes d’oxygéne hors de
leur position d’équilibre. La polarisation est alors d’origine ionique. En effet, le systéme
peut étre amené a réduire sa symétrie pour diminuer son énergie a travers le terme d’in-
teraction DM : D - (S; x S,). Dans I’état spiral, le produit vectoriel S; x Sy a le méme
signe pour toutes les paires de spins voisins. L’interaction DM inverse pousse alors les
ions d’oxygenes négatifs dans la direction perpendiculaire a la chaine de spin d’ions
positifs : une polarisation électrique perpendiculaire a la chaine apparait (Fig. 1.29).

Dans son approche phénoménologique, Mostovoy montre que la polarisation ferro-
électrique P s’écrit en fonction de la variation spatiale de ’aimantation M :

P = yxe[(M- V)M — M(V - M)] (1.29)
Avec un ordre spiral de vecteur d’onde Q, on a :

M = Mie; cos(Q - x) + Maes sin(Q - x) + Mzes.
On trouve que la polarisation spontanée moyenne vaut :

1
<P >= v /Pdgl' = ’}/XeMlMQ[e:g X Q] (130)

Avec cette équation on comprend pourquoi un ordre de spin simplement sinusoidal (M;
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Ml ® M2

FIGURE 1.29: Interaction Dzyaloshinskii - Moriya inverse. La non colinéarité des spins des deux
ions positifs magnétiques M; et M; entraine par 'interaction DM inverse le déplacement de
Iion positif O. Il y a apparition de la polarisation.

= 0 ou My = 0) ne crée pas de polarisation spontanée contrairement & l'ordre spiral
(Fig. 1.28 b. et c.).

La principale origine de 'ordre magnétique en spiral est la frustration magnétique.
On trouve ainsi des multiferroiques de type II parmi les systémes frustrés magnétique-
ment. Au travers de I'Eq. 1.28 on perc¢oit le potentiel applicatif de ce type de matériau.
L’effet d’'un champ magnétique extérieur sur la spirale est analogue au retournement
des spins dans un composé antiferromagnétique. Les moments magnétiques préférent se
retrouver dans le plan perpendiculaire au champ magnétique appliqué avec un canting
dans la direction du champ afin de minimiser ’énergie d’échange entre spins voisins
(voir paragraphe 1.1.2.3). Ainsi, lorsqu'un champ magnétique fait basculer le plan de
la cycloide de 90°, la polarisation bascule également. On peut ainsi controler la pola-
risation par l'application d’un champ magnétique.

1.3.2 Structure magnétique colinéaire

La structure magnétique en spirale n’est pas la seule structure qui peut induire
la ferroélectricité. La polarisation peut également apparaitre dans une phase magné-
tique colinéaire (tous les spins sont alignés dans une direction) ou la période de 'ordre
magnétique est commensurable avec la période du réseau comme par exemple dans
YMn,O5 (Kobayashi et al., 2004). La polarisation apparait dans ces matériaux comme
conséquence de la striction d’échange générée pas le couplage magnétique variant avec
la position des atomes. On appelle cela la magnétostriction. Le plus simple représentant
de cet effet est CazCoMnQOg.(Choi et al., 2008) 11 est composé d’une chaine unidimen-
sionnelle d’ions Co?* et Mn*t en alternance. A haute température, la distance entre
les ions de la chaine est la méme, la chaine posséde alors un centre d’inversion et la
polarisation ne peut exister. Lorsque 'ordre magnétique s’établit, les spins forment une
structure magnétique du type 114 (up-up-down-down). La phase magnétique est alors
colinéaire de type E. La magnétostriction induit une distorsion différente des liaisons
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ferro (11) et antiferro (1)) (Fig. 1.30) ce qui brise la symétrie d’inversion. Le matériau
devient alors ferroélectrique.
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Ficure 1.30: a. Chaine d’ions alternant les charges et ayant une structure des spins up-
up-down-down. b. Effet de la magnétostriction, dans cet exemple, la diminution des liaisons
ferromagnétiques entraine une polarisation ferroélectrique représentée par la fléche rouge.
(Brink & Khomskii, 2008)

1.3.3 Electromagnons

Au dela du simple couplage statique entre la polarisation et 'aimantation, les ma-
tériaux multiferroiques de type II présentent une forte interaction dynamique entre les
ordres magnétique et ferroélectrique. Ce couplage dynamique fort entre ces deux ordres
conduit a 'apparition d’excitations hybrides, c’est a dire d’excitations qui ne sont plus
purement magnétique ou électrique. Les ondes de spins (magnons) sont hybridées a
un ou plusieurs modes de vibration polaire du réseau (phonon) donnant naissance a
une nouvelle pseudo-particule : I’électromagnon. Il s’agit d’'un magnon possédant un
dipole électrique pouvant étre activé par un champ électrique oscillant. Ces excitations
ont été postulées en 1969 par Bary’akhtar et Chupis (Bary’akhtar & Chupis, 1970)
et observées pour la premiére fois dans les multiferroiques de type II (Pimenov et al.,
2006).

Les électromagnons ont été tout d’abord observés par des mesures de susceptibi-
lité diélectrique (Pimenov et al., 2008) puis par transmission dans 'infrarouge lointain
(Aguilar et al., 2007) et enfin par diffusion iné¢lastique de neutrons (Senff et al., 2007).
Les électromagnons se traduisent sur les spectres par de larges bandes situées a une
énergie de 1 & 8 meV.

Ces pics observés en infrarouge, associés aux électromagnons, correspondent a diffé-
rents points des courbes de dispersion obtenues par neutron. Cependant, le mécanisme
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d’activation de ces points reste mal compris. Alors que l'interaction DM est a 1’ori-
gine de la ferroélectricité dans ces matériaux, cette seule théorie ne peut pas expliquer
les régles d’activation des électromagnons via l’orientation de la polarisation de 1’onde
électromagnétique d’excitation (Aguilar et al., 2009). D’autres approches basées sur le
terme d’échange d’Heisenberg ont été développées pour expliquer ces regles de sélection
expérimentale. (Sushkov et al., 2008) Ces points seront développés par la suite.

1.3.4 Le multiferroique de type II : TbMnO;

Le multiferroique de type II le plus étudié est une manganite de terre-rare (RMnO3) :
TbMnO3. La découverte de ce composé fut une grande révolution dans le domaine des
multiferroiques. Il posséde une grande constante diélectrique et la possibilité de faire
basculer sa polarisation par 'application d’un champ magnétique externe. De plus
il posséde un fort couplage magnétoélectrique et montre clairement que c’est 'ordre
magnétique qui induit la ferroélectricité. (Kimura et al., 2003)

1.3.4.1 Structure

TbMnOj3 a une structure pérovskite présentant une distorsion de type orthorhom-
bique (Fig. 1.31). Il appartient au groupe d’espace Pbnm (D1%). (Blasco et al., 2000) La
distorsion structurale est due au grand rayon de la terre rare R = Tb, une autre distor-
sion s’ajoute a celle-ci, il s’agit de celle des octaeédres d’oxygéne par 'effet Jahn-Teller.
Cette distorsion Jahn-Teller apparait lorsque le niveau fondamental de la molécule, ici
I'octaédre d’oxygéne avec le manganeése, est dégénéré. Cet effet léve la dégénérescence
des orbitales d.2 et d,2_,» du manganése par une distorsion du complexe le long d’un
axe. Cette distorsion a pour effet d’allonger certaines liaisons Mn-O amplifiant la dis-

torsion de la structure. ThMnOy a pour parameétre de maille & température ambiante :
a=25,29A,b="5,83A et c=7,4A. (Alonso et al., 2000)

1.3.4.2 Propriétés magnétiques

TbMnOj3 posséde trois phases magnétiques, deux phases sont dues a ’'ordonnance-
ment des spins de Mn3* avec pour température de Néel Ty, = 42 K et Ty, = 28 K. La
troisiéme phase magnétique est associée a I'ion Th3t & une température de transition
de TT? = 7 K. (Quezel et al., 1977)

En dessous de Ty, = 42 K, les spins de Mn** s’ordonnent antiferromagnétiquement
en formant une structure sinusoidale incommensurable avec un vecteur de modulation
(0, Qp, 0) suivant l'axe b (Fig 1.32 b.). La structure magnétique est de type A (Fig. 1.7).

A Ty, = 28 K la structure devient plus complexe. On passe d'une structure coli-
néaire a une structure non colinéaire, qui met en évidence la compétition entre l'inter-
action premier et second voisins. Les spins forment une structure magnétique cycloidale
(phase cycloidale) avec un vecteur de propagation restant dans la direction de 'axe b
du cristal (0, Qp, 0). Qp varie avec la température en passant d’une valeur de 0,29 dans
la phase sinusoidale a une valeur de 0,27 dans la phase cycloidale. Le plan de rotation
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FIGURE 1.31: Structure critalline de TbMnQOg : maille élementaire orthorhombique.

des spins correspond au plan be (Fig. 1.32 b.). C’est également & cette température
qu’apparait la ferroélectricité.

FIGURE 1.32: Structure magnétique de TbhMnOs3 a. Ordre magnétique incommensurable co-
linéaire dans le plan bc pour T<Ty, phase sinusoidale. b. Phase magnétique cycloidale avec
un vecteur de propagation dans la direction b et un plan de rotation des spins bc.

A T%? = 7 K un nouvel ordre magnétique apparait mais celui-ci est dit a I'organi-
sation antiferromagnétique des spins de 'ion Th3*. Les moments de Th3* s’alignent
parallélement a ’axe a et ont un vecteur de propagation kr,=(0, 0.42, 0). (Kenzelmann
et al., 2005; Kajimoto et al., 2004)
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1.3.4.3 Propriété ferroélectrique

Dans les ferroélectriques displacifs conventionnels, la polarisation apparait avec le
déplacement des ions. Cette transition de phase est généralement accompagnée par un
mode mou de phonon. Or dans ThMnOs, les mesures de diffusion de neutron inélas-
tique (Kajimoto et al., 2009) et de réflectivité infrarouge (Schmidt et al., 2009) n’ont
révélé aucune anomalie dans la fréquence des phonons. Ainsi dans ThMnOj3 la ferro-
électricité est un parameétre d’ordre secondaire lié¢ a I'ordre magnétique. Il s’agit donc
d’un ferroélectrique impropre avec une température de Curie T = 28 K, température
qui coincide avec la température de transition magnétique Ty,. A cette température
une polarisation spontanée apparait paralléle a I’axe ¢ du cristal. (Kimura et al., 2003)
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FIGURE 1.33: a. Aimantation de TbMnOg mesurée & 0,5 T et chaleur spécifique divisée par la
température. b. Constante diélectrique et c. polarisation électrique P le long des principaux
axes du cristal en fonction de la température. Polarisation suivant ’axe ¢ d. et I’axe a e. en
fonction du champ magnétique appliqué et de la température. (Kimura et al., 2003)

Les Figures 1.33 b. et c. montrent 1’évolution de la constante diélectrique et de la
polarisation en fonction de la température. T. Kimura et al. montrent la présence d'un
accident dans la constante diélectrique suivant ’axe c a T, et le développement d'une
polarisation spontanée suivant le méme axe a la méme température. La polarisation a
pour valeur P.=0.08uC/cm? soit 10* fois moins grande que dans BiFeO3. Cependant,
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cette valeur est typique pour un ferroélectrique impropre.

1.3.4.4 Couplage magnétoélectrique

TbMnOj3 posséde un fort couplage magnétoélectrique par le fait que la polarisation
électrique n’apparait que grace a la modulation de la structure magnétique. Cependant,
la connaissance de 'amplitude de ce couplage magnétoélectrique demande d’approfon-
dir les connaissances sur le réseau, les charges et les degrés de liberté des orbitales dans
TbMnOg, aussi bien théoriquement qu’expérimentalement (Kenzelmann et al., 2005).
Les Figures 1.33 d. et e. montrent les mesures de polarisation suivant les axes c et
a en fonction du champ magnétique appliqué et de la température. (Kimura et al.,
2003) On peut observer l'effet important de I'application d’'un champ magnétique sur
la polarisation. En effet, 'application d’'un champ magnétique le long des axes a et b
fait basculer la polarisation de 90°, la polarisation passe de paralléle a 'axe ¢ (P.) a
paralléle a I'axe a (P,). Ce couplage entre I'ordre magnétique et ferroélectrique permet
ici de contrdler la direction de polarisation électrique grace a 'application d’un champ
magnétique externe.
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FIGURE 1.34: Diagramme de phase magnétoélectrique de ThMnOg avec 'application du
champ magnétique le long des axes a (a), b (b) et ¢ (c). (Kimura et al., 2005)

Contrairement & ce qui se passe lorsqu’on applique un champ magnétique le long
de a ou b, I'application d’'un champ magnétique de 8 T & 10 K le long de ’axe ¢ détruit
la polarisation. TbMnQO3 devient paraélectrique et une phase magnétique antiferroma-
gnétique simple et commensurable apparait (Fig. 1.34 c).

Des mesures de diffraction de neutrons sous champ magnétique (Aliouane et al.,
2009) ont montré qu’en plus du basculement de la polarisation P. — P,, le plan de
la cycloide bascule également du plan bc au plan ab, tout en gardant son vecteur de
propagation le long de ’axe b. La cycloide devient alors commensurable avec le réseau
dans le plan ab. (Aliouane et al., 2006; Arima et al., 2005) Le basculement simultané
de la polarisation et du plan de la cycloide illustre le fort couplage entre les ordres
magnétique et ferroélectrique. De plus, Yamasaki et al. montrent par des mesures de
diffraction de neutrons polarisés, que la direction et le signe de la polarisation électrique
suivant I’axe ¢ sont reliés a I’hélicité (chiralité) de la cycloide. Ainsi, la polarisation
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semble intrinséquement reliée a 'orientation relative des spins. (Yamasaki et al., 2007)

1.3.4.5 Ondes de spin et électromagnons

Les électromagnons ont été pour la premiére fois observés dans ThMnO3 par Pime-
nov et al. en 2006. Depuis cette découverte, I'engouement pour ces pseudo-particules
n’a pas cessé. De nombreuses mesures de diffusion de neutron et de spectroscopie infra-
rouge et térahertz ont été faites pour mieux comprendre 1'origine des électromagnons.
Ils n’ont jamais pa étre détectés par spectroscopie Raman avant nos travaux (chapitre 5)

[ls ont été mis en évidence expérimentalement pour la premiére fois par A. Pimenov

et al. par des mesures de transmission THz. Ils mesurent une excitation a w = 25 cm ™!
uniquement en dessous de la température de transition d’ordre ferroélectrique et ma-
gnétique Te (Ty,) et seulement lorsque le vecteur du champ électrique de la lumiére
E® est paralléle a l'axe a (Fig. 1.35 a.) et ceci indépendamment de l'orientation du
champ magnétique de la lumiére. Sur la Figure 1.35 a. on voit clairement que ’ap-
plication d'un champ magnétique de 8 T selon 'axe ¢ (Fig. 1.34 (c)) fait disparaitre
ce pic lorsque le composé devient paraélectrique avec un changement de la structure
magnétique. Le pic & w=20 cm™! est alors défini comme étant un électromagnon car
il est associé a une excitation magnétique possédant un dipole électrique. (Pimenov
et al., 2006)
Par spectroscopie IR, on observe I'excitation mesurée par Pimenov & 25 cm™ et une
excitation additionnelle a 60 cm™' (Takahashi et al., 2008) (Fig 1.35 b.). Les deux
excitations & 25 et 60 cm™! sont également observées uniquement en dessous de la
température de transition ferroélectrique T et pour un champ électrique de la lumiére
parallele a I'axe a.

1

La théorie de KNB prédit 'observation des électromagnons avec une onde électro-
magnétique E¥ paralléle au vecteur de l'interaction DM, D. Sans l'application d’'un
champ magnétique, le vecteur de l'interaction DM est paralléle a I'axe a. L’application
d’un champ magnétique fait basculer le plan de la cycloide bc — ab et D devient paral-
lele & I'axe ¢. On s’attend alors a ce que les électromagnons cessent d’étre activés par
E“//a mais deviennent actifs avec E“//c. Or les mesures par spectroscopie infrarouge
sous champ magnétique appliqué le long de ’axe b montrent que les électromagnons
continuent d’étre activés avec E¥//a alors que le plan de la cycloide a basculé (Fig. 1.35
c. (haut-droite)). Ce résultat est en désaccord avec ce que prédit la théorie KNB. Pour
Valdés Aguilar, I'interaction DM prise en compte dans la théorie KNB ne peut pas
expliquer l'origine de ces excitations. Un couplage magnétoélectrique dynamique diffé-
rent est responsable de I'apparition des électromagnons. Il se base alors sur un modele
d’interactions d’échange d’Heisenberg symétrique afin d’expliciter I'origine des électro-
magnons dans les composés cycloidaux RMnOj;. (Aguilar et al., 2009)
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FIGURE 1.35: a. Dépendance en fréquence de la partie réelle et imaginaire de la constante
diélectrique térahertz de ThMnOQOs. Les symboles vides indiquent les mesures effectuées en
fonction de la température, et les symboles pleins indiquent les mesures sous champ magné-
tique.(Pimenov et al., 2006) b. Spectres €3 dans toutes les configurations de polarisation (E“,
H*) de la lumieére a 12, 30 et 250 K. E“ et H* représente le champ électrique et magnétique de
la lumiére.(Takahashi et al., 2008) c. Spectres des électromagnons mesurés par spectroscopie
infrarouge. (haut-gauche) Dépendance en température du coefficient d’absorption montrant
les deux pics d’électromagnons & 25 et 60 cm™! en dessous de T¢. (haut-droite) Dépendance
en champ magnétique du spectre d’absorption a basse température. La fréquence des modes
diminue et ils continuent a étre observés en E“//a. (bas-gauche) Excitation apparaissant
sous fort champ en E“//c. Cette excitation est d’origine magnétique car sa contribution a la
constante diélectrique est nulle dans les mesures statiques (bas-droite). (Aguilar et al., 2009)
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Cette interaction couple le champ électrique de la lumiére (E“//a) et les spins de
Mn?* via ’'Hamiltonien :

Hume = —9Fa > _[(S1; = Sa4) - (S25+ S2ja) + (S35 — Saj10) - (Saj + Sajea)] (1.31)

J

Dans cette interaction ce sont les atomes d’oxygenes qui médient ’échange. En effet,
I'application d’un champ électrique (E“) décale les atomes d’oxygene le long de 'axe a
(Fig.1.36), les constantes d’échange J; 5 et Jj 24, sont modifé de A.J proportionnelement
au champ électrique appliqué et les constantes d’échange Jy1p2 et Ji4p 24, sont modifié
de —AJ. De ce fait, & cause de la rotation altérnée des octédres MnOg, un champ
électrique le long de l'axe a altére 1’échange le long de l’axe de propagation de la

spirale @)/ /b.

FIGURE 1.36: Plan ab de TbMnOg contenant 4 ions de manganése (bleu) et 4 ions d’oxygéne
(rouge). Déplacement des atomes d’oxygéne du milieu de la liaison.

Cette interaction couple alors le champ électrique a travers I’échange d’Heisenberg
le long de 'axe b au magnon de bord de zone magnétique de Brillouin. Ce modéle
s’applique pour des spins non colinéaire et est sensible a l'orientation du plan de la
spirale.

Ces mesures sous champ magnétique montrent également un décalage en fréquence
des deux électromagnons & 5 T lors du basculement du plan de la cycloide. En E¥/ /¢,
un pic a 21 em™! apparait a 8 T (Fig. 1.35 c. (bas-gauche)). Il correspond & une ré-
sonnance antiferromagnétique (AFMR) observée a 0 T en E*//b. Cette excitation ne
peut pas étre assignée a un électromagnon car elle ne contribue pas a la constante
diélectrique statique (Fig. 1.35 c. (bas-droite)), elle est donc purement magnétique.

La diffusion de neutrons permet d’accéder également aux excitations de spin. La
Figure 1.37 a. présente les spectres obtenus par diffusion de neutrons non polarisés des
excitations magnétiques en centre de zone de Brillouin magnétique, c¢’est-a-dire pour
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FIGURE 1.37: a. Scan en énergie de diffusion inélastique de neutrons non polarisés dans
TbMnOs3 au centre de la zone de Brillouin antiferromagnétique Q=(0, 0.275, 1) a 17 K.
Les lignes pleines sont les ajustements des données et les zones grisées correspondent aux
différents signaux des magnons. L’encart montre l'analyse polarisée du spectre d’excitation
avec la décomposition du spectre non polarisé en deux composantes magnétiques dynamiques
parallele (S)) et perpendiculaire (S;) au plan de la cycloide. b. Relation de dispersion des
deux modes orthogonaux w, , , dans la phase cycloidale ferroélectrique dans les directions a
et c. (Senff et al., 2008)

un vecteur d’onde de diffusion égale au vecteur d’onde de 'ordre antiferromagnétique
Q = (0, 0.28, 1). Le spectre se décompose en trois pics situés & w;, = 1,0 meV =~
8em™t wy, =25 meV &~ 20 cm™! et w; = 0,5 meV ~ 4 em™! correspondant a trois
excitations de I'ordre magnétique. Le mode de plus basse fréquence w) correspond aux
oscillations des spins dans le plan de la cycloide (bc), son effet est de modifier la phase
globale de la cycloide, sans changer la chiralité de la cycloide. De ce fait, il n’est pas
couplé a la polarisation. Les deux excitations w,, et w,, sont des excitations de spin
perpendiculaire au plan de la cycloide. Ce sont des modes polarisés suivant a. Un de
ces modes a un fort couplage linéaire avec la polarisation, il s’agit du mode de boson de
Goldstone w_. Ce mode est un bon candidat pour étre un électromagnon. L’autre mode
transverse se couple quadratiquement et faiblement & la polarisation. Les mesures de
diffusion de neutrons ne permettent pas cependant de distinguer les deux modes. (Senff
et al., 2007, 2008)

En comparant ces résultats avec ceux obtenus en IR, on remarque que le mode
wi, = 2,5 meV =~ 20 cm™! a la méme énergie que I'électromagnon mesuré par Pimenov
et al. (Pimenov et al., 2006). Ces deux techniques sonderaient alors les mémes excita-
tions.

La spectroscopie infrarouge observe une autre excitation magnétique & w = 60 cm™
absente dans les mesures de diffusion de neutron en centre de zone. La Figure 1.37 b.
montre les courbes de dispersion des deux modes w,, et w,, dans les directions a

1
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et ¢. En bord de zone (Q = (1, 0.28, 1)) la fréquence de w,, est de l'ordre de
8 meV ~ 64 cm™!, ce qui coincide avec la fréquence du deuxiéme électromagnon ob-
servé en IR. Ainsi I’électromagnon & 20 cm™! serait une excitation de centre de zone
associé au mode et celui & 60 cm™! est une excitation de bord de zone de Brillouin tous
deux associés au mode w, ,.

La spectroscopie Raman est capable de sonder des excitations comme des phonons,
des électrons et des magnons. C’est pourquoi la diffusion Raman est une sonde privi-
légiée pour étudier le couplage entre les ordres magnétique et ferroélectrique et ainsi
sonder ces pseudo-particules : les électromagnons.

Le but de ce travail de thése a été de mettre en évidence le couplage des ordres
ferroélectrique et antiferromagnétique dans le composé BiFeOgs et d’observer les élec-
tromagnons par spectroscopie Raman dans ThMnOs3, ce qui n’a jamais été fait aupa-
ravant.



Chapitre 2

La diffusion Raman

L’effet Raman correspond a la diffusion inélastique de la lumiére mis en évidence
expérimentalement en 1928 par C.V. Raman, découverte pour laquelle il recut le prix
Nobel en 1930. Ce phénoméne physique avait été envisagé théoriquement dés 1923 par
I’autrichien A. Smekal. Un spectre Raman est caractéristique de la composition chi-
mique d’'un matériau, de sa structure cristalline ainsi que de ses propriétés électroniques
et magnétiques.

2.1 Le principe

Lorsqu’'un faisceau de lumiére monochromatique éclaire la matiére (gaz, liquide,
solide), ce faisceau incident peut étre transmis, absorbé, réfléchi ou diffusé par le mi-
lieu. Deux types de lumiére diffusée existent : la diffusion élastique de la lumiére ou
diffusion Rayleigh, pour laquelle la fréquence de la lumiére diffusée est égale & celle
de la lumiére incidente et la diffusion inélastique de la lumiére ou diffusion Raman,
pour laquelle les fréquences de la lumiére diffusée et incidente sont différentes. Dans
ce dernier type de diffusion, la différence de fréquence est due & un échange d’énergie
entre le rayonnement et la matiére. Cet échange d’énergie se traduit par une absorption
(processus anti-Stokes) ou une création (processus Stokes) d’excitations élémentaires
collectives ou individuelles (phonon, magnon, paire électron-trou, ...) dans la matiére.

La Figure 2.1 représente schématiquement un spectre de diffusion (intensité Raman
en fonction du nombre d’onde w=1/A=n/c). La diffusion élastique se traduit par une
raie en w=0 avec de part et d’autre les processus de diffusion Raman. La diffusion
Raman se traduit par le déplacement des raies d’excitation vers les basses fréquences
(Stokes) ou vers les hautes fréquences (anti-Stokes).

Dans ce travail, les modes vibrationnels (phonons) et électroniques (charges et spins)
dans la partie Stokes d'un processus de diffusion Raman vont particulierement nous
intéresser. La diffusion Rayleigh étant 10° fois plus importante que la diffusion Ra-
man, l'observation d’excitations a faible nombre d’onde nécessite alors 'utilisation d’un
spectromeétre optique possédant une tres haute réjection. La spectroscopie Raman est
abordée dans le chapitre suivant au paragraphe 3.2.

o1
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FIGURE 2.1: Schéma d’un spectre Raman montrant les parties Stokes et anti-Stokes de part
et d’autre de la raie élastique (Rayleigh).

Section efficace de diffusion

Lors d’une experience de diffusion Raman, on illumine un matériau par un faisceau
incident (w;, k;). Les photons incidents vont transmettre ’énergie fwy et un moment q
au sytéme. On mesure ensuite la fréquence des photons diffusés (wg=wj-wo, ks=k;-q).
La section efficace de diffusion Raman d(f;Q représente la probabilité do qu'un photon
incident soit diffusé inélastiquement dans un angle solide df2 avec une énergie comprise

entre wy et wg+dw.

Le nombre de photon diffusé N (wp) dans I’angle solide par unité de temps et quelque
soit leur énergie est donné par :

2
N(wo) = &; / / di(;ﬁdwdﬁ (2.1)

ou ®; est le flux de photons incidents par unité de temps. Vu que le processus de dif-
fusion est isotrope, la section efficace de diffusion I'est également et ne dépend pas de
I'angle solide. Par conséquent, 'intensité I(wg) mesurée par le détecteur, proportion-
nelle au nombre de photon N(wy), est donc proportionnelle a la section efficace.

d*c

I(wo) X N(wo) X m

(2.2)
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2.2 L’approche classique phononique

D’un point de vue classique, la diffusion Raman est observée lorsque 1’on excite un
cristal avec le champ électrique de la lumiére (faisceau laser). Le champ électrique po-
larise le milieu et entraine une déformation des nuages électroniques des atomes créant
un moment dipolaire électronique. Pour un champ électrique faible, la polarisation P
induite par le moment dipolaire est linéairement proportionnelle au champ électrique
E via le tenseur de susceptibilité électronique x qui représente la capacité du nuage
électronique a se déformer (uC/cm?) (Yu & Cardona, 1999) :

P = e¢xE (2.3)

Le champ électrique de la lumiére incidente et la polarisation induite s’expriment
sous forme d’ondes planes :

E = Ej cos (k.r — w;t)
P = Pgcos (k.r — w;t) (2.4)

La polarisabilité électronique va dépendre de I'amplitude des vibrations atomiques
(phonons) du réseau atomique. Lorsque ce mouvement relatif a une amplitude U faible,
on peut exprimer la susceptibilité par un développement de Taylor a 'ordre 1 :

0
Xe = Xo + IX) U avee U= Uy cos(q.r — wyt) (2.5)
ou/,

En présence des vibrations atomiques, la polarisation induite devient :

P = xoe0Eq cos(k.r — w;t) + € (%) U.Ej cos(k.r — w;t) (2.6)
0

En combinant les équations 2.4, 2.5 et 2.6, on peut obtenir ’expression finale de la
polarisation induite :

P = xoeoEqcos(k.r — w;t)

1 0
+-60Uo.Eg (—X> cos[(k + q).r — (w; + wo)t]
0

2 ou
L eU0Ey (25 cosl(k — q)r — (wr — w0 (2.7)
260 0-Lig ou ; COS q).r W; Wo .

Le premier terme de cette équation correspond a la diffusion Rayleigh avec une
fréquence diffusée égale a la fréquence incidente wy = w;. Les deuxiéme et troisiéme
termes correspondent respectivement aux deux rayonnements anti-Stokes (destruction
d’une excitation) et Stokes (création d’une excitation) de fréquence wy = (w; + wp) et
wg = (w; — wo).

Lors de ces deux processus, ’énergie et la quantité de mouvement (vecteur d’onde)
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sont conservées comme illustré en Fig. 2.2. (Poulet & Mathieu, 1970) :
hwd:hwl-:l:hwg et kd:kz:I:q (28)

avec wy et kg la fréquence et le vecteur d’onde du rayonnement diffusé, w; et k; ceux
du rayonnement incident et wy et q ceux associés a la vibration du réseau.

(OFE kd ®g;, kd

o, g
0o, G

FIGURE 2.2: Lois de conservation du vecteur d’onde et de ’énergie.

Ces lois sont valables dans un cristal que I'on considére infini. En particulier, la
conservation du vecteur d’onde correspond a l'invariance par translation du systéme.
Ces lois sont également valables dans ’approche quantique comme nous allons le voir
dans la suite du chapitre. Dans cette approche 1’énergie est conservée globalement alors
que le vecteur d’onde doit I’étre a chaque étape quantique.

2.3 Les tenseurs Raman et régles de sélection

L’intensité des radiations Raman diffusées peut étre calculée & partir d’'une moyenne
temporelle de la puissance radiée par la polarisation induite. Cette intensité dépend de
la polarisation des faisceaux incident (e;) et diffusé (e4). L’intensité diffusée 1, calculée
a partir de I’'Eq. 2.7 est proportionnelle & :

Id X |ei -R - ed|2 (29)

avec le tenseur Raman de rang deux : R = (%)0.

Toutes les symétries du cristal sont présentes dans l'expression du tenseur, celles-ci
sont déterminées par la théorie des groupes. L’observation des éléments non nuls du
tenseur Raman dépend du choix des polarisations e; et e; par rapport a l'orientation
du cristal : ce sont les régles de sélection Raman. Ces régles sont essentielles pour déter-
miner la symétrie des modes de phonon actif en Raman. La diffusion Raman peut étre
utilisée pour déterminer a la fois la fréquence et la symétrie d'un mode de phonon. Un
phonon ne peut participer au processus de diffusion du premier ordre que si sa repré-
sentation irréductible est la méme que celle du tenseur de polarisabilité. (Loudon, 1964)
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2.3.1 Cas de BiFeO;

Dans la structure rhomboédrique (3m) de BiFeO3 de groupe d’espace R3¢, les com-
posantes du tenseur Raman sont de la forme (Hermet et al., 2007) :

a 0 0 c 0 d 0 —c O
Ra.=10 a 0 Re, = 0 —c O REg, = —c 0 d
0 0 b d 0 0 0 d 0

(2.10)

A partir de ces tenseurs on peut déterminer les régles de sélection pour la diffusion
Raman dans BiFeO3. Comme ces régles sont dépendantes de la géométrie définie par
les quatre vecteurs : k; et k; (vecteurs d’ondes du photon incident et diffusé) et e; et e4
(vecteurs de la polarisation incidente et diffusée) on utilise la notation de Porto (Porto
et al., 1966) pour représenter les différentes géomeétries de polarisation : k;(e;, e4)ky.

En polarisation croisée : Z(XY)Z, X(YZ)X et Y(X Z)Y seuls les modes de phonon
E sont observables. Les modes A; purs sont obtenus uniquement avec une polarisation
paralléle selon Z notée X(ZZ)Y. Les autres configurations de polarisation paralléle
donnent un mélange des deux types de mode (A; et FE).

Par exemple, on peut observer en rétrodiffusion k;//k;//Z les modes F en polari-

sation croisée notée : Z(XY)Z

0 — 0 0
Iy | (100)-| —c 0 d |- [ 1 |P=¢ (2.11)
0 d 0 0

2.3.2 Cas de TbMnO;

Dans la structure orthorhombique (mmm) de TbMnOj3 de groupe d’espace Pbnm,
les composantes du tenseur Raman sont de la forme :

a 00 0 d 0

Ra,=| 0 b 0 Rp,=| d 0 0
00 ¢ 000
00 e 00 0

Rpsy=| 0 00 Rp,=| 0 0 f (2.12)
e 00 0 f 0

Les modes de phonons A, ne peuvent étre observés qu’en polarisation paralléle :
Y(XX)Z, Z(YY)X, et X(ZZ)Y. Les modes By, By, et Bz, eux ne sont observés
qu’en polarisation croisée, soit pour By, : Z(XY)Z , pour By, : Y(XZ)Y et pour B, :

X(YZ2)X .
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2.4 L’approche quantique phononique

L’approche classique n’explicite pas la réalité physique qui sous-tend le processus
de diffusion Raman. En effet, elle ne détaille pas le role majeur des électrons dans
ce phénomeéne. Dans 'approche quantique, les photons correspondent & la radiation
excitatrice et le phonon au quantum d’énergie de diffusion sous forme d’onde plane
dans un cristal (wy et q). La fréquence excitatrice des photons est de deux ordres de
grandeur supérieure a celle des phonons, la probabilité d’interaction directe photon-
phonon est alors trés faible. Cette interaction s’effectue de ce fait par I'intermédiaire
des électrons du cristal.

2.4.1 L’Hamiltonien d’interaction rayonnement-matiére

Intéressons nous maintenant aux éléments de matrice qui connectent les états ini-
tiaux et finaux de I'’ensemble du systéme électrons-photons. Pour cela on établit I'ex-
pression de I’Hamiltonien d’un systéeme de N électrons en interaction avec un rayonne-
ment électromagnétique. L’Hamiltonien du systéme s’écrit : H=Hy+7H’. L’Hamiltonien
Ho décrit les N électrons libres sans interaction dans le potentiel des ions du réseau
et le champ électromagnétique des photons seuls. L’Hamiltonien H’ prend en compte
le couplage lumiére-matiére. Il décrit 'interaction des N électrons avec le rayonnement
électromagnétique, ou le couplage électron-photon, et I'interaction électron-phonon.

Pour pouvoir prendre en compte le couplage lumiére matiére, il faut se placer dans
la jauge de Coulomb V-A =0avec A le potentiel vecteur. L’Hamiltonien total s’écrit :

N
— A i
7‘[ E ¢ r ) + V(I’) + 7'[chamzo + He—phonon (213)
i=1

Les termes de couplage restent des perturbations car négligeables devant ceux du sys-
téme non perturbé : H'=H._proton + He—phonon-

N 5 N
€ e
%e—photon = _E Z Pi- A(rz) + E Z A(rZ) (214)
=1 =1

2.4.2 Le processus de diffusion

Le processus de diffusion se déroule en trois étapes qui consistent en (1) I’absorption
d’un photon w; par un cristal, (2) la création d’un phonon optique wy et (3) I’émission
d’un photon wy. Au début du processus, le cristal se trouve dans son état fondamental
avec ses bandes de valence pleines et celles de conduction vides. Ces trois étapes (Yu &
Cardona, 1999) sont représentées sur la Fig. 2.3 et permettent par la superposition des
courbes de dispersion électronique et photonique de représenter un processus Raman
de type Stokes :

- 1°7¢ étape : interaction entre un photon incident d’énergie F; = hw; et de
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vecteur d’onde k; et un électron pour former une paire électron-trou. Lors de cette
étape l'électron excité par ’absorption du photon passe de la bande de valence a la
bande de conduction, atteignant un niveau d’énergie F,(k;). L’électron passe de son
état électronique fondamental |0) o tous les états de valence sont occupés a l'état
la). Cette étape est réelle lors d’une diffusion Raman résonnante, c’est-a-dire lorsque
E; = E, et virtuelle comme dans le cas présenté sur la Fig. 2.3 a.

- 2¢me ¢tape : diffusion d’un membre de la paire créée par un phonon d’énergie fwy
et de vecteur d’onde q. Il s’agit d’une diffusion intra-bande (Fig. 2.3 a) dans laquelle
I'électron (ou le trou) perd de I’énergie en passant de 1'état |a) a 'état |b) (processus
a deux bandes). Il peut également s’agir d'une diffusion inter-bande (Fig. 2.3 b.) ou
processus a trois bandes amenant également 1'électron (trou) dans I'état |b). L’électron
(trou) posséde alors un vecteur d’onde k; et une énergie Ej,.

- 3°me gtape : recombinaison radiative de la paire électron-trou par émission d’un
photon (diffusé) d’énergie E4 et de vecteur d’onde kg, avec E; # E;. Le solide revient
alors dans son état fondamental |0).

a.
E A c/n b.

hwg

BV’
BV

FIGURE 2.3: a. Processus de diffusion Raman phononique de type Stokes intra-bande (pro-
cessus & deux bandes) et b. de diffusion inter-bande (processus a trois bandes).

D’aprés les lois de conservation de I'énergie du systéme et du vecteur d’onde on
obtient : EZ — Ed = ﬁwo et kz — kd = q.

Dans la diffusion Raman, les fréquences excitatrices des photons de la lumiére (c¢/n)
sont bien supérieures a celles des phonons donc k; ~ kq, cela implique que ||q||<2|/k||
afin de satisfaire la régle de conservation du vecteur d’onde. La valeur du vecteur d’onde
de 'excitation (q) est alors quasi-nulle, donc trés proche du centre de la premiére zone
de Brillouin. Seules les excitations de centre de zone vont participer au processus de
diffusion Raman du premier ordre. Le processus du second ordre met en jeu deux exci-
tations. Dans ce cas la restriction disparait, car seule la somme de leur vecteur d’onde
doit étre nulle (—q + q = 0), tous les phonons de la zone de Brillouin sont alors im-
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pliqués. Cependant seuls les points de la zone de Brillouin possédant une forte densité
d’état (comme les bords de zone ot les courbes de dispersion sont plates) seront activeés.

Le formalisme de la mécanique quantique permet d’écrire symboliquement les élé-
ments de matrice entre I’état initial et final du systéme total (excitations électroniques,
phonons, photons) notées |a, ng,n). La probabilité de diffusion Raman de 1’état initial
a I’état final peut étre obtenue via la Régle d’Or de Fermi. (Ridley, 1993) Elle s’écrit :

1 n,no+ 1,0 He_phot |b,nog +1,n — 1
—35(wd+wo—wi)z< 0 | phtl 0 >X

(lh) ab Wp — Wy

Py =

<n - 15 no + ]-; b| He—phon |a7 no, N — ]-> <TL - 17 Ny, CL| He—phet |07 ng, n>/2 15)
\ .

W — W;

Lorsque w, tend vers w; ou wj, tend vers wy alors cette expression diverge et la
diffusion Raman est résonnante. Pour évaluer la probabilité de transition du systéme
d’un état a 'autre, il faut déterminer les Hamiltoniens d’interaction entre la lumiére
et la matiére ainsi que les états accessibles.

2.5 La diffusion Raman de systémes magnétiques

La diffusion Raman permet de sonder les excitations du réseau cristallin (phonons)
mais également les excitations de spin (magnons). Il s’agit de 1'excitation collective du
spin de '¢lectron dans le réseau cristallin. Ces excitations naissent en dessous de la
température de transition magnétique. Elles possédent en général une section efficace
de diffusion plus petite que celle des phonons, et apparaissent & des fréquences plus
faibles. C’est en 1966 qu’a eu lieu la premiére mesure par diffusion Raman d’excitations
magnétiques dans FeFs. (Fleury & Porto, 1968)

Le couplage de la lumiére incidente et diffusée aux magnons s’effectue via une
excitation virtuelle des états électroniques comme dans la diffusion vibrationnelle.

2.5.1 Onde de spin ferromagnétique

Considérons un matériau magnétique isolant dont les spins sont couplés par I'inter-
action d’échange. (Hayes & Loudon, 1978; Fleury & Loudon, 1968) En présence d’un
champ magnétique Hy ce systéme est décrit par I’'Hamiltonien de Heisenberg-Dirac
suivant :

Ha =7 SiS;+gusHo Y S (2.16)
,] 7
avec g le facteur de Landé, up le magnéton de Bohr et J la constante d’échange.

Les modes propres associés aux fluctuations magnétiques de ce systéme peuvent

étre déterminés a partir de la théorie de Holstein et Primakoff, o les opérateurs de
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spin S; sont exprimés dans une premiére étape en fonction de leurs composantes cir-
culaires SijE = S £ SY. L’approximation de l'oscillateur harmonique quantique donne
les expressions de S’ii et S7 en fonction des opérateurs création a; et annihilation ay,
du magnon de vecteur d’onde k :

S;=S—afar S}t =+v2Sa, S; =+V2Sa} (2.17)

Un développement des ces opérateurs en séries de Fourrier permet de diagonaliser
cet Hamiltonien #,; (dans Papproximation de l'oscillateur harmonique) :

Hu = hwgafa (2.18)
k

avec

hoy = JSZ(1 =) + gupHy et yo=27"Y e (2.19)
4

ol Z est le nombre de premiers voisins de spin S et d la différence de position des sites de
spin égale a r; —r;. hwy, est I'énergie d’excitation magnétique minimale appelée magnon.

L’état fondamental de I’Hamiltonien est celui dans lequel aucun magnon n’est excité
et ol tous les moments des ions magnétiques sont alignés. Cet état du cristal se trouve

a température nulle. A plus haute température, I'excitation de chaque magnon réduit
Z.

2.5.2 Onde de spin antiferromagnétique

En I'absence de tout champ magnétique extérieur, un cristal antiferromagnétique
est représenté par deux sous-réseaux de spins antiparalléles ¢ et j dirigés suivant les
directions +z et —z par un champ d’anisotropie H,4. L’interaction d’échange est pré-
sente entre les spins plus proches voisins dans les sous-réseaux de spins opposés, donc
I'intégrale d’échange a un signe opposé a celle d’'un composé ferromagnétique. Sous
un champ magnétique extérieur Hy et avec un champ d’anisotropie H 4, I’'Hamiltonien
pour un antiferromagnétique est de la forme :

Han = —J Y SiS; + gupHa(Y ST = Y87 +gunHo( Y8 =D 87 (220)

Ici on suppose que Hy, Hj et le spin sont dirigés suivant la direction +z. En 1’ab-
sence d’excitation magnétique, les composantes selon z du spin total des deux sous-
réseaux sont égales et opposées, le cristal a alors une composante totale du spin nulle :

ot = 97 +5;7 = 0. Dans un antiferromagnétique, chaque maille élémentaire ma-
gnétique posséde deux spins, un de chaque réseau. Il y a donc deux types de magnon
pour chaque cellule unité, c’est-a-dire deux branches dans les courbes de dispersion de
magnon. Une branche de magnon est associée a une excitation de composante de spin
total S* = —1 notée : || k) et autre branche est associée a 'excitation S* = 1 notée :
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k).

De la méme maniére que pour I’Hamiltonien ferromagnétique, il est possible de
diagonaliser H sy & partir d’'un développement en série de Fourrier des opérateurs de
spin S; et S; (exprimés en fonction des opérateurs création et annihilation pour chaque
sous réseau de spin (up/down)). L’'Hamiltonien H 45 diagonalisé a pour expression :

Han =Y _(Eraafy, + Ejafiagn) (2.21)
k

ou

E\y, = Ex+gBH,

Ew. = Er—gBH, (2.22)
2.23)
By, = hwy = gBHp[(1 + Ha/Hg)? — A2Y? (2.24)

avec gfHp =2J57.

Ainsi, a 'Hamiltonien total H (Eq. 2.13) il faut rajouté I’Hamiltonien de spin H 4,
(Eq. 2.21) mais également I’'Hamiltonien d’interaction entre la lumiére et les magnons
Hep. La diffusion inélastique de la lumiére par une excitation magnétique dans un
cristal se fait via le couplage indirect entre dipoles électriques (ED) via 'interaction
spin-orbite (Fleury & Loudon, 1968). L’Hamiltonien représentant l'interaction de la
lumiére avec les magnons peut s’écrire d’'une maniére générale sous la forme :

Hep = Z eax(r)e; (2.25)

avec x(r) le tenseur de susceptibilité de spin ayant pour expression développée en
puissance des opérateurs de spin S (Gozar, 2004) :

V) = X 0) + 3 KaguSH (1) + 3 Gappu P (0)S"() 4. (2.26)

ou u, v = x,y, z sont les indices des composantes des spins et K et GG sont des tenseurs
complexes. Le terme x5’ (r) est la susceptibilité en Pabsence d’excitation magnétique
(diffusion élastique). Les deux termes suivants correspondent a la diffusion inélastique
des magnons.

La réponse de l'intensité Raman des magnons dans un antiferromagnétique peut
étre obtenu via la régle d’or de Fermi :

I(w) = [nB(w) + 1]Aa5\edxa5ei|2 (227)
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avec np(w) = (¢’ —1)71 le facteur de Bose et A4 la fonction spectrale des composantes
du parameétre d’ordre antiferromagnétique.

2.5.3 Diffusion Raman de spin et magnon : diffusion spin-photon

Le mécanisme principal de diffusion inélastique de la lumiére par les magnons se
fait via le champ électrique de la lumiére. Cette diffusion est liée princialment au cou-

plage spin-orbite des ions magnétiques présents dans la structure du cristal. (Elliott &
Loudon, 1963; Fleury & Loudon, 1968)

Considérons un cristal ferromagnétique dans lequel l'ion magnétique est dans son
état fondamental, c’est-a-dire qu’il posséde un spin S et un moment angulaire orbital
nul L=0. L’état fondamental de 'ion est divisé en 25+1 composantes espacées de hwy
par un champ d’échange By. L’ion posséde un état excité de moment orbital L=1 et
de méme spin S comme dans ’état fondamental. L’interaction spin-orbite A\L.S sépare
I’état excité en trois composantes S+1, S et S-1. Ces niveaux d’énergie sont représentés
sur la Fig. 2.4.

'y JF=S+1
A
MS+L)
" =S L=1
AS
A J=51

o; F=-S )

SRl EEE EESEEES ok EEEEEE > L=0

v : o =51
hw,

§=S
0 /

FIGURE 2.4: Niveaux d’énergies électroniques montrant les paires de transition pour la diffu-
sion Raman Stokes.

Dans un ion, en couplant I’état fondamental avec un état excité, une transition
virtuelle peut modifier ’énergie finale de ’état fondamental. Ces transitions peuvent
augmenter (diffusion Stokes) ou diminuer (diffusion anti-Stokes) I’énergie du niveau
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fondamental d’une quantité hwy.

Le magnon est une combinaison linéaire des excitations d’ions individuels de leurs
états S*=S a leurs états S*=S-1 (composantes de 1'é¢tat fondamental) (Fig. 2.4). La
premiére étape pour obtenir la probabilité de la transition Raman de magnon est de
calculer la probabilité de transition pour un seul ion magnétique. Une transition Raman
pour un ion magnétique se fait via une double transition dipolaire permise (D+(2) a
travers I'état excité (L=1). Chaque transition est représentée sur la Fig. 2.4 par des
fleches verticales. Les trois niveaux excités (L=1) splittés par 'interaction spin-orbite
correspondent aux états intermédiaires virtuels des transitions. L’étape (1) correspond
a excitation d’un ion de son état fondamental S*=S (L=0) au niveau excité J=S-1
(L=1) par absorption d’un photon d’énergie w; (de la lumiére incidente). Lors de I’étape
(2 l'ion se désexcite pour atteindre un nouvel état fondamental S*=S-1 en émettant un
photon de fréquence wy. Trois transitions de ce type sont possibles. Il s’agit de I'effet
Raman de spin du premier ordre.

Dans un milieu ferro- ou antiferromagnétique (magnon), l'excitation locale d’un
unique spin est impossible a cause du couplage d’échange. De ce fait, bien que la tran-
sition reste localisée sur un seul ion du cristal, ’excitation magnétique est étendue,
par le champ d’échange, a I’ensemble des spins des ions du cristal. La diffusion Raman
d’onde de spin correspond donc & une diffusion entre niveaux non dégénérés par l'in-
teraction spin-orbite mettant en jeu les électrons qui passent d’un niveau fondamental
a un niveau excité (virtuel) de spin. Dans ce cas, la diffusion spin-photon inélastique
crée ou absorbe un ou plusieurs quanta d’ondes de spin ou magnons : c’est la diffusion
Raman & un ou deux magnons. La différence d’énergie entre les états S*=S et S*=S-1
est hwy ~ V2J K (avec J I’énergie d’échange et K ’énergie d’anisotropie) et correspond
a ’énergie du magnon.



Chapitre 3

Dispositif expérimental

Dans ce chapitre, je décrirai les différents dispositifs expérimentaux utilisés pour
mesurer la réponse Raman des multiferroiques. La spectroscopie Raman a pour objectif
de sonder les excitations de la matiére en les analysants en énergies et en moments.
Dans les multiferroiques, les excitations de spins sont de basses énergies et de faibles
intensités. Afin de les détecter au mieux, il est nécessaire d’utiliser un spectromeétre ca-
pable d’atteindre de trés basses énergies en éliminant efficacement la diffusion élastique
(Rayleigh) tout en conservant assez de photons pour observer ces excitations.

3.1 Laser et chemin optique

L’ensemble du dispositif optique est représenté sur la Fig. 3.1. Du point d’émission
du laser au détecteur, les photons parcourent une distance d’environ 10 métres. Chaque
composant du chemin optique est décrit ci-apres.

Le laser et le filtre

La source lumineuse utilisée est un laser a gaz Krypton-Argon (Spectra Physics)
émettant des raies discrétes du bleu (A = 452 nm) au rouge (A = 647.1 nm). L’opti-
misation de la réponse des matériaux et la nécessité pour nos mesures d’une grande
résolution en énergie nous a fait choisir la raie jaune (A = 568.2 nm) pour ThMnO3 et
la raie rouge (A = 647.1 nm) pour BiFeOs.

Cette lumiére émise par le laser traverse dans un premier temps un monochromateur
a prisme Spectrolab ou des filtres interférentiels afin de supprimer les raies parasites
produites par le plasma de la cavité laser. Malgré ces deux systémes, certaines raies
plasmas subsistent, en particulier : les raies & 26 - 268 et 331 cm™! pour le jaune et les
raies & 28 et 96 cm ! pour le rouge. Les raies jaune et rouge étant peu intenses, il est
préférable parfois de garder ces raies parasites lorsqu’elles ne génent pas 'interpréta-
tion des spectres. Celles-ci sont soustraites lors du traitement des spectres.

63
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Laser
Spectrométre Kr*/Ar*
JY T-64000 | CCP
A Monochromateur
Lentilles de collection a prisme /
L4 L5 Filtre interférentiel
Echantillon

Iris

FIGURE 3.1: Chemin optique de la lumiére, du laser au spectrométre en passant par 1’échan-
tillon.

La focalisation et la collection

Avant d’étre focalisée sur I’échantillon, la lumiére incidente traverse un élargisseur

de faisceau composé de deux lentilles de focales 40 et 80 mm (L1 et L2). Ce dispositif
nous permet d’obtenir un faisceau paralléle de 6 mm de diamétre. Cette étape est trés
importante pour une bonne focalisation de la lumiére incidente sur ’échantillon car la
taille du spot laser focalisé sur I’échantillon est inversement proportionnelle & la largeur
du faisceau. Le faisceau laser traverse ensuite deux diaphragmes (Iris) avant d’atteindre
la lentille de focalisation (L3). Cette derniére est une lentille achromatique de focale f
= 100 mm qui focalise le faisceau sur ’échantillon placé dans ’enceinte. Le spot laser
sur 1’échantillon a un diameétre d’environ 50 pm.
La lumiére diffusée est collectée puis focalisée sur la fente d’entrée du spectrométre
a l'aide d’un systéme de deux lentilles achromatiques de focales 60 et 260 mm (L4
et Lb). Cette configuration de focalisation et de collection correspond au dispositif
que 'on appelle macro-Raman. Une autre configuration peut étre utilisée dénommeée
micro-Raman. Dans cette configuration, on utilise un méme objectif de microscope
pour focaliser la lumiére incidente et collecter la lumiére diffusée, il s’agit d’une confi-
guration en rétrodiffusion.

La polarisation

Comme nous 'avons vu dans le chapitre 1, 'observation des différents modes d’onde
de spin dans BiFeOj3 nécessite de polariser la lumiére incidente et diffusée. De méme,
pour ThMnOj3 le champ électrique de la lumiére doit étre paralléle a I'un des axes du
cristal pour observer les excitations magnétiques. Dans les deux cas, on fait précéder la
lentille de focalisation par un polariseur (P) et en sortie de I'objectif de collection nous



3.2. SPECTROMETRE ET CAMERA CCD 65

plagons un analyseur (A). La réponse du spectrométre étant maximale pour une pola-
risation verticale du champ électrique de la lumiére diffusée, il est nécessaire, lorsque
I’analyseur polarise la lumiére diffusée horizontalement de placer derriére lui une lame
A/2 pour redresser la composante du champ électrique de la lumiére et ainsi la rendre
verticale pour obtenir une réponse maximale du spectrométre.

3.2 Spectrométre et caméra CCD

Dewar
Caméra CCD

Caméra CCD

Spectromeétre
JY T-64000

FIGURE 3.2: Spectrométre Jobin-Yvon T-64000 et caméra CCD.

La lumiére diffusée est collectée et focalisée sur la premiére fente (Fig. 3.3) d'un
spectrométre triple monochromateur Jobin-Yvon T-64000 (Fig. 3.2). Ce spectrométre
est utilisé dans sa configuration triple soustractif, nous permettant d’obtenir une bonne
résolution en énergie et de détecter des excitations de basses énergies, en éliminant le
plus efficacement possible la diffusion élastique (Rayleigh) naturellement 10° fois plus
importante que la diffusion Raman. Le spectrométre est composé de 2 étages (Fig.
3.3). Un prémonochromateur entre les fentes 1 et 3 forme le premier étage. Le second
étage situé entre la fente 3 et le détecteur correspond au spectrométre. Plusieurs mi-
roirs confocaux et 3 réseaux de diffraction composent ce spectrométre. La Figure 3.3
représente le chemin de la lumiére collectée dans le spectrométre dans sa configuration
triple soustractif.

Le prémonochromateur

Le prémonochromateur joue un double role. Il permet a la fois de choisir la plage
spectrale & analyser (i.e. la gamme de longueur d’onde qui arrivera sur le détecteur)
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et d’éliminer la diffusion élastique a la fréquence du laser. Il est constitué de quatre
miroirs sphériques concaves de 0,64 m de focale et de deux réseaux holographiques
blasés de 1800 traits/mm. Le premier réseau Ry va séparer spatialement les différentes
composantes spectrales de la lumiére diffusée, selon la loi :

sinfy = sinb; +n\

ou 0; et 6, correspondent respectivement & ’angle d’incidence et de réfraction (par
rapport a la normale au plan du réseau) des rayons lumineux de longueur d’onde A. Pour
un déplacement Raman donné wy = wy — w; (avec w; et wy la fréquence de la lumiére
incidente et diffusée), plus la longueur d’onde du laser est grande (Aouge > Avert > Abien)
plus Pangle de déviation 6, (i.e le pouvoir de dispersion du réseau) sera important.
Aprés le premier réseau, le faisceau passe par une large fente fy. Cette fente a pour role
de sélectionner la plage spectrale de la lumiére diffusée. Plus cette fente est ouverte, plus
la plage spectrale est importante. Pour une ouverture maximale de la fente, la plage
spectrale accessible sera d’autant plus petite que le pouvoir de dispersion du réseau est
important (dans le rouge la plage accessible est de I'ordre de 600 cm™! contre 1200 cm ™!
dans le bleu). Finalement, en ajustant I'orientation du réseau 6;, on peut choisir autour
de quelle longueur d’onde centrer cette plage. L’objectif pour nous étant d’atteindre
les basses énergies, il faut jouer alors sur la longueur d’onde de centrage et fermer le
plus possible la fente f; pour éliminer au mieux la diffusion élastique.

Le second réseau R est, quant a lui, chargé de recomposer le faisceau. Ainsi la com-
position spectrale du faisceau qui arrive en f3 correspond a celle du faisceau arrivant
en f; filtrée des basses et hautes fréquences (relativement & w;) et en particulier de la

diffusion Rayleigh.
/W NN

N7 N/ &

FIGURE 3.3: Parcours de la lumiére collectée dans le spectrométre JY T-64000 en mode triple
soustractif.
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Le spectrométre et la caméra CCD

Le dernier étage (Fig. 3.3) correspond au spectrométre et a pour role d’analyser
spectralement la lumiére diffusée aprés filtrage par I'étage prémonochromateur. Le
faisceau est diffracté une derniére fois par le troisiéme réseau Rs sur le détecteur mul-
ticanal, ici une caméra CCD (Charge-Coupled Device). Le spectrométre est équipé
de deux réseaux holographiques, un de 600 traits/mm et I’autre de 1800 traits/mm,
réseaux que 'on peut choisir en fonction de la mesure a réaliser. Le réseau de 1800
traits/mm a une meilleure résolution en énergie mais le signal regu par chaque pixel du
détecteur est moindre que pour le réseau de 600 traits/mm (rapport signal sur bruit
plus faible). Dans nos mesures nous souhaitons favoriser la résolution en énergie des
signaux que nous mesurons, au vu de la faible largeur des excitations (2-3 cm™' dans
le cas de BiFeO3). Pour essayer de pallier & ce manque de signal requ par le détecteur,
nous effectuons un "binning" des pixels de la caméra CCD, en moyennant le signal
obtenu sur 2 pixels adjacents. La résolution est de 'ordre de 0,5 cm™! (0,06 meV). La
caméra CCD est une Cryogenic Back Illuminated CCD Detector, de 2048x512 pixel,
refroidie & 'azote liquide avec une consigne de régulation en température de 145 K.
Elle posséde un excellent rendement quantique dans le visible (proche de 95% a 500
nm).

3.3 Les enceintes

Pour effectuer des mesures en température, sous champ électrique ou sous champ
magnétique, nous avons utilisé différentes enceintes dans lesquelles seront placés les
échantillons.

3.3.1 Les mesures en température : cryostats et four

Pour les mesures de 10 a 300 K effectuées sur BiFeOsz et ThMnOs, nous avons
utilisé deux types de cryostat a doigt froid et a circulation d’hélium. Ils sont équipés
de fenétres en quartz pour l'accés optique. L’échantillon est collé a la laque d’argent
sur un doigt froid ou sur une plaque de cuivre fixée mécaniquement au doigt froid en
utilisant une feuille d’indium pour assurer le contact thermique. L’enceinte est pompée
afin d’atteindre un vide d’au moins 10~% mbar avant cryopompage.

Les mesures de 300 & 1100 K sont réalisées a ’aide d’un four dans lequel est placé
I’échantillon.

3.3.1.1 Les cryostats

Cryostat fait maison
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Il s’agit d'un cryostat a hélium en circuit ouvert. Yann Gallais a congu ce cryostat
au cours de sa thése pour permettre une rotation de I’échantillon & basse température
selon I’axe perpendiculaire a sa surface (Fig. 3.4). Ceci permet donc d’orienter 1’échan-
tillon par rapport & la polarisation incidente de la lumiére & basse température. La
rotation est commandée a partir d’'une tige extérieure reliée a une vis sans fin et & un
pignon tous deux en Téflon. Ce mécanisme forme la liaison mécanique, qui lubrifiée a
sec avec une poudre de sulfure de molybdéne, permet la rotation de ’échantillon aussi
bien a 300 K qu’a trés basses températures malgré 'important gradient thermique le
long de la liaison. Le contact thermique entre la partie mobile et la partie fixe du
doigt froid est assuré par une tresse en cuivre. Le contréle en température s’effectue
grace a deux sondes en silicium LakeShore placées au niveau de 1’échangeur et de la
partie mobile du doigt froid. De plus, une résistance chauffante Thermocoax au niveau
de I'échangeur permet une régulation de la température a une consigne donnée via
un controleur ITC4 (Inteligent Controleur Temperature - Oxford)!. Avec ce dispositif
nous pouvons balayer une large gamme de température allant de 7 a 300 K, avec une
précision de 0,5 K.

1 J Tresses en cuivre

<— Doigt froid

Plateau tournant Doigt froid tournant

Engrenage et j
visse sans fin i

Tresse

Sonde en températ.

FIGURE 3.4: Doigts froids en cuivre permettant la rotation de ’échantillon. A gauche : systéme
de rotation manuel dans le cryostat Air Liquide. A droite : systéme automatisé Attocube dans
le cryostat ARS.

Cryostat ARS

Au court de ma thése j’ai pu utiliser un nouveau cryostat a circuit fermé. Il
s’agit d'un cryostat de type CS202I-DMX-20 produit par Advanced Research Sys-
tem (A.R.S.). Le circuit fermé est composé, d'un compresseur qui échange de 1"He
6.0 (d’une pureté de 99.9999%) avec la téte froide dans laquelle se déroule le cycle de
réfrigération de type Gifford-McMahon qui va refroidir ce gaz a 4K.

Le cryostat est composé d’une téte froide (en bleu Fig. 3.5) dans laquelle est injecté
un gaz d’He pur, refroidi par un compresseur. Le gaz est comprimé et refroidi a 4 K
dans la téte grace a un piston. L’hélium gaz & 4 K, refroidit ’extrémité du piston. Cette
extrémité est en contact thermique avec le porte échantillon via un gaz d’échange (en

1. qui n’a d’intelligent que le nom
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<«———— Téte froide

Systéme DMX-2C
Amortisseurs

Vanne de pompac

Gaz d’échange

Ecran thermiqu

Porte échantillon

I
1
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:
1
® | | I— Fenétres

“He 6.0 Compresseur

Gaz*He 4.5

FIGURE 3.5: Photographie et schéma de la composition interne du cryostat & cicuit fermé
ARS. Le cryostat est composé d’une téte froide qui comprime et liquéfie de I’'He gaz a ’aide
d’un piston. Ce piston & 4 K découplé du reste du cryostat par le systéme DMX-20 refroidie le
doigt froid a travers un gaz d’échange (He) en jaune. L’écran thermique est placé a I'intérieur
du cryostat pour limiter les radiations de la chaussette.

jaune Fig. 3.5). En effet, le déplacement du piston au cours du cycle de refroidissement
induit de fortes vibrations et ainsi ne peut pas étre mis en contact direct avec le porte
échantillon qui subirait directement ces vibrations. C’est via le gaz d’échange, que le
porte échantillon peut étre refroidi sans étre en contact mécanique avec la téte froide.
La température au niveau de cet échangeur peut atteindre 6 K. Pour diminuer encore
plus les vibrations nous rajoutons des amortisseurs.

Il existe deux types de porte-échantillon adaptables sur ce cryostat. Soit un porte

échantillon fixe en cuivre, soit un porte-échantillon monté sur une structure contenant
un moteur piézoélectrique (systéme Attocube) lui permettant de tourner (Fig. 3.4). Ce
dernier n’est donc pas directement en contact avec le doigt froid. Des tresses en cuivre
(Fig. 3.4) sont utilisées pour relier le porte-échantillon tournant au doigt froid.
Ce cryostat posséde également un systéme de régulation en température utilisant des
diodes silicium pour mesurer la température et une résistance chauffante. Les diodes
silicium sont placées au niveau de 1’échangeur et du doigt froid. Il est possible d’at-
teindre 7 K au niveau du doigt froid fixe et 10 K avec le systéme de rotation. Un
systéme Lakeshore de régulation en température est utilisé pour permettre une bonne
stabilisation de la température avec une précision de 0,05 K.
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3.3.1.2 Le four

Pour les mesures a hautes températures sur BiFeO3 nous avons utilisé un four LIN-
KAM TS1000 (Fig. 3.6) pouvant atteindre les 1300 K. Il a une puissance de chauffe
maximum de 200 K/min. Les parties extérieures du four et en particulier le couvercle
et la fenétre en quartz sont refroidis par circulation d’eau.

L’échantillon est posé sur une pastille en saphir de 0,3 mm d’épaisseur et le tout est
déposé dans le creuset en céramique de 17 mm de diamétre (Fig. 3.6).

Au vue de la configuration du four, il est nécessaire de se placer en configuration micro-
Raman en utilisant un objectif longue focal de 40 mm.

F1GURE 3.6: Four LINKAM TS1000 permettant de chauffer I’échantillon jusqu’a 1300 K.

3.3.2 Les mesures sous champ électrique

Pour réaliser les mesures sous champ électrique dans BiFeO3 nous avons utilisé le
cryostat Air Liquide (paragraphe 3.3.1.1) que I'on a modifié pour pouvoir appliquer un
champ électrique sur les échantillons.

La Figure 3.7 représente le montage expérimental réalisé au niveau de I’échantillon
pour appliquer le champ électrique. Une couche d’ITO (oxide de titanate d’indium)
a été préalablement déposée sur la surface du cristal de BiFeO3 par 1’équipe de M.
Bibes et A. Barthélémy a 1'unité mixte de recherche CNRS Thalés. Cette couche pré-
sente 'avantage d’étre conductrice pour permettre 'application d’un champ électrique
homogéne sur toute la surface de ’échantillon. Elle ne présente également aucune si-
gnature Raman dans la gamme de fréquences qui nous intéresse. L’échantillon est fixé
par de la laque d’argent sur du silicium. Ce dernier est fixé au doigt froid mais isolé élec-
triquement. Ainsi I’échantillon peut étre refroidi par le doigt froid via le silicium sans
contact électrique avec le doigt froid en cuivre. Les amenées de courant sont connectées
a deux plots situés sur le doigt froid (Fig. 3.7). Un premier plot est relié a la laque
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FIGURE 3.7: Photographie et schéma du montage servant a 'application d’un champ électrique
extérieur.

d’argent et donc a la face arriére de 1’échantillon. Un fil d’or relie la surface d’'ITO au
second plot.
Le contrdle du champ électrique se fait via un Picoammeter (Keithley) qui permet

d’appliquer une tension de 0 & 500 V correspondant & un champ électrique de 0 & 250
kV /cm.

Les premiéres mesures ont été réalisées a basses températures (10 K). Cependant
puisque BiFeOjs est multiferroique a température ambiante, 'essentiel des mesures
sous champ électrique a été réalisé & température ambiante. Afin d’éviter la signature
Raman des vibrations 'air et le claquage du courant de fuite dans l'air, le cryostat est
maintenant sous vide.

3.3.3 Les mesures sous champ magnétique

Pour réaliser les mesures sous champ magnétique, nous avons utilisé une bobine
Spectromag Oxford (Fig. 3.8) permettant d’appliquer un champ magnétique statique
pouvant atteindre 10 T.

La bobine est “splittée” pour permettre des accés optiques perpendiculaires et pa-
ralleles & I'axe du champ magnétique (Fig. 3.8). Sur chaque face de la bobine il y a
deux fenétres en quartz : la fenétre extérieure a température ambiante, de diameétre 40
mm et la fenétre interne au niveau de ’espace échantillon & 4 K d’'un diamétre de 10
mm. La bobine est constituée d’un réservoir d’hélium liquide d’une contenance de 20 L
qui refroidit 'aimant & 4 K. Pour limiter I’évaporation de I’hélium, une garde d’azote
liquide de 24 L entoure le réservoir d’He. Les deux liquides sont séparés de 1'extérieur
par un vide de garde. Le taux d’évaporation sans fonctionnement de la bobine et sans
refroidissement de I’échantillon est de 0,18 L /h pour ’hélium et de 0,5 L /h pour I'azote.
Les niveaux d’azote et d’hélium sont mesurés et affichés par un contréleur ILM211.
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FIGURE 3.8: Photographie et schéma de la bobine magnétique Spectromag Oxford pouvant
atteindre 10 T.

Au centre du cryostat Spectromag se situe l'espace échantillon de 25 mm de dia-
métre (Fig. 3.8). L’échantillon est fixé sur une canne que 'on insére par le haut du
cryostat. Elle permet un ajustement de 1’échantillon d’environ 15 mm verticalement et
la possibilité de le tourner de 90°.

Le cryostat Spectromag posséde une forte puissance de froid permettant de refroidir
I’échantillon a 1,5 K. Le refroidissement de 1’échantillon se fait via le pompage de I’'He
a travers un capillaire situé entre ’espace échantillon et le réservoir d’He. Le débit
d’He est réglé par une vanne pointeau. La régulation en température s’effectue par un

ITC500 et des résitances chauffantes au niveau de I’échangeur (capillaire) et du doigt
froid.

Le champ magnétique est contrdlé a partir d'un IPS120-10 Magnet Power Supply.
A 10 T les lignes de champ rayonnent a environ 2 m de la bobine dans ’axe du champ
et a 1,5 m perpendiculairement & ’axe. De ce fait, ’aimant doit étre éloigné de la table
optique et du spectromeétre. La bobine est donc placée a 2 métres de la table. Il faut
alors adapter le systéme de focalisation du laser sur I’échantillon et de collection de la
lumiére diffusée. Pour la focalisation, le faisceau laser passe de la table optique a la
bobine a ’aide de miroirs et d’un périscope qui fait monter le faisceau au niveau de la
fenétre. Nous avons utilisé une lentille de focale 100 mm pour focaliser le faisceau laser
sur I’échantillon. La collection de la lumiére diffusée s’effectue via un systéme a deux
lentilles. La lentille proche de la bobine a une focale de 160 mm. La deuxiéme lentille



3.4. LES ECHANTILLONS 73

a une longueur focale de 600 mm et focalise le faisceau diffusé sur la fente d’entrée du
spectromeétre. Nous positionnons ces lentilles afin d’obtenir un faisceau paralleéle entre
celles-ci.

FIGURE 3.9: Fixation mécanique de I’échantillon sur le doigt froid de la canne & échantillons
de la bobine magnétique.

Les échantillons de ThMnOj3 étant légérement ferromagnétiques un simple collage &
la laque d’argent ne suffisait pas a les maintenir lors de la montée en champ magnétique.
Pour remédier & ce probléme une plaque de cuivre vient s’appuyer sur I’échantillon (Fig.
3.9).

3.4 Les échantillons

Dans ce paragraphe, je vais vous présenter les différents échantillons de BiFeOs
et de TbhMnOj utilisés pour les mesures en température, sous champ électrique et/ou
magnétique.

3.4.1 Les échantillons de BiFeO;

Les échantillons étudiés ont été synthétisés par D. Lebeugle et D. Colson au CEA
Saclay sous la forme de monocristaux. (Lebeugle et al., 2007) Cette équipe est de
synthétiser des monocristaux de BiFeO3; d’une tres grande qualité. En effet, ce sont
des monocristaux monodomaines magnétique et ferroélectrique. Ils ont également une
grande qualité structurale et une forte résistivité. Cette haute résistivité demande une
procédure de croissance bien particuliére.

La synthése des échantillons est délicate car il faut prendre en compte simulta-
nément les propriétés cinétiques et thermodynamiques. Le probléme réside dans la
formation d’impuretés lors de la synthése de BiFeOgs. Celle-ci se fait & partir d’une
phase pauvre en ion Bi : BisFe Og et d'une phase riche en ion Bi : BigsFeO3g. La réac-
tion équimolaire est donc trés complexe. En effet, si on chauffe en dessous de 675°C la
réaction est incompléte, entre 675°C et 870°C on a une décomposition lente de BiFeO3
en BisFey Oy, et au dessus de 870°C on a une séparation rapide en BisFe Og et en phase
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liquide.
La synthése a été faite dans un creuset en alumine ol a été placée de la poudre com-

Flux solidifié

Un cristal mis en
position de réflexion

Cavité cristalline

FI1GURE 3.10: Creuset en alumine brisé une fois la croissance cristalline terminée permettant
d’observer des cristaux de BiFeOs (zone brillante au centre de la photo). Ils se trouvent dans
des cavités et sont entourés de flux. Ils sont extraits mécaniquement.

posée d’'un mélange de Bi;O3 : FeyOs. Le creuset est chauffé dans un four a 850°C
pendant 4 heures puis subit un refroidissement lent jusqu’a 750°C, température a la-
quelle la croissance cristalline est terminée.

Les cristaux se forment a l'intérieur de cavités, comme on peut le voir sur la Fig.
3.10 et sont extraits de facon mécanique leur donnant ainsi des contours irréguliers. On
les trouve sous forme de plaquettes de taille millimétrique présentant une face brillante
(Fig. 3.11 a.) ou sous forme de dendrites (Fig. 3.11 b.) de couleur noire. La forme des
cristaux dépend fortement des conditions de synthése (composition du mélange, trai-
tement thermique...).

Lors des expériences, nous avons utilisé les cristaux sous forme de plaquette car ils
présentent une surface idéale pour des mesures optiques. Le seul traitement effectué
sur la surface est un léger nettoyage a ’acétone.

300 pm

FIGURE 3.11: Echantillon de BiFeOg : a. plaquette monocristalline de dimension 0,75 x 0,75
x 0,04 mm? et b. dendrite dont deux plans sont collés perpendiculairement.
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3.4.2 Les échantillons de TbMnOQO;

Les échantillons utilisés pour I'étude des électromagnons dans ThMnOs ont été
synthétisés par la méthode de fusion de zone par H. Sakata a I'université de Tokyo au
Japon.

Barreau cristallin
Zonefondue

Monocristal

Germe

FIGURE 3.12: Synthése de monocristal par fusion de zone.

Dans cette méthode (Fig. 3.12), le matériau est préparé a partir d’un barreau po-
lycristallin, monté verticalement sur un support. L’extrémité de ce barreau est fondue
avec un laser puis mise en contact avec un germe qui déterminera l'orientation cristal-
line de la croissance. La barreau est ensuite étiré verticalement et, par refroidissement
et déplacement du laser (zone fondue), un monocristal croit.

FIGURE 3.13: Echantillon de TbMnO3 : a. échantillon non poli de taille 7 x 4 x 0,5 mm?, b.
agrandissement de la surface brute du cristal, c. échantillon aprés polissage, d. agrandissement
de la surface polie du cristal.

Contrairement a la méthode de synthése par flux qui permet d’obtenir des mono-
cristaux de trés bonne qualité de surface mais de petites tailles, la méthode de synthése
par fusion de zone donne des monocristaux de grandes tailles mais avec de moins belles
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surfaces (Fig. 3.13 a., b.). En effet, les monocristaux de ThMnOj sont sous forme de
barreaux et nos échantillons sont tranchés dans ces barreaux. Pour obtenir une bonne
surface du cristal, plane et sans rugosité (Fig. 3.13 c., d.), il faut donc polir la surface
des cristaux a sec avec une pate diamantée de 3, 1 et 0,1 pm sur un feutre.

L’orientation des axes cristallins de ces monocristaux a été déterminée par diffrac-
tion de rayons X (Laue).



Chapitre 4

BiFeO3 : un composé pour la
magnonique

Ce travail s’inscrit dans la continuité des premiéres mesures de M. Cazayous et al.
sur les ondes de spin et les phonons de BiFeOs. Nos résultats montrent le couplage
entre phonons et ondes de spin, puis la possibilité d'un contréle des ondes de spin via
un champ électrique externe. Ce dernier résultat fait de BiFeO3 un composé idéal pour
la magnonique et ouvre une nouvelle voie pour ’électronique de spin.

4.1 Phonons et ondes de spin de BiFeO;

La Figure 4.1 représente un spectre Raman non polarisé de BiFeOs. A basse fré-
quence (10-50 cm™1), on peut observer les différents modes d’ondes de spin, de 70 a
600 cm ! les modes de phonon soit : 4 modes A; et 9 modes E. Les modes de phonons
entre 60 et 165 cm ™! sont associés aux vibrations des atomes de Bi, les modes au-dessus
de 262 cm~! mettent en jeu les atomes d’oxygéne et les modes au-dessus de 350 cm™*
proviennent principalement des atomes de fer.

Des mesures en lumiére polarisée, croisée et paralléle, sur les échantillons de BiFeOs,
nous ont permis d’assigner les différents modes de phonon et en particulier ceux qui
n’avaient pas été encore observés, a 243 et 435 cm™!. J’ai obtenu les modes A; en polari-
sation paralléle Z(X X)Z et uniquement les modes E en polarisation croisée Z(XY)Z.
La fréquence et la symétrie des modes observés sont reportées dans le tableau 4.1. Ces
résultats sur les fréquences et I'attribution de la symétrie des différents modes de pho-
non sont en accord avec les mesures précédentes de M. Cazayous. (Cazayous et al., 2007)

Nous avons identifié tous les modes de phonon présents dans BiFeOs. En comparant
nos mesures avec celles obtenues précédemment par Fukumura et al. (2007) nous avons
identifié les mémes modes de phonon et d’autres modes supplémentaires qui n’avaient
pas été observés. Les mesures en 2011 de J. Hlinka et al confirment I’ensemble de nos
mesures (Tab. 1.1).

7
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1
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Intensité Raman (u. a.)
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FIGURE 4.1: Spectre Raman non polarisé de BiFeOs. Les pics & basses fréquences (10-50 cm 1)
correspondent aux magnons (ondes de spin) et ceux au dela de 60 cm™! correspondent aux
modes de phonon A; et E.

L’étude des phonons permet d’obtenir des informations sur la ferroélectricité dans
BiFeO;3. En particulier, il est important de déterminer l'ordre de la transition ferro-
électrique, ainsi que le mode de phonon polaire mis en jeu lors de cette transition a
Te=1143 K. A la température de transition, BiFeO3 passe d’une structure cubique a
une structure tétragonale tout comme SrTiO3 (Fig. 1.5). Au dessus de T, on s’attend
a mesurer un seul mode mou de phonon triplement dégénéré dont la fréquence s’annule
a la température de transition. En dessous de T¢, ce mode se divise en deux modes
mous de phonon : un mode unidimensionnel A; et un mode bidimensionnel E de fré-
quence plus faible.

Pour identifier les phonons correspondant aux modes mous, j’ai mesuré le compor-
tement en fréquence des 13 modes de phonon actif en Raman autour de la température
de transition ferroélectrique, T¢=1143 K. Il a été impossible d’augmenter la tempéra-
ture au dessus de 1000 K, car au dela I’échantillon se dégrade fortement (fusion locale).
De plus, au dessus de cette température, BiFeO3 entre dans sa phase cubique ou la
signature Raman des modes de phonon est interdite. La Figure 4.2 montre la fréquence
normalisée en fonction de la température de trois modes de phonon & 75 cm™! (rond),
145 cm™! (triangle) et 176 cm™! (diamant). Le phonon a 176 cm™! présente un com-
portement normal : sa fréquence décroit continument lorsque la température augmente
jusqu’a 1000 K a cause de 'expansion thermique du réseau.
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TABLE 4.1: Fréquences expérimentales des modes de phonon par spectroscopie Raman dans
BiFeOg3 a 10 K.

Mode E Mode A,
Fréquence (cm™!) | Attribution | Fréquence (cm™!) | Attribution
75 TO 145 LO
80 LO 176 LO
134 TO 223 LO
243 TO 472 LO
264 TO 552 TO
276 LO
295 TO
348 TO
373 TO
435 LO
442 TO
922 TO
612 LO

Sur les 13 modes de phonons actifs, seuls les modes E & 75 cm™! et A; 4 145 cm™!
présentent un comportement différent de celui attendu. La fréquence de ces deux modes
diminue fortement & I'approche de la température de Curie (Fig 4.2) en s’écartant du
comportement standard du mode & 176 cm~!. Ce comportement inattendu suggére
que ces deux modes proviennent du méme mode triplement dégénéré de la phase cu-
bique. Il s’agirait alors des deux modes mous de la transition ferroélectrique comme
attendu pour une transition ferroélectrique displacive. Le mode F se caractérise par
un durcissement anormal de sa fréquence au voisinage de T¢ et le mode A; par un
ramollissement de la fréquence lorsque 'on augmente la température jusqu’a T¢. Le
fait que la fréquence du mode E ne tombe pas a zéro & T¢ indique que la transition
est incompléte.

Parallélement a nos mesures, les mesures infrarouges en fonction de la température
des phonons de R. Lobo et al. ont montré que seul le mode £ & 75 cm™! contribue a
la constante diélectrique indiquant ainsi que ce mode est le mode mou de la transition
ferroélectrique. (Lobo et al., 2007) A la suite de nos travaux, N. E. Massa et al. ont
également observé en spectroscopie infrarouge le durcissement du mode de phonon F a
75 cm™! au voisinage de T (Fig. 4.3). Ce ramollissement en fréquence suit une loi de
puissance wg, e = A(Ty — T)P avec A une constante et Ty la température de transition
ferroélectrique (T¢). Ils interprétent le durcissement de la fréquence du phonon comme
un délicat équilibre entre une transition du premier ordre et une du second ordre.
(Massa et al., 2010) BiFeO3 est donc fortement affecté par les fluctuations structu-
rales. En d’autres termes, le mode de phonon de la transition ferroélectrique est frustré
par le comportement métastable de BiFeO3 a hautes températures. La transition fer-
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FIGURE 4.2: Fréquences de trois modes de phonons & 75 cm™! (rond), 145 cm™! (triangle) et
176 cm™! (diamant) en fonction de la température.
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FIGURE 4.3: Dépendance en température de la fréquence du mode mou, phonon & 74 cm™!

de symétrie E avec une extrapolation en loi de puissance dans la phase antiferromagnétique.
(Massa et al., 2010)

Intéressons nous maintenant aux excitations d’onde de spin présentes a basses fré-
quences. La Figure 4.4 montre les spectres Raman obtenus aux basses énergies suivant
deux configurations différentes de la lumiére. On peut observer une premiére série de
pic (spectre turquoise) qui est obtenue avec une polarisation de la lumiére incidente et
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FIGURE 4.4: Spectres Raman des modes d’onde de spin. Le spectre en turquoise est obtenu
avec une polarisation de la lumiére incidente et diffusée, paralléle au vecteur de propagation
de la cycloide q, les pics observés correspondent aux modes cyclons. Ces modes sont associés
aux mouvements des spins dans le plan zy le long du vecteur tangentiel (ellipse turuoise). Le
spectre en magenta est obtenu avec la polarisation de la lumiére diffusée, perpendiculaire a la
polarisation de la lumiére incidente et au vecteur de propagation de la cycloide, il s’agit des
modes extra-cyclons. Ces modes sont associés aux mouvements des spins en ellipse selon la
direction y (ellipse mangenta).

diffusée parallele au vecteur de propagation de la cycloide, et une deuxiéme série de pic
(spectre magenta) qui est obtenue avec la polarisation de la lumiére diffusée perpen-
diculaire a la polarisation de la lumiére incidente et au vecteur de propagation de la
cycloide. Ces pics correspondent aux modes de propagation de I'onde de spin. Ils ont
été identifiés par M. Cazayous et al. comme étant les modes d’oscillation des spins dans
le plan de la cycloide (modes ¢, en turquoise), c¢’est-a-dire a un mouvement des spins
en ellipse selon la direction y et hors du plan de la cycloide (modes %,, en magenta),
c’est-a-dire & un mouvement des spins en ellipse dans le plan xz perpendiculairement a
chaque spin (Cazayous et al., 2008). Ici 'axe = correspond a la direction de propagation
de la cycloide soit q (Fig. 4.6 a.) et 'axe z a la direction de la polarisation spontanée.
D’aprés la théorie développée par R. de Sousa (chapitre 1.2.2.5), il s’agit des modes
cyclon (¢, ) et extra-cyclon (¢, ) ayant pour énergie E, = en et By = e.v/1+n? (e
énergie cyclon de valeur 7,5 cm™1).

Pour confirmer 'origine magnétique de ces pics par la mesure de leur comportement
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FIGURE 4.5: Fréquence du mode 15 en fonction de la température. La courbe est obtenue par
I’'Eq. 4.1.

de mode mou a la transition magnétique, nous avons suivi leurs comportements en
température jusqu’a la température de Néel (640 K). Sur la Fig. 4.5 est reportée la
fréquence du magnon 1, en fonction de la température de 100 a 620 K. La fréquence du
mode diminue lorsque la température augmente avec une accélération de la décroissance
lorsque l'on s’approche de la température de transition magnétique. Le magnon se
comporte comme un mode mou dont la fréquence s’annule a Ty. Classiquement, la
fréquence du mode mou de la transition magnétique suit la loi de puissance :

T
ot T* est la température de transition de phase, o correspond & ’exposant critique de
la transition et A est un coefficient multiplicateur. Cette loi de puissance est déduite
de I'expression de I’énergie libre magnétique de Ginzburg-Landau de maniére similaire
a l'expression de la susceptibilité magnétique.

L’ajustement de la courbe obtenue par I'Eq. 4.1 sur les données expérimentales
donne T*=625 K et a=0,46. La valeur de T* est trés proche de Ty (640 K) comme
attendu et a est proche de 0,5 valeur de 'exposant critique pour une transition anti-
ferromagnétique dans un modéle de transition de phase de Landau.

Les mécanismes microscopiques a l'origine de la ferroélectricité et du magnétisme
dans BiFeOj3 sont découplés, n’interdisant pas pour autant un couplage entre les ma-
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gnons et les phonons (paragraphe 1.2.2.4). Afin de mettre en évidence ce couplage, j’ai
effectué des mesures précises en température aussi bien sur les magnons que sur les
phonons afin de révéler des anomalies concomitantes aux deux excitations. En effet,
M. Cazayous et al. ont observé des anomalies sur les fréquences des modes de magnons
en fonction de la température. Ces anomalies sont-elles présentes sur un ou plusieurs
modes de phonon et en particulier sur les modes mous de la transition ferroélectrique ?

4.2 Couplage magnons-phonons
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FIGURE 4.6: a. Structure pseudo cubique de BiFeO3 montrant les configurations paralléles et
croisées dans le plan (010). b. Spectres Raman en polarisation paralléle permettant d’observer
les modes de spin 9, ¢3 et 14. c. Spectres Raman en polarisation croisée donnant accés aux
modes 19 et 3.

La Figure 4.6 présente les spectres Raman des modes de magnon obtenus en po-
larisation paralléle (b.) (modes 19, ¢35 et 1b4) et croisée (c.) (mode 1o et 1)3) comme
définie sur la Fig 4.6 a. . En principe, avec une polarisation de la lumiére incidente et
diffusée paralléle, seuls les modes ¢,, sont observés. La polarisation croisée de la lumiére
sélectionne uniquement les modes 1,,. Cependant la géométrie de notre cristal ne nous
permet pas d’obtenir de pur mode ¢ en polarisation paralléle et on observe une forte
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contribution des modes ¥y et 1)y.

Nous pouvons remarquer que les différents modes ont le méme comportement
lorsque la température augmente, leurs fréquences diminuent et leurs intensités aug-
mentent. Contrairement a la fréquence, 'intensité n’a pas un comportement conven-
tionnel dans la mesure ou elle augmente avec la température. L’agitation thermique
qui devrait induire la décroissance de l'intensité avec I’'augmentation de la température
n’est donc pas la seule responsable de I'intensité des magnons.

Sur la Fig. 4.7 a. est reportée la dépendance en température de la fréquence des
quatre modes de magnon observés. La fréquence des modes diminue lorsque la tempé-
rature augmente. Nous pouvons remarquer que cette diminution ne se fait pas conti-
nument mais présente des anomalies & certaines températures. La fréquence du mode
1y (carré) présente un léger changement a 125 K (Fig. 4.7 a.). La fréquence des modes
¢3 (rond), 15 (triangle) et 14 (étoile) montrent des anomalies autour de 130 et 210 K.
Les Figures 4.7 b.-e. représentent les intensités relatives de chaque mode de magnon
en fonction de la température. L’intensité de ces modes présente également des acci-
dents aux mémes températures. Ces mesures complétent celles de M. Cazayous et al.
qui n’avait observé qu'une seule anomalie & 130 K dans la fréquence et I'intensité des
magnons.

Suivant Uinterprétation de M.Cazayous et al. (2008) ces deux anomalies en tempé-
rature correspondraient & la signature d’une réorientation de spin.

En effet, les moments magnétiques Fe?™ de BiFeO3 sont couplés aux atomes d’oxy-
géne via le mécanisme de superéchange. Un faible moment ferromagnétique résulte de la
composante antisymétrique de cette interaction. Cette anisotropie magnétique dépend
de la température et induit une rotation spontanée des spins dans une certaine gamme
de température. Ce phénomene correspond a une transition de réorientation de spins.
Ces transitions sont caractérisées par des anomalies dans la fréquence et dans 'inten-
sité des magnons. De telles, anomalies ont déja été observées dans les orthoferrites
RFeO3 (R est une terre rare), mais dans ces composés, la rotation et le basculement
des moments magnétiques Fe3* sont tels qu’il est nécessaire de modifier la polarisation
de la lumiére (modification des régles de sélection Raman) afin de suivre le signal des
magnons par spectroscopie Raman.

Dans BiFeQOg, les anomalies dans la Fig. 4.7 sont observées en utilisant toujours la
méme configuration de la polarisation. Cela indique que la réorientation des spins de
Fe?" en dehors du plan de rotation (-1 2-1) de la cycloide est trés faible en comparaison
de celle observée dans les orthoferrites.

Cette interprétation a été remise en question par J. Herrero-Abillos et al. en 2010
qui, a la suite de nos mesures, ont réalisé des mesures de diffraction de neutrons.
(Herrero-Albillos et al., 2010) Ces mesures de diffraction de neutron de I’évolution de
la structure magnétique des monocristaux de BiFeOj en fonction de la température
n’ont montré aucune réorientation des spins dans la structure magnétique. J. Herrero-
Abillos et al. suggérent que les anomalies que présentent les modes de magnon seraient
reliées a un comportement de mode mou n’altérant pas la projection moyenne des spins
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FIGURE 4.7: a. Evolution en température de la fréquence des modes de magnon v, (carré), ¢s
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de la température des modes de magnon 9 (b.), ¢3 (c.), ¥3 (d.) et ¥4 (e.). Les fleches
indiquent les anomalies.

en dehors du plan de la cycloide, comme reporté par Senff et al. (Senff et al., 2008)
dans TbhMnOs.

Regardons a présent si ces anomalies se retrouvent sur les modes de phonons. Seul
le mode E de plus basse fréquence a 75 cm ™! présente un comportement singulier. La
Figure 4.8 a. présente les spectres Raman du phonon de plus basse énergie F (75 cm™1)
en fonction de la température. Les Figures 4.8 b. et c. représentent la dépendance en
température de la fréquence et de l'intensité normalisée du phonon E & 75 cm™! et
d’un autre mode de phonon E & 353 cm™! pour comparaison. Ce dernier mode de
phonon montre un comportement classique, diminution de la fréquence et de I'inten-
sité lorsque la température augmente. La fréquence du phonon & 75 cm ™!, associé aux
liaisons Bi-O, présente un maximum a 110 K et un autre moindre autour de 200 K. Par
contre, son intensité croit jusqu’a 110 K avant de décroitre en présentant également
une anomalie vers 220 K. Ces anomalies en fréquence et en intensité sont présentes aux
mémes températures que celles observées pour les modes de magnon.
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L’évolution en température d'un phonon typique & 353 cm~! (triangle) est également reportée.
Les fléches indiquent les anomalies.

Les anomalies détectées autour de 130 et 210 K en fréquence et en intensité aussi
bien pour les modes de magnon et le phonon a 75 cm™!, suggérent un couplage de ce
phonon avec les excitations de spin associées a la cycloide magnétique. Comme nous
I’avons vu précédemment ce mode de phonon est I'un des modes mous de la transition
ferroélectrique. De plus, les mouvements ioniques du mode E sont dans le plan perpen-
diculaire & I'axe polaire, de ce fait le mécanisme permettant le couplage entre 'ordre
antiferromagnétique et 'ordre ferroélectrique doit mettre en jeu une déformation fer-
roélastique du réseau.

Si ce mode de phonon est couplé aux ondes de spin que se passe-t-il lorsqu’on passe
la transition ferromagnétique T =640 K7

Pour observer le comportement de ce phonon & la transition antiferromagnétique,
la dépendance & haute température de la fréquence normalisée du magnon v, (Fig.
4.5) et des phonons F a 75 cm™! et A; a 145 cm™' (Fig. 4.2) sont superposées sur
la Fig. 4.9. On remarque que le changement de comportement des modes E et A; se
produit & Ty lorsque la cycloide disparait. Cela montre que ces deux modes de phonon
sont couplés aux spins, car lorsque l'ordre magnétique disparait les phonons semblent
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se déconnecter de la cycloide.

Par spectroscopie IR, Massa et al. observent également que la fréquence du mode
mou (Fig. 4.3) présente un décrochement a Ty (Fig. 4.3 (Massa et al., 2010).

Conclusion

Tout d’abord, nous avons observé les modes mous de la transition ferroélectrique :
un mode bidimensionnelle F et un mode unidimensionnelle A; comme attendu pour
une transition de phase displacive de la phase tétragonale. Ces modes ont leur fré-
quence qui diminue plus rapidement que celle liée a ’expansion thermique. Parmi ces
deux modes mous le mode E a été identifié comme le mode polaire de la transition fer-
roélectrique. La fréquence de ces modes ne s’annule pas a la température de transition
T¢, indiquant que la transition ferroélectrique n’est probablement pas compléte.

Nous avons montré que les modes de magnon ont un comportement de mode mou,
leurs fréquences s’annulent a la température de la transition antiferromagnétique. A
cette méme température, le comportement en fréquence des modes mous E et A; est
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modifié. Ils se décrochent de la cycloide.

Les mesures en température ont montré que seul le phonon polaire £ 4 75 cm™!
présente les mémes anomalies que les modes d’oscillation d’ondes de spin & 130 et 210 K
(Rovillain et al., 2009a). Si, comme le prédit la théorie de R. de Sousa les électroma-
gnons existent dans BiFeOg, alors le caractére polaire des spins provient de ce mode
polaire de vibration.

Pour sonder plus en avant l'interaction entre les ordres magnétique et ferroélec-
trique, nous avons appliqué un champ électrique extérieur sur le monocristal de BiFeOs.

4.3 Mesures sous champ électrique

Pour sonder plus avant le couplage entre 'ordre magnétique et ferroélectrique, nous
avons mesuré I’évolution des modes de propagation de I'onde de spin (¢ et 1) (Rovillain
et al., 2010b) et des phonons en appliquant un champ électrique extérieur aux mono-
cristaux de BiFeQOs. Le champ électrique nous permet également d’évaluer la réponse
piézoélectrique de BiFeOs. (Rovillain et al., 2009b)

Dans ce travail, nous démontrons le contréle par un champ électrique de I’énergie
des ondes de spin a température ambiante. Nos mesures montrent que BiFeO3 est un
excellent candidat pour des applications dans le domaine de la magnonique.

4.3.1 La magnonique

Actuellement, la réduction de la taille des transistors dans le domaine nanométrique
se heurte a des problémes de fabrication et de fonctionnement avec 'apparition de nou-
veaux phénomeénes quantiques. Pour dépasser les problémes d’échelle et de consomma-
tion d’énergie des technologies CMOS (Complementary Metal Oxide Semiconductor),
de nouvelles solutions pour le codage de I'information doivent étre développées. Ainsi,
la magnonique est une approche originale d’'une nouvelle voie pour 1’électronique de
I'onde de spin (Kruglyak et al., 2010). D’un point de vue conceptuel, la magnonique
est le pendant de la photonique pour les ondes électromagnétiques. En photonique,
les cristaux sont développés pour controler et manipuler 'onde électromagnétique de
la lumiére. Dans les cristaux magnoniques, on utilise les excitations de 'onde de spin
pour guider, controler et traiter I'information.

La magnonique a I'avantage de fonctionner dans le THz permettant ainsi la mi-
niaturisation des dispositifs. En effet, comme la longueur d’onde des magnons est plu-
sieurs ordres de grandeurs plus petites que celle de 'onde électromagnétique de méme
fréquence, les dispositifs magnoniques sont une solution trés intéressante pour la fabri-
cation de dispositif & micro-onde de taille nanométrique (Neusser & Grundler, 2009).
Comme en spintronique, I'un des enjeux majeurs de la magnonique est de contréler et
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d’écrire de maniére non volatile I'information en consommant peu d’énergie.

C’est pourquoi, le développement de la magnonique passe par I’élaboration de maté-
riaux fonctionnels dans lesquels on peut controler I'onde de spin via un champ externe.
Le contrdle externe se fait via un champ externe électrique ou magnétique. De tels
matériaux existent déja : les multiferroiques dans lesquels on peut controler les pro-
priétés magnétiques via un champ électrique. Parmi les multiferroiques, BiFeO3 est
le meilleur candidat pour des applications en magnonique car il présente un couplage
magnétoélectrique a température ambiante. Cependant la faisabilité d’un tel dispositif
n’a pas encore été prouvée. Afin d’explorer cette proposition nous avons appliqué un
champ électrique au composé BiFeO3 et mesuré 'impact d’un tel champ sur les ondes
de spin.

4.3.2 Controle des ondes de spin par un champ électrique a
température ambiante

L’application d'un champ électrique extérieur nécessite un montage expérimental
particulier décrit dans le paragraphe 3.3.2. Le schéma du montage expérimental est éga-
lement reporté sur la Fig. 4.10 b.. Sur cette figure est également illustrée la direction
de la polarisation P dans le cristal lors de 'application du champ électrique. L’appli-
cation d’un champ électrique positif dans la direction [010] renforce la polarisation P
dans la direction [111] tandis que I'application d’un champ négatif dans la direction
|0-10] fait basculer la polarisation de 71° dans la direction [1-11]. (Lebeugle et al., 2008)

La Figure 4.10 c. montre l'effet du champ électrique sur les modes d’onde de spin
a température ambiante. L’application d’'un champ électrique dans la direction [010]
de 0 & 75 kV /cm induit un décalage vers les basses fréquences des modes ¢, ¢3 et ¢4
(mode cyclon, Fig. 4.10 a.) et un décalage vers les hautes fréquences des modes 15 et
3 (mode extra-cyclon, Fig. 4.10 a.). Le signe de la variation de la fréquence des modes
dépend du type de modes (¢ ou ). La fréquence ne varie pas linéairement avec le
champ électrique et 'amplitude de la variation dépend également du mode. Le champ
électrique a donc un effet complexe sur les ondes de spin dans BiFeOs.

La question qui se pose a présent est : peut-on contréler les modes d’onde de spin
avec le cycle de polarisation P(E) (Fig. 4.11 ¢.)?

Les Figures 4.11 a. et b. montrent le décalage en fréquence des modes ¢y et 1y
en fonction du champ électrique appliqué et du cycle de polarisation P(E). Sur cette
Fig. 4.11 nous montrons que les modes d’onde de spin sont directement reliés au cycle
d’hystérésis P(E) (Fig. 4.11 c.). Le comportement des modes en fréquence suit les quatre
"chemins" du cycle de polarisation (rouge, bleu, orange, vert). Concentrons nous sur
le mode ¢s.

- Chemin 1 : Au départ, le monocristal de BiFeOj3 est dans son état initial avec
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FIGURE 4.10: a. Cycloide magnétique de BiFeO3 représentant les excitations de spin avec la
polarisation P//[111]. Les excitations de spin correspondent aux modes d’oscillation ¢ dans
le plan (modes cyclons) et ¢ hors du plan de la cycloide (modes extra-cyclons). b. Schéma du
montage expérimental pour 'application d’un champ électrique externe. Un champ électrique
positif (négatif) dans la direction [010] ([0-10]) induit une orientation de la polarisation Py
(P2) le long de la direction [111] ([1-11]). c. Spectres Raman non polarisé des ondes de spin
dans BiFeO3 montrant le comportement des modes ¢, 102, ¢3, 13 et ¢4 sous champ électrique
de 0 & 75 kV/cm. Les lignes en pointillés sont des guides pour les yeux.

une polarisation spontanée Py (60 1C/cm?) dans la direction [111]. La diminution de
la valeur du champ électrique appliqué dans la direction [010] selon le chemin 1 (rouge)
du cycle de polarisation induit une augmentation de la fréquence du mode ¢, (losange
rouge Fig.4.11 a.) de 14,2 4 15 cm™! & champ nul.

- Chemin 2 : La polarisation est toujours dans la direction [111] (P;). L’ap-
plication d'un champ négatif (E||[0-10]) continue & faire augmenter la fréquence du
mode ¢, (¢toile bleue) de 15 cm™! & champ nul a15,2 ecm™! pour un champ critique
-E. &~ —35 kV/cm ou la polarisation bascule dans la direction [1-11], P2. Au dela de
ce champ critique -E,, la fréquence du mode diminue de 15,2 & 14,4 cm ™! pour E=150
kV /cm.
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FIGURE 4.11: Dépendance en fonction du champ électrique de la fréquence des modes ¢9 (a.)
et 12 (b.). c. Cycle d’hystérésis de la polarisation P(E) a température ambiante. Le décalage
en fréquence des modes d’onde de spin suit le cycle de polarisation 1 (losange rouge), 2 (étoile
bleue), 3 (rond orange) et 4 (carré vert). Les barres d’erreur ont été calculées pour chaque
point & partir de la déviation standard de la position de chaque pic. Les lignes en pointillés

sont des guides pour les yeux.
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- Chemin 3 : La polarisation spontanée est maintenant selon la direction [1-11]
(P2). Le champ électrique négatif est ramené de -150 4 0 kV /cm. La fréquence du mode
¢ augmente (rond orange) de 14,4 cm™! jusqu’a sa valeur de 15 cm™! & champ nul.

- Chemin 4 : La polarisation est dans la direction [1-11]. Lors de 'augmentation
du champ électrique en valeur positive (E||[010]) selon le chemin 4, la fréquence du
mode ¢, (carré vert) continue a augmenter de 15 a 15,15 cm™! au champ électrique
critique qui fait rebasculer la polarisation dans son état initial (Pq||[111]). Au dela de
cette valeur de champ critique E., la fréquence du mode rediminue pour atteindre sa
valeur de 14,2 cm™~! dans I’état initial.

La fréquence du mode 1, est également directement reliée au cycle de polarisation
mais présente le comportement inverse du mode ¢, (Fig. 4.11 b.). Le mode extra-
cyclon 1, a un décalage en fréquence sous champ électrique bien supérieur a celui
du mode cyclon ¢9. En effet, pour une valeur du champ électrique de 50 kV/cm
le décalage en fréquence est de Awy, = (+2,1 +£0,1) cm™! pour le mode 1), et de
Awy, = (—0,3 4+ 0,05) cm™! pour le mode ¢, soit 6 fois moins. La variation en fré-
quence du mode 1, pour un champ électrique de 0 & 100 kV /cm est de 5 ecm™! soit une
variation de 30% par rapport a sa fréquence initiale.

Nos mesures peuvent étre comparées a divers travaux sur le controle électrique de
I'onde de spin. Un déplacement en fréquence de 'ordre de 3.107° cm™!, soit un dépla-
cement relatif de 0,01%, a été détecté dans de la ferrite de lithium sous 'application
d’un champ électrique similaire au notre. (Rado et al., 1978) Plus récemment, un dé-
placement Doppler de l'ordre de 1073 cm™! (soit 0,3%) a été observé en utilisant un
courant électrique. Dans cette expérience le systéme utilisé consiste en deux électrodes
distantes de 7,7 pm qui émettent et détectent des ondes de spin de longueur d’onde
A=0,8 pm. Un courant micro-onde est injecté dans une premiére électrode et génére un
champ magnétique qui couple les modes d’onde de spin. Ces ondes de spin se propagent
alors dans les deux directions planaires induisant un flux magnétique sur la premiére
électrode (émettrice) et sur la seconde. La signature des ondes de spin correspond a
une inductance magnétique entre les deux électrodes et une auto-inductance pour la
premiére électrode. (Vlaminck & Bailleul, 2008) La variation en fréquence que nous
avons pu générer sur BiFeO3 a température ambiante est de 2 & 3 ordres de grandeurs
supérieurs a ces mesures.

De ces données expérimentales, nous pouvons extraire la vitesse des modes de I'onde
de spin a partir des équations de dispersion déterminées par R. de Sousa (de Sousa
& Moore, 2008) pour le mode cyclon wy; = vuk et pour le mode extra-cyclon w, =
vy k? + @2, oll vy et vy sont les vitesses de propagation des modes ¢, et 1, et @ le
vecteur de propagation de la cycloide. A champ électrique nul, la vitesse des modes de
I'onde de spin est égale a : vy = vy = vy = 1,4.10% cm.s™*. (Cazayous et al., 2008)
Avec un champ électrique de 100 kV /cm la vitesse des modes ¢ et 1 est respectivement
modifiée de Avy, = —6.10* cm.s™! et de Ay, = +4.10° cm.s™.



4.3. MESURES SOUS CHAMP ELECTRIQUE 93

La vitesse de précession des spins des électrons est généralement fixée sous champ
magnétique par des propriétés intrinseques du matériau. Notre travail sous champ
électrique, montre que dans BiFeOj la vitesse de ’'onde de spin peut étre continument
ajustée par un champ externe et de maniére différenciée selon le mode de propagation
de 'onde de spin considérés.

Les décalages en fréquence de 1'onde de spin que nous observons, peuvent étre in-

terprétés théoriquement par une combinaison d’interactions magnétoélectriques. Ici,
la composante du champ électrique E le long de la polarisation P notée E, ne peut
jouer aucun role a cause de la compétition avec le champ électrique interne paralléle
a z induit par P. Cette composante renforce uniquement la polarisation. Ainsi, nous
considérons uniquement les interactions provenant de E,; =(E,, E,). Premiérement,
I'interaction Dzyaloshinskii-Moriya (DM) qui couple E & M xL (paragraphe 1.2.2.4,
Eq. 1.20) est présente dans les composés de symétrie R3c et donc dans BiFeO3. A haut
champ, cette interaction induit une transition magnétique d’un état cycloidal vers un
état homogene (état antiferromagnétique classique avec deux courbes de dispersion).
(Sparavigna et al., 1994) A faible champ électrique, 'interaction DM produit des dépla-
cements en fréquence des modes de spin qui sont indépendant de E. Cette interaction
ne peut donc pas expliquer nos mesures. Deuxiément, une autre interaction influence
la fréquence des ondes de spin sous champ électrique, il s’agit de I'interaction flexo-
électrique. Cette interaction, de la forme vE,»" il Vil (v constante inhomogéne
relativiste), couple E au gradient de L (Sparavigna et al., 1994; Zvezdin & Pyatakov,
2009). L’interaction flexoélectrique dans un ferromagnétique homogeéne conduit a un
état spiral et a un déplacement linéaire de la fréquence de 'onde de spin avec un champ
électrique E . Dans notre cas, BiFeO3 a une structure magnétique cycloidale qui est
induite par le terme couplant P au gradient de L et ayant la méme forme que 'inter-
action flexoélectrique.
Les calculs montrent que l'interaction flexoélectrique modifie linéairement la fréquence
des modes de 'onde de spin en fonction du champ électrique. Or, on constate immé-
diatement sur la Fig 4.10 c. que le décalage en fréquence des modes n’est pas linéaire
avec E. Les interactions DM et fléxoélectrique ne permettent donc pas de reproduire
les résultats expérimentaux que nous avons obtenus.

Pour prendre en compte 'effet du champ électrique, il est nécessaire d’ajouter des
termes supplémentaires a I’énergie libre de Landau. (Rovillain et al., 2010b) A I’énergie
libre usuelle de BiFeO3 Eq. 1.25 (F}), deux termes d’interaction magnétoélectrique F} et
F5 induits par le champ électrique appliqué doivent étre introduits. En effet, la symétrie
R3c de BiFeOj3 autorise la présence de ces deux termes d’interaction magnétoélectrique
linéaire qui couple le parameétre d’ordre de Néel L directement & E | .

1

F1 = §K1EL . LLLz (42)
1

Fy = —reBy - [(L2 = LY)x + 2L,L,y] (4.3)

2
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ol K1 et ko sont des constantes de coulage phénoménologique. Physiquement F; et
F5 modélisent I'énergie d’anisotropie magnétique supplémentaire induite par E, . De ce
fait, leur origine microscopique est liée au couplage spin-orbite. Les calculs montrent
que la premiére interaction, Fy, produit un décalage vers les basses fréquences des deux
modes ¢, et 1, lorsque le champ électrique E;, augmente. De ce fait, F; ne peut pas
expliquer les résultats expérimentaux & bas champ. En effet, la fréquence des modes 1,
augmente lorsque le champ augmente (Fig. 4.11 b.). L’interaction Fy induit un décalage
vers les hautes fréquences des modes 1, et un décalage vers les basses fréquences des
modes ¢, lorsque n > 2 et ceci en bon accord avec nos mesures. C’est dons le terme
F5 qui va nous permettre de rendre compte de nos mesures.

Energie normalisé des modes d'onde de spin

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,
E/Ens

FIGURE 4.12: Dépendance en fonction du champ électrique normalisé par le champ critique
homogéne de I’énergie normalisée des modes de ’onde de spin. Les points correspondent aux
valeurs expérimentales et les courbes aux calculs théoriques de 1’énergie des modes d’onde de
spin.

L’énergie libre totale du systéme F est donnée par I'expression F=Fy+F;+F, avec
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Fg I'énergie libre de BiFeO3 dans laquelle on néglige la contribution ferroélectrique
car celle-ci ne joue aucun réle dans notre cas. A champ nul, I’état fondamental du
systéme magnétique est décrit par ’'Eq. 1.24 établie dans le chapitre 1 au paragraphe
1.2.2.5. L’effet du champ électrique E est d’abaisser le niveau fondamental du vecteur
de propagation de la cycloide (). Lorsque le champ E, est égale a un champ critique
Ens = ((ra,P)?/4c)(1/k2) alors le vecteur @ devient nul traduisant une transition
vers un état homogéne. Cet état homogéne correspond a un état antiferromagnétique
classique.

A champ nul, les énergies des modes ¢,, et 1, sont égales a E,, = niyQ et Ey, =
V14 n?yQ (v vitesse cyclon des modes d’onde de spin). Sur la Fig. 4.12 est reportée
I’énergie des modes d’onde de spin normalisée par 14 en fonction du champ électrique
appliqué normalisé par le champ électrique critique Ejs, champ électrique nécessaire
pour détruire la cycloide et atteindre un état homogeéne.

C’est I'interaction Fy qui conduit le systéme vers un état homogeéne lorsque le champ
E, devient supérieur au champ critique homogeéne E;; o 1/ky. Les courbes calculées
montrent que les fréquences des modes cyclon et extra-cyclon convergent vers deux
points au champ critique E;,. La comparaison entre la théorie et 'expérience a permis
d’estimer la valeur du champ critique a Ejs ~ 160 kV /cm.

Sur la Fig. 4.12, nous pouvons remarquer un bon accord entre les valeurs expéri-
mentales et les courbes théoriques a bas champ. Une claire différence apparait a plus
haut champ vers E>0,6E;,. A cette valeur du champ, les modes cyclon et extra-cyclon
mesurés convergent pour ne former plus qu'un seul mode, alors que les courbes théo-
riques ne suivent pas ce comportement. Elles convergent toutes en deux points a plus
haut champ. Cette différence de comportement a fort champ électrique est probable-
ment due a d’autres interactions magnétoélectriques qui doivent étre prises en compte
comme l'interaction Dzyaloshinskii-Moriya et I'interaction flexoélectrique.

A la fin de chaque cycle de polarisation, la fréquence des modes revient a sa valeur
initiale (sans champ électrique). Le champ électrique induit dans les matériaux comme
BiFeOj3 des tensions mécaniques conduisant a leur dégradation (Shieh et al., 2006). De
ce fait, il n’est possible de faire que 3 & 4 cycles en champ électrique avant une trop
grande dégradation de I’échantillon et la création de domaines ferroélectriques de taille
inférieur a la taille de notre sonde optique (50 pum). De plus, il nous est impossible
d’atteindre la valeur du champ critique homogéne Ej;; =160 kV /cm car au dela d’une
valeur de champ dite "maximale" E=125 kV /cm I’échantillon se dégrade trés forte-
ment, des dislocations se créent et il se brise. Il nous est donc impossible pour 'instant
de détruire la cycloide avec un champ électrique et d’atteindre I’état homogéne.

Cette étude est remarquable par plusieurs points :
- Nous avons démontré le controle & température ambiante de la fréquence et

de la vitesse pour chaque mode de 'onde de spin, séparément, par ’application d’un
champ électrique grace au cycle de polarisation P(E). Il est ainsi possible d’induire un
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déplacement en fréquence de 5 cm ™! soit 30% de la fréquence initiale des modes. Cette
valeur est largement supérieure aux mesures précédentes de la littérature.

- Le couplage entre les ondes de spin et 'ordre ferroélectrique de BiFeOj3 a été
clairement mis en évidence. De nouveaux termes d’interaction magnétoélectrique a bas
champ ont été également mis en évidence.

Ces résultats représentent une grande avancée pour des applications en magnonique.
En effet, nous avons montré que la fréquence des ondes de spin (>600 GHz) peut étre
modulée de 30% de facon non volatile & température ambiante dans le multiferroique
BiFeO3. On peut envisager dés lors un dispositif magnonique basé sur notre travail. Il
est possible de créer un dispositif constitué par ’alternance spatiale de deux domaines
magnétiques de BiFeOsz dans une direction de 'espace (Fig. 4.13 a.). Cette périodi-
cité spatiale induit une bande interdite dans la courbe de dispersion des ondes de spin
(Fig. 4.13 b). Une onde de spin dont la fréquence se situe sur cette courbe de dispersion
sera transmise par le dispositif. L’application d’une différence de potentiel aux bornes
du dispositif décale la fréquence du mode dans la bande interdite. L’onde de spin n’est
plus transmise. Nous venons ainsi de créer une porte logique.

. o
- %
7=

FIGURE 4.13: a. Possible dispositif expérimental formé par I’alternance spatiale de deux do-
maines magnétiques de BiFeOs. b. Courbe de dispersion des ondes de spin et bande interdite
induite par la périodicité spatiale du dispositif. L’application d’une différence de potentiel
décale la fréquence du mode dans la bande interdite.

0 b4 k

4.3.3 Les phonons sous champ électrique

Intéressons nous maintenant au comportement des phonons sous champ électrique
et a la réponse piézoélectrique de BiFeOs.

Parmi les treize modes de phonon actif en Raman, un seul mode est réellement
sensible a I'application d’un champ électrique externe. Il s’agit du mode de phonon a
75 cm ™!, de plus basse énergie, correspondant au mode mou de la transition ferroélec-
trique. La Figure 4.14 a. montre les spectres Raman du phonon & 75 cm™! obtenus &
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basse température T=10 K pour différentes valeurs de la tension du champ électrique,
de —500 & 4500 V. Nous observons un ramollissement de la fréquence de ce mode.

a. T T T T T
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Voltage (V)
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Nombre d'onde (ci})

FIGURE 4.14: a. Spectres Raman du phonon de plus basses fréquences pour différentes valeurs
de la tension du champ électrique appliqué. b. Fréquence de ce mode de phonon en fonction
de la tension appliquée. La ligne en pointillé est un guide pour les yeux

La fréquence du mode E a 75 cm ™! en fonction de la tension appliquée est reportée
sur la Fig. 4.14 b. . On observe une marche symétrique entre —100 et +100 V probable-
ment associée au basculement de la polarisation spontanée. Ce décalage en fréquence
entre —500 et +500 V est de 0,4 cm™!. Cette variation de la fréquence du mode de
phonon est due a la contrainte élastique induite par 'effet piézoélectrique généré par
le champ électrique. Le déplacement Raman du mode de phonon E est une fonction
de la contrainte et du potentiel de déformation du phonon :

Awp = €z + €4y) + Besz + V(€zw — €4y) (4.4)

avec €4, €,y €t €., les contraintes normales au plan le long de I'axe z. o, 8 et v sont
les potentiels de déformation du phonon (Briggs & Ramdas, 1977; Felten et al., 2004).
Cette équation n’est valable que pour des systémes a structure trigonale ayant un réseau
rhomboédrique. Il est donc possible de 'utiliser car BiFeO3 a un réseau rhomboédrique
(section 1.2.2.1). Pour simplifier 'Eq. 4.4 nous considérons que le champ appliqué le
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long de 'axe z ne génére aucune contrainte dans le plan (zy). L’Eq. 4.4 devient :
ALUE = ﬁﬁzz (45)

Le décalage en fréquence du phonon E de plus basse énergie est une fonction de la
contrainte suivant z et du potentiel de déformation 3. La contrainte dans la direction
de 'axe ¢, €,, est une fonction du coefficient piézoélectrique dz3 et du champ électrique
E(z):

€., = d33E(2) (4.6)

En utilisant les Eq. 4.5 et 4.6, le potentiel de déformation du phonon 5 peut s’écrire :

ACL)E

B = —dggE(Z> (4.7)

Pour calculer § nous avons utilisé la valeur du coefficient piézoélectrique linéaire
d33=-16 pm/V déterminée par Lebeugle et al. (2007) sur les mémes monocristaux de
BiFeOjs. Le champ électrique appliqué est de 500 kV /cm. Le potentiel de déformation
S du phonon E a4 75 cm™' a 10 K a donc pour valeur 8 = —250 4+ 50 cm™! /unité
de contrainte. Cette valeur est proche de celle déterminée par M. Cazayous et al.
(8 = —200 cm~! /unité de contrainte) pour ce méme phonon mais a température am-
biante (paragraphe 1.2.2.5). (Cazayous et al., 2007) De plus cette valeur du potentiel
de déformation est du méme ordre de grandeur que celle des composés piézoélectriques
typiques tels que a-quartz (-150 cm™! /unité de contrainte), CaFey (-271 cm™! /unité
de contrainte) et BaFe, (-281 cm™! /unité de contrainte). (Briggs & Ramdas, 1977)

Dans nos mesures et celles de M. Cazayous et al., la distorsion de la liaison Bi-O
n’est pas constante dans le volume sondé de part 'inhomogénéité du champ électrique
appliqué sur ’échantillon. La valeur de 3 est donc siirement sous estimée.

Les mesures de M. Cazayous et les miennes correspondent aux premiéres réalisées
sous champ électrique sur BiFeOs dans I’équipe. Elles ont été réalisées avec un grand
pas en tension (AU=100 V) et sans la couche d’oxyde d’indium permettant d’appliquer
un champ homogéne sur toute la surface. Pour faire ces mesures, le spot laser a donc
été placé trés proche du contact électrique.

D’autres mesures sous champ électrique sur les phonons de BiFeO3 ont été réalisées
pour obtenir la précision des mesures réalisées sur les ondes de spin a température am-
biante. Nous avons observé comme précédemment qu’un seul phonon a sa fréquence qui
est modifiée sous I’application d’un champ électrique, il s’agit du mode E & 75 cm™*.

De plus, la fréquence de ce mode suit le cycle de polarisation.

La Figure 4.15 a. représente la dépendance en fonction du champ électrique appli-
qué de la fréquence du phonon E & 75 cm~!. A champ nul, le mode de phonon est &
75 cm™! et la polarisation est dans la direction [111].
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FIGURE 4.15: a. Fréquence du mode E & 75 cm™! en fonction du champ électrique appliqué
a température ambiante. b. Cycle de polarisation P(E).

- Tout d’abord, la tension est appliquée négativement suivant le chemin 2 du cycle
de polarisation (Fig 4.15 b.). La fréquence du mode augmente pour —FE, &~ —50 cm ™!
puis devient constante a une valeur de 75,5 cm™! (carré (1)). Cette augmentation de
la fréquence correspond au basculement de la polarisation dans la direction [1-11] au
champ critique —FE... Une fois que la polarisation a basculé, la fréquence du phonon ne
varie plus.

- La valeur du champ électrique est remise a zéro, la polarisation reste dans la
direction [1-11], la fréquence du phonon ne revient pas a sa valeur initiale, celle ci reste
a la valeur atteinte lors du basculement de la polarisation (76,8 cm™1).

- Un champ positif est appliqué en suivant le chemin 4 du cycle de polarisation
(Fig 4.15 b.), la fréquence du mode diminue de 75,5 & 74,8 cm™! (rond (2)) & E, ~
50 cm~!. Cette diminution de la fréquence correspond au basculement de la polarisation
dans son état initial (direction [111]).
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De méme, lorsque 1'on applique de nouveau un champ négatif (triangle haut (3),
triangle droit (5)) puis positif (triangle bas (4), triangle gauche (6)).

On peut remarquer que la fréquence du phonon aprés basculement de la polarisa-
tion n’est pas toujours la méme, car au bout de plusieurs cycles on observe une fatigue
de I’échantillon et la polarisation ne bascule plus totalement. Au bout d’un certain
nombre de cycles celle-ci se bloque dans un état.

Nos mesures montrent que la fréquence du phonon £ & 75 cm~! dépend de la direc-
tion de la polarisation P. Le fait que le seul mode relatif & la liaison Bi-O soit sensible
au champ électrique montre que les atomes de bismuth et d’oxygéne jouent un role
a I’échelle microscopique dans le couplage entre le champ électrique et les modes de
I'onde de spin.

4.4 Effet d’un champ magnétique sur les phonons et
les ondes de spin

4.4.1 Application d’un champ magnétique sur les magnons

L’onde de spin dans BiFeOjs est, comme toutes excitations magnétiques, sensible
a un champ magnétique externe. Le magnétisme dans ce composé est porté par les
ions Fe?" de spin S=5/2. Le rapport gyromagnétique de BiFeOj3 est donc celui du fer :
gs &~ 2. Ainsi, nous pouvons vérifier le caractére magnétique des pics que nous avons
observé a basses fréquences, en déterminant expérimentalement ce rapport gyromagné-
tique & partir de mesures faites sous champ magnétique sur les modes de magnon et
a l'aide des équations établies par Benfatto et al.. (Benfatto & Neto, 2006; Benfatto
et al., 2006)

Le champ magnétique B est appliqué perpendiculairement & la surface de 1’échan-
tillon dans la direction [010] de la structure pseudo-cubique de BiFeOjs (Fig. 4.16). Le
plan de la cycloide forme un angle de 54° avec la surface de 1’échantillon. Les modes
d’onde de spin ¢,, sont contenus dans le plan de la cycloide et forment donc un angle
de 36° avec B. Les modes v, se propagent perpendiculairement au plan de la cycloide
et forment un angle de 54° avec B. Les projections du champ magnétique dans les
directions de propagation des modes ¢ et 1 sont :

B, = Bcos(36°) et By = Bcos(54°) (4.8)

La Figure 4.17 a. montre les spectres Raman non polarisés des modes de magnons
02, W3 et ¢4 obtenus pour différentes valeurs du champ magnétique de 0 & 10 T. Nous
observons un décalage vers les basses fréquences des modes ¢ et vers les hautes fré-
quences des modes v lorsque le champ magnétique augmente. Sur la Fig. 4.17 est
reportée la dépendance de la fréquence des modes ¢, et 13 en fonction du champ ma-
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FIGURE 4.16: Structure pseudo-cubique de BiFeOgs dans laquelle est représentée 1'orientation
des modes de magnon dans (¢,) et hors du plan (¢,,) de la cycloide et la direction du champ
magnétique appliqué H//[010].

gnétique appliqué. Ce comportement de la fréquence en fonction du champ magnétique
peut étre extrapolé par une équation établie par L. Benfatto et al.. (Benfatto & Neto,
2006; Benfatto et al., 2006)

L. Benfatto et al. ont étudié le comportement des spectres magnétiques dans des compo-
sés antiferromagnétiques anisotropes en présence de l'interaction Dzyaloshinskii-Moriya
(DM). Ils ont étudié 'ouverture d’un gap en k=0 sur les courbes de dispersion des
modes de magnon, qui apparait en présence d’une interaction spin-spin anisotrope
(DM), dans les composés LayCusOy et SroCuO,Cly. La dépendance de ce gap sous
champ magnétique est décrite par ’équation :

w(B) = \/m? + (gsp5B)? (4.9)

avec m le gap des modes de magnon, & champ nul w(0) = m, g, le rapport gyroma-
gnétique et pup = 0,4668 cm~1.T~! le magnéton de Bohr.

Ici, nous n’observons pas le gap des magnons mais la dépendance en fonction du
champ magnétique de leur fréquence. Nous pouvons adapter 'Eq. 4.9 & notre situation.
En effet, dans I’équation de L. Benfatto a& champ nul w(0) = m, considérons ici que
m n’est plus la valeur du gap mais la valeur de la fréquence du mode de magnon sans
champ magnétique (wp) alors 'Eq. 4.9 devient :

w(B) = \/wg + (gspB)? (4.10)

Le champ magnétique n’étant pas paralléle aux modes de magnon, nous avons utilisé
les expressions de B, et By (Eq. 4.8) pour la valeur de B. On obtient les équations



102 CHAPITRE 4. BIFEO; : UN COMPOSE POUR LA MAGNONIQUE

F ' ' ' 1 7 230F T ' ' ' T

22,5 /g

N

=

a1
T

N\
A\
N\

Ay
N
o

)

| ¢
160 EXY

Intensité Raman (u. a.)
Nombre d'onde (cif)
N
=
A\ o

L 1 L 1 L 1 L 1 L 15’5 L 1 L 1 L 1 L 1 L
10 15 20 25 30 0 2 4 6 8
Nombre d'ondécm-1) Champ magnétique (T)
FIGURE 4.17: a. Spectres Raman non polarisés des modes de magnons ¢3, ¥3 et ¢4 en fonction
du champ magnétique. Les lignes en pointillé sont des guides pour les yeux. b. Fréquences

des modes ¢ et 13 en fonction du champ magnétique appliqué. Les lignes en pointillé corres-
pondent & I'ajustement des données par les équations de L. Benfatto et al., Eq. 4.9.

suivantes :

wo(B) = \Jul, + (9. B cos(36°))?

wy(B) = \/wgw—{—(gs,uBBcos(54°))2 (4.11)

Avec ces équations nous avons ajusté la dépendance en champ magnétique de la
fréquence des modes ¢, et 3. Ces équations ajustent correctement les données expé-
rimentales pour une valeur du rapport gyromagnétique g; = 2.07 pour ¢ et gs = 2.05
pour 3. Ces valeurs expérimentales du rapport gyromagnétique sont en accord avec
la valeur attendue pour un composé antiferromagnétique de spin S=5/2 (Fe*). Pour
ce type de composé gs ~ 2.
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4.4.2 Le champ magnétique a-t-il un effet sur les phonons ?

Nous avons vu qu’il existe un couplage entre les ordres magnétique et ferroélectrique
dans BiFeOs. Plus particulierement, un couplage entre I'onde de spin et le mode de
phonon E polaire de plus basse fréquence mis en jeu lors de la transition ferroélectrique.
De part ce couplage ce mode doit étre sensible a 'application d'un champ magnétique.
En effet, parmi tous les modes de phonon seul ce phonon E polaire est sensible au
champ magnétique.

La Figure 4.18 a. montre les spectres Raman du phonon £ a 75 cm™! obtenus
pour différentes valeurs du champ magnétique appliqué de 0 a4 10 T. On remarque que
le mode se décale vers les hautes fréquences lorsque le champ magnétique augmente.
Nous avons reporté sur la Fig. 4.18 b. la fréquence de ce mode de phonon en fonction
du champ magnétique. La fréquence varie de Aw, = 0,6 cm™!, il s’agit d’une faible
variation mais supérieure a l'incertitude de la mesure qui est de +0.1 cm™!. De plus,
lorsque I'on compare la fréquence de ce phonon en fonction du champ magnétique a
celle d’un phonon de plus haute fréquence a 277 cm™! (4.18 b.), on remarque que pour
ce dernier phonon la fréquence reste constante lorsque le champ magnétique augmente
(méme en valeurs normalisées).

La ligne en pointillé sur la Fig. 4.18 b. représente un ajustement des données expé-
rimentales par une équation établie par P. A. Fleury et al. (Fleury & Worlock, 1968).
P. A. Fleury et J. M. Worlock se basent sur un modéle phénoménologique d’expansion
de Devonshire ((Devonshire, 1949)) de la densité d’énergie libre de Gibbs pour extra-
poler la fréquence des modes mous paralléle (A;) et perpendiculaire (E) a la direction
de la polarisation. Via les équations suivantes :

wh, = wi,(0)+A(3EP? +5(P?) (4.12)
wy = wi(0) + A(E'P?) (4.13)

ot A, £ et & sont des constantes.

Déterminons maintenant l’expression de la polarisation P pour les différents modes de
phonon (A4, et E).

C. Tabares-Munoz et al. ont déterminé les valeurs des coefficients non-linéaire de 'effet
magnétoélectrique quadratique §;;; dans BiFeO; (Tabares-Munoz et al., 1985). Pour
cela, ils ont établi 'expression des différentes composantes P, P, et P53 de la polari-
sation en fonction du champ magnétique suivant les axes [1|//[-1-12],, [2]//[1-10], et
[3]//[111], en représentation rhomboédrique (Fig. 4.19) :

P = 3111(3% - 322) + B11sB1 B3 (4.14)
Py, = p13ByBs — 28111815 (4.15)
Py = 5311(312 + 322) + ﬁ3333§ (4.16)

La Figure 4.19 représente la structure de BiFeO3 avec les axes rhomboédriques [1],
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FIGURE 4.18: a. Spectres Raman du mode de phonon E & 75 cm™!

magnétique. La ligne en pointillé est un guide pour les yeux. b. Fréquences du mode a 75 cm™
en fonction du champ magnétique appliqué et du mode & 277 cm™! pour comparaison. La
ligne en pointillé correspond a I'ajustement des données par I’équations de Fleury et Worlock
Eq. 4.13.

en fonction du champ
1

[2] et [3], la polarisation spontanée P paralléle a I’axe [3| formant un angle de 54° avec
le plan du cristal. Il faut maintenant déterminer les composantes du champ magnétique
B dans cette représentation. Le champ est appliqué selon la direction B//[110] ainsi
dans cette représentation B se décompose selon :

B = —Bcos(36)[1] + B cos(36)[3] (4.17)

Avec cette expression de B, les expressions de la polarisation (Eq. 4.14, 4.15 et
4.16) deviennent :

P = 0,65B*(fi11 — Buis) (4.18)
Po= 0 (4.19)
Py = 0,65B*(B311 + Bass) (4.20)

avec ﬁlll = 5.10_19 [S.A_l], 6311 = 0,3.10_19 [S.A_ll, ﬁ333 = 2,1.10_19 [S.A_l] et 6113
=8,1.10719 [s.A71].
En injectant les expressions de P dans les équations 4.12 et 4.13 on obtient la
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FIGURE 4.19: Représentation de la structure de BiFeOgs avec le systéme de coordonnée rhom-
boédrique [1], [2] et [3].

dépendance en champ magnétique des modes de phonon F et A; de plus basse fréquence
identifiés comme les modes mous de la transition ferroélectrique.

Wi, = wi,(0) +A4(7,25.107BY) (4.21)
wi = wi(0) + Ag(72,1.107%BY) (4.22)

Dans le composé SrTiOs, P. A. Fleury et al. ont montré que £ =~ 2¢' (Fleury &
Worlock, 1968). SrTiO3 a une structure équivalente a celle de BiFeOg et présente le
méme type de mode mou & la transition de phase strcturale (cubique/rhombédrique).
On peut ainsi considérer pour BiFeO3 que £ ~ 2£’. De ce fait, sous champ magnétique
la variation de la fréquence de F, dwg est environ 5 fois supérieure a la variation de
fréquence dwy, du mode A;. Expérimentalement, lorsque le champ varie de 0 a 10 T,
on trouve que dwp=0,6 cm™! et dw,y, ~ 0,1 cm™!. La variation en fréquence du mode
A; est difficile & observer car celle ci est de I'ordre de I'incertitude de mesure mais cette
valeur correspond a ce qu’on attend pour ce mode.

En résumé, la variation en fréquence des modes d’onde de spin sous champ ma-
gnétique nous permet d’obtenir le rapport gyromagnétique de I'atome magnétique de
BiFeOj3 et confirme la nature magnétique des modes observés. De plus, I'application
du champ magnétique sur BiFeO3 ne modifie la fréquence que d’'un mode, le mode F
de plus basse énergie. Il s’agit du mode de phonon polaire responsable du caractere
polaire des modes d’oscillation d’onde de spin.
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4.5 Conclusion

BiFeOg3 présente une transition displasive gouvernée par un ou plusieurs phonons
présentant un caratére de mode mou. Les mesures en température nous ont permis
d’identifier les deux modes mous de la transition ferroélectrique, il s’agit des modes F
(75 cm™!) et A; (145 cm™!) de plus basse énergie. Le phonon E est le phonon polaire
de la transition ferroélectrique. Une dépendance en température de la fréquence et de
I'intensité des modes d’onde de spin et de ce phonon a montré des anomalies & 130 et
210 K. Sur la base des calculs de R. de Sousa, les modes de I'onde de spin seraient des
électromagnons. Le caractére polaire leur serait alors donné par le phonon E & 75 cm ™1,

seul mode sensible a I’application d’un champ électrique et magnétique.

L’application d’'un champ électrique externe sur BiFeO3; modifie la fréquence des
modes d’oscillation des ondes de spin. De plus, nous avons montré le controle de ces
modes via le cycle de polarisation P(E). La fréquence et la vitesse des modes peuvent
étre également modulées électriquement et de fagon différente selon le type de mode ¢,
ou 1,,. La fréquence de 'onde de spin peut étre modulée de plus de 30% a température
ambiante. Les calculs théoriques a ’appui de ce travail indiquent que cet effet provient
d’un couplage magnétoélectrique linéaire relatif au couplage spin-orbite. Ces mesures
sont extrémement prometteuses pou l'utilisation des ondes de spin en spintronique et
le développement de la magnonique.



Chapitre 5

Les électromagnons dans ThMnQOg

TbMnO3 est le multiferroique de type II le plus étudié, car il présente un fort
couplage magnétoélectrique. Ce couplage est induit par l'origine magnétique de la fer-
roélectricité (phase cycloidale, T¢=28 K). Une telle intrication entre les deux ordres
donne naissance dans ce composé & un nouveau type d’excitation : I’électromagnon.
Dans ThMnOs, les électromagnons suscitent un grand intérét car c’est dans ce composé
que cette nouvelle pseudo-particule a été mise en évidence pour la premiére fois. De
nombreuses mesures infrarouges, térahertz et de diffusion de neutrons ont été réalisées
aussi bien en fonction de la température, que sous champ magnétique. Mais avant notre
travail, les électromagnons dans ThMnO3 n’avaient jamais été observés par spectrosco-
pie Raman. Seule une étude des phonons par diffusion Raman avait été réalisée sur les
modes de symétrie A, et By,.

Nous avons tout d’abord identifié tous les modes de phonon. Par la suite, nous avons
mesuré pour la premiére fois les électromagnons par spectroscopie Raman (Rovillain
et al., 2010a). Puis, nous avons révélé les composantes élémentaires constituant ces
excitations hybrides.

5.1 Les phonons dans TbhMnOQOj;

5.1.1 Identification des modes de phonon

TbMnOj3 a une structure orthorhombique de symétrie Pbmn. Dans cette symétrie
la théorie des groupes prédit 60 modes de phonon, soit :
I'=TA; ® 7By ® 5By © 583, © 84, © 8B4, ® 108y, ® 10Bs,.
En diffusion Raman, 24 modes de phonon sont actifs : I ggman = 7TAy @ 7B1g ® 5By @
5Bs,.
La Figure 5.1 représente les spectres Raman des phonons dans ThMnO3 que nous avons
obtenus dans les configurations de polarisation paralléle et croisée de la lumiére suivant
les trois directions cristallographiques des échantillons ayant pour face ac, ab et be. Les
modes A, sont obtenus avec la polarisation de la lumiere diffusée paralléle a celle inci-
dente (XX, YY ou ZZ). Les modes By,, By, et Bs, sont obtenus avec une polarisation
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du champ électrique de la lumiére diffusée perpendiculaire a celle incidente (XY, XZ
et Y Z, respectivement). La fréquence de chaque mode de phonon est reportée dans le
Tab. 5.1.

Intensité Raman (u. a.)

100 200 300 400 500 600
Nombre d'onde (cif)

FIGURE 5.1: Spectres Raman des phonons dans ThMnO3 & 10 K. Les modes A, sont obtenus
en polarisation de la lumiére incidente et diffusée parallele (E¥//EY). Les modes Byy, Boy et
Bs, sont obtenus en polarisation croisée E¥ LEY (XY, XZ et Y Z respectivement).

TABLE 5.1: Fréquences expérimentales des modes de phonon de symétrie Ay, B4, Bag et B3y
par spectroscopie Raman de ThMnO3 a 10 K.

A, (XX) By, (XY) By, (X Z) Bs, (ZY)

Modes | Fréquences | Modes | Fréquences | Modes | Fréquences | Modes | Fréquences
R(x) 113 R(z) 165 R(y) 140 R(y) 165

R(z) 146 R(x) 309 By, (4) 280 Bs,(4) 309
A,(2) 283 By,(7) 335 Byy(3) 331 Bs,(3) 337
Ay(T) 315 By,(4) 369 Byy(2) 389 Bs,(2) 351
A,(4) 381 By,(3) AT7 Boy(1) 608 Bs,(1) 384
A1) 492 By,(2) 530

A,(3) 509 By,(1) 613

Sur les spectres obtenus en polarisation croisée, nous pouvons observer des modes
de phonon de symétrie A, di fait que la polarisation de la lumiére incidente et diffusée



5.1. LES PHONONS DANS TBMNOQO;3 109

n’est pas parfaitement paralléle aux axes du cristal. De méme, dans les spectres X Z
et YZ le phonon a 612 cm™! n’appartient pas aux symétries By, et Bs, mais est une
fuite du phonon treés intense a 612 cm™! présent en Bj,.

Les tableaux 5.2 et 5.3 reportent la fréquence des modes de phonon Ay et B, me-
surés par différentes équipes par spectroscopie Raman. (Laverdiere et al., 2006a; Iliev
et al., 2006; Kumar et al., 2010) On peut alors comparer les fréquences des modes A et
B4 que j’ai obtenues avec ces valeurs expérimentales et les calculs théoriques réalisés
par H. C. Gupta et al. (Gupta & Tripathi, 2008) et R. Choithrani et al. (Choithrani
et al., 2011) La fréquence expérimentale des modes de phonon que nous avons mesuré
est proche des valeurs théoriques calculées par H. C. Gupta et al. et R. Choithrani et al..

TABLE 5.2: Fréquences théoriques et expérimentales des modes de phonon A, par spectrosco-
pie Raman dans ThMnQOs3.

Modes Calculs Mesures Raman
Gupta | Choithrani | Laverdiére (5 K) | Kumar (5 K) | Iliev (300 K)

79 108 - - -

211 146 - - -
A,2) | 269 236 284 - 280
A7) 378 273 316 - 314
A,(4) 402 338 384 385 378
A,(1) 489 446 494 491 489
A,(3) 509 510 511 514 509

TABLE 5.3: Fréquences théoriques et expérimentales des modes de phonon Bj, par spectro-
scopie Raman dans TbMnOs.

Modes Calculs Mesures Raman
Gupta | Choithrani | Laverdiére (5 K) | Kumar (5 K) | Iliev (300 K)

96 100 - - -

127 199 - - -
Bi,(7) | 331 287 309 ; .
Bi,(4) | 474 350 336 : 331
By,(3) | 501 498 478 - 473
Bi,(2) | 528 524 531 531 528
Bi,(1) | 612 573 614 616 612

Les modes de phonon A, et By, (Fig. 5.2) observés ont été assignés chacun a une dis-
torsion au sein du cristal par J. Laverdiére et al., M. N. Iliev et al. et L. Martin-Carron
et al.. 11 existe trois distorsions principales : la rotation selon un axe, la distorsion
Jahn-Teller et le déplacement de 'ion R = Tb. (Laverdiere et al., 2006b; Iliev et al.,
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2006; Martin-Carron et al., 2002)

En comparant nos résultats avec ceux de J. Laverdiére et a. et M. N. Iliev et al.
nous avons obtenu les mémes modes de phonon A, et B;, aux mémes fréquences.
Par contre, nous avons mesuré les modes de phonon de basses fréquences A, (113 et
146 cm™ ') et By, (165 cm™1) liés au déplacement des ions Th** et un mode de phonon
B, supplémentaire a 369 cm~!. Ces modes n’avaient pas été mis en évidence par
les travaux précédents. Pour compléter ces mesures, nous avons également identifié la
fréquence de tous les modes By, et Ba,.

Ag(l) Ag(3) Ag(4) Blg(l)
FIGURE 5.2: Principaux modes de vibration dans TbMnOg : Ay4(1), A4(3), A4(4) et Big(1).

On peut remarquer que le mode By, a 612 cm™! est le mode le plus intense, il est
lié¢ & un déplacement des oxygenes de 'octédre soit, & une distorsion Jahn-Teller. Une
excitation non reportée en tant que phonon est observée a 654 cm™' en By, et Bs,.
Cette excitation est également observée dans La, Nd, Pr, Sm et Y-MnQOj. Elle serait
associée au désordre induit par la densité d’état de phonon ou & une excitation de
diffusion Raman du second ordre. (Laverdiere et al., 2006a; Kumar et al., 2010)

5.1.2 TbMnOj; présente-t-il un mode mou ?

Dans ce composé, la ferroélectricité nait du magnétisme. D’un point de vue théo-
rique, deux approches différentes expliquent I'origine de la polarisation électrique. Cette
polarisation aurait soit une origine purement magnétique, soit serait induite par un
déplacement atomique dans la spirale. Dans la premiére approche, la polarisation est
induite par un courant de spin entre deux atomes portant des spins non colinéaire (Kat-
sura et al., 2005). Dans la deuxiéme approche, le déplacement ici de 'atome d’oxygéne
hors de sa position d’équilibre brise la symétrie d’inversion induisant une polarisation
d’origine ionique. Il s’agit de l'interaction DM inverse entre les spins non colinéaires
(Sergienko & Dagotto, 2006). Il existe encore un autre modéle, dans lequel le dépla-
cement des atomes de Mn3t induit par la spirale magnétique serait a I'origine de la
polarisation ferroélectrique. (Xiang et al., 2008) Pour déterminer la nature et I’origine
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de la transition ferroélectrique, il est important d’observer le comportement des pho-
nons a la température de transition T¢.
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FIGURE 5.3: Fréquence et intensité des modes de phonon A,.

La transition ferroélectrique (associé surement a une transition structurale) se tra-
duit dans un spectre de phonon par le changement du nombre et de l'intensité des
phonons a la transition mais également par la présence de mode mou. Pour observer
cette transition et identifier le mode mou, nous avons effectué une dépendance en tem-
pérature de la fréquence des phonons.

Sur la Fig. 5.3 est reportée la fréquence de tous les phonons A, en fonction de
la température de 10 & 300 K. Ces modes sont obtenus avec le champ électrique de
la lumiére incidente et diffusée paralléle a I'axe ¢ du cristal, axe correspondant a la
direction de la polarisation spontanée. Cette direction est la plus susceptible de pré-
senter un mode mou. La précision de la mesure est de +0,1 cm™!. Les phonons & 283,
315, 381, 492 et 509 cm~! présentent un comportement classique en fréquence et en
intensité lié a I'expansion et a ’agitation thermique entrainant un ramollissement de
la fréquence des phonons et la diminution de leurs intensités. Par contre, les phonons a
113 et 146 cm ™! liés aux déplacements des ions Th3* ne suivent pas un comportement
classique. De 10 & 300 K, la fréquence du phonon & 146 cm~! diminue plus rapidement
(5%) que celle des autres modes de phonon (1-2%) et son intensité diminue de 10 K a
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Ty puis augmente jusqu’a 300 K. Le comportement du phonon de plus basse fréquence
4113 cm ™! est également inhabituel. Sa fréquence présente un minimum a T (Fig. 5.4).

1m0+

[ =
113,8 .
[ ]

113,6

113,4

113,2

113,0

Nombre d'onde (ci)

112,8

112,6

112‘4 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Température (K)

FIGURE 5.4: Dépendance en température de la fréquence du mode de phonon A, de plus basse

fréquence a 113 cm ™!,

La Figure 5.5 présente la fréquence et I'intensité des modes de phonon By, en fonc-
tion de la température. Dans cette symétrie ol la polarisation de la lumiére incidente
(E“//a) est perpendiculaire & celle diffusée (E“//c) Uintensité des phonons est plus
faible et ne nous permet pas d’obtenir la méme précision de mesure sur la fréquence
des modes, celle-ci est alors de +0,3 cm™!. Les modes de phonon présentent un compor-
tement conventionnel avec un ramollissement de la fréquence lorsque la température
augmente sauf pour les modes & 140 et 331 cm™'. Ces modes de phonon ont leurs
fréquences qui augmentent avec la température. Aucune anomalie n’est présente dans
I'intensité des modes en fonction de la température. Le mode de phonon & 331 cm™!
(Bagg(T7)) est lié a I’'atome d’oxygéne (O1) dans le plan (zz), il provient du déplacement
de I'ion Th3* dans la structure pérovskite idéal. (Iliev et al., 2006)

L’étude en température ne réveéle aucun mode de phonon présentant un comporte-
ment de pur mode mou. Seul le phonon & 113 cm™! lié¢ aux atomes de Th3*t présente
un minimum dans sa fréquence & T¢. Ce mode de phonon subit une influence claire
de la transition ferroélectrique. A la transition ferroélectrique nous n’observons aucun
changement dans le nombre de phonon, seule une anomalie dans I'intensité est présente
pour le mode & 146 cm™* (4,) mais celle-ci intervient a Ty.

Nos mesures peuvent étre corrélées aux mesures IR de Schleck et al. (2010). Aucun



5.2. LA DECOUVERTE DES ELECTROMAGNONS DANS TBMNO, 113

TCI ;I—N TCI ;rN
a4 — 11 - - - @ O T
493 - = 4
n . st 1[403)
492 - B " ]
491 - = L " = n ]
L™ . B L ]
- L ]
£ 38 . T I . EE2
S, 384 . . . [ = - - ]
o 382 =L .
T 334- - %
e [ ]
O 3331 - - . " 5 e | "
S 332f . ] S .
)
—_ I * 1 L] L] | |
O 331L =m i N
e r BT b
S 2s2p "L i % I E
< 281} ] [ = — cr" - 71280
F m d - -— _-
280L . C h
141 - ] [ = ]
I 1 | . j
L0 - - . I e " . . 4140
1391 " - E u u B
L | 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N L1 I 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N [

0 50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300
Température (K) Température (K)

o

FIGURE 5.5: Fréquence et intensité des modes de phonon Bag.

nouveau mode n’apparait & T et aucun mode actif en Raman ne devient actif en IR et
vice-versa indiquant ’absence de transition structurale a T. Les mesures IR ont mon-
tré une anomalie trés faible (0,2 ecm™!) & la transition ferroélectrique sur la fréquence
et la force d’oscillateur d’un phonon observé selon I'axe c. Il s’agit du phonon By, (2)
provenant principalement des vibrations de Mn3*. Ces mesures IR suggérent que ce
sont majoritairement les déplacements des atomes de manganése qui sont fortement
corrélés a I’apparition de la ferroélectricité, ceci tendant & appuyer I’hypothése de H. J.
Xiang et al..

5.2 La découverte des électromagnons dans TbMnOg;

5.2.1 La découverte

Avant notre travail, les électromagnons avaient été mis en évidence par spectrosco-
pie infrarouge (IR) et térahertz (THz) et par diffusion de neutrons. Ils ont été détectés
entre 20-25 cm~! et autour de 60 cm™' uniquement avec un champ électrique de la
lumiére paralléle a 'axe a (E¥//a).

Nous avons réalisé des mesures a basse température (10 K) dans la phase cycloidale
(phase ferroélectrique et magnétique) sur trois échantillons présentant les faces ac, ab
et be. Nous nous sommes focalisés sur les basses fréquences entre 15 et 150 cm ™.

Les mesures Raman dans la phase cycloidale (T<28 K) montrent la présence de
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FIGURE 5.6: Spectres Raman & basses fréquences de TbMnOs dans la phase cycloidale
(T<28 K). Electromagnons entre 25 et 30 cm~! et autour de 65 cm™! en polarisation E¥//a
et HY//bet c (a.) et E¥//bet H¥//c et a (b.). c. Spectres obtenus en polarisation E¥//c et
H¥//a et b.

pics trés larges a basses fréquences dans différentes configurations de polarisations pa-
ralléles de la lumiére incidente et diffusée ot E¥ et HY sont respectivement le champ
électrique et magnétique de la lumiére (Fig. 5.6).

En E¥//a [HY//b, c| et E¥//b [H¥//a et ¢| deux larges pics sont observés entre 25
et 30 cm™! et autour de 65 cm™! (Fig. 5.6 a. et b.).

En E¥//c (H¥//a et H¥//b) seul le pic a 30 cm™! est présent (Fig. 5.6 c.).

Aucun mode de phonon n’est attendu en dessous de 100 cm~!. Ces modes ont donc
une origine magnétique et ils sont comparables par leur fréquence et leur forme a ceux
observés par spectroscopie infrarouge ou térahertz. En effet, un électromagnon a été
mesuré en IR entre 20 et 25 cm™! en E¥//a et associé par des mesures neutrons a
une excitation magnétique de centre de zone correspondant a une oscillation des spins
perpendiculaire au plan de la cycloide. Nous verrons au paragraphe 5.3.1.3 que cette
association sera infirmée. Un autre électromagnon a été mesuré en IR et THz & 60 cm ™!
en E¥//a. Les analyses neutrons ont montré que ce mode correspond a une excitation
magnétique en bord de zone de Brillouin également associée au mode de vibration des
spins perpendiculaires au plan de la cycloide.

La spectroscopie Raman sondant des excitations en centre de zone, I'activation du
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mode & 30 cm ™! semble compréhensible. Il n’en est pas de méme pour 'activation du
mode en bord de zone de Brillouin qui doit étre observée a deux fois son énergie (double
magnon). Nous verrons au paragraphe 5.3.1.3 lorigine de cette activation.

On pourrait dés lors attribuer ces pics observés par spectroscopie Raman a des élec-
tromagnons. Cependant alors que I'IR est sensible aux excitations de charge permettant
de sonder des excitations possédant un caractére polaire, la spectroscopie Raman est
naturellement sensible aux excitations magnétiques. Ainsi, pour déterminer si ces pics
sont des électromagnons ou non, des mesures en température et sous champ magnétique
s'imposent.

5.2.2 Les mesures en température

Sur la Fig 5.7 a. est représentée la dépendance en température de 10 & 35 K des
spectres Raman, avec E“//a. Les modes de magnon a 30 et 65 cm™! disparaissent
clairement aux environs de T¢=28 K. La fréquence des deux modes en fonction de la
température est reportée sur les Fig. 5.7 b. et c. . La fréquence du magnon a 30 cm™!
décroit lorsque la température augmente puis disparait totalement a Ts. Ce mode
n’est présent que dans la phase cycloidale ferroélectrique. La fréquence du magnon a
65 cm~! (Fig. 5.7 c.) augmente entre 10 et 20 K dans un premier temps puis ensuite
diminue avant de disparaitre autour de 30 K. Ces deux excitations magnétiques ne sont
présentes que dans la phase cycloidale ot la polarisation de ThMnOQOg existe. Si ces pics
étaient associés a des excitations magnétiques pures, ils devraient étre observés jusqu’a
la température de Néel Ty=42 K. Nos mesures montrent que ces deux excitations
ne sont pas des excitations magnétiques pures mais sont intimement liées a la phase
cycloidale et donc a la ferroélectricité démontrant ainsi leur caractére d’électromagnons.

La Figure 5.8 présente la dépendance en température des spectres Raman de 10
a 45 K en E¥//c. Le pic a 30 em™" disparait & T¢ comme celui observé en E¥//a.
La dépendance en fréquence en fonction de la température du mode & 30 cm™! est
identique quelque soit la polarisation utilisée. Ainsi, le pic observé en E¥//c a 30 cm™!
est le méme que celui observé en E¥//a. Or ce pic & 30 cm™! n’est observé en IR que
lorsque E“//a. Plusieurs hypothéses peuvent alors étre émises :
1. Il peut s’agir du méme pic mais possédant des régle de sélection Raman et IR diffé-
rentes.
2. Malgré un comportement similaire, le pic & 30 cm™' avec E¥//c peut avoir une ori-
gine différente du pic observé a la méme énergie avec E/ /a. Nous alons voir par la suite
que le pic en E¥//a peut étre expliqué via un modéle basé sur l'interaction de Heisen-
berg alors que le mode observé en E¥//c semble directement connecté & la polarisation.

1

Intéressons nous tout d’abord aux regles de polarisation Raman. La diffusion Ra-
man est induite par le vecteur du champ électrique de la lumieére E* quelque soit la
direction du vecteur du champ magnétique H¥. De plus, aucun signal n’a été observé
en polarisation croisée contrairement a ce qu’ont montré P. A. Fleury et R. Loudon. En
effet, la réponse Raman d’un processus & un magnon existe uniquement en polarisation
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FIGURE 5.7: a. Spectres Raman en E¥//a a différentes températures. Dépendance en tempé-
rature de la fréquence du mode & 30 (b.) et 65 cm™" (c.).

croisée. Cette régle de sélection inhabituelle peut résulter de 'activité dipolaire élec-
trique des modes de magnon dans ThMnQOs3. On peut noter également que la fréquence
du magnon que nous avons mesuré¢ en Raman (32 cm™!) a une fréquence supérieure
A celle mesurée en IR (20-25 cm™1). L’observation de cet électromagnon a plus basse
fréquence en IR peut étre expliqué par le fait que la spectroscopie IR est plus sensible
a l'activité polaire que la spectroscopie Raman.

D’un point de vue théorique, l'interaction Dzyloshinskii-Moriya (théorie KNB) ne
prédit qu'un électromagnon entre 20 et 25 cm™! avec un vecteur du champ électrique
de la lumiére le long de l'axe a. Un modéle plus récent basé sur le couplage entre la
magnétostriction et l'interaction spin-orbite peut expliquer a la fois les modes entre
20 et 25 et vers 60 cm™!. Dans ce modéle le mode & 20-25 cm™! correspond & une
excitation combinant le vecteur d’onde du magnon de centre de zone et deux fois le
vecteur d’onde de la cycloide. (Stenberg & de Sousa, 2009) Ce modéle sera développé
au paragraphe 5.3.1.3

Pour déterminer les excitations pures dont I’hybridation donne naissance a des
électromagnons, il faudrait pouvoir mesurer les excitations magnétiques pures dans la
phase paraélectrique. Au dela de 30 K, il nous est impossible d’observer les basses
fréquences a cause d’une remontée des spectres qui n’est pas expliquée. Pour pouvoir
atteindre une phase paraélectrique, il faut alors appliquer un champ magnétique entre 8
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FIGURE 5.8: Spectres Raman en E“//c de 10 a 45 K.

et 10 T a 10 K dans la direction de I'axe ¢ (Fig. 1.34) comme détaillé au paragraphe 5.3.

5.2.3 Bande & 128 cm™!

Une intense bande & 128 cm™! est également observée uniquement en E¥/ /¢ (Fig. 5.9
a.). Sur la Fig. 5.9 b. est reportée la fréquence de la bande a 128 cm™! en fonction de
la température obtenue a partir des spectres Raman de la Fig5.9 a. mais également
la fréquence de ce mode observé par différentes techniques de mesure : les mesures
infrarouges de Schmidt et al. (2009); Takahashi et al. (2008) et les mesures Raman de
Barath et al. (2008). Cette bande décroit en fréquence entre 10 et 35 K puis augmente
jusqu’a 45 K. Les mesures de Schmidt et al. et Barath et al. présentent la méme dimi-
nution de la fréquence jusqu’a 35 K, par contre les mesures de Takahashi et al. sont
légérement différentes.

Cette bande disparait & T ce qui souligne son caractére magnétique. Son origine a
été discutée dans de précédents papiers : Schmidt et al. (2009); Takahashi et al. (2008);
Barath et al. (2008) ou différentes interprétations ont été proposées. Il s’agirait soit
d’un magnon, d’un double magnon ou d’un processus magnon-phonon. Considérons les
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FIGURE 5.9: a. Spectres Raman en fonction de la température de la bande & 128 cm™! obtenus
en E¥//c. b. Dépendance en température de la fréquence de la bande & 128 ecm~! (symbole
plein). Les symboles vides correspondent aux mesures infrarouges de Schmidt et al. (cercle)
et Takahashi et al. (triangle) et aux mesures Raman de Barath et al. (losange).

différentes explications.

Premiérement, cette bande ne peut pas étre associée a un processus de simple

magnon car nous avons mesuré le magnon de bord de zone & 65 cm ™.

Deuxiément, la bande pourrait étre expliquée par un processus & double magnon,
correspondant & deux fois 1’énergie du magnon a 65 cm~!. Dans un cristal parfait, une
paire de magnon peut étre créée avec un vecteur d’onde +¢q et —¢ donc son intensité
est essentiellement proportionnelle & la densité d’état d’'un double magnon. Le magnon
de bord de zone est activé seulement en dessous de T via ’'ordre magnétique cycloidal
ou l'ordre polaire alors que la bande & 128 cm™! n’est pas influencée par la transition
ferroélectrique et est donc observable jusqu’a T\y.

Troisiemement, considérons le scénario du processus un magnon + un phonon.
(Takahashi et al., 2002; Aguilar et al., 2007) Un phonon est produit simultanément
au déplacement de deux spins. La dépendance en température entre 10 et 45 K de
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la fréquence de la bande a 128 cm™! (Fig. 5.9 b.) est similaire & celle du mode de
phonon & 113 em™! (Fig.5.4). Cette observation suggére que cette bande proviendrait
d’un processus de diffusion magnon-phonon mettant en jeu le magnon a 30 cm™! et le
phonon & 113 cm™!. Eug75Y(25MnO3 posséde un magnon & 25 cm™! et un phonon a
120 cm ™! mais cependant aucune bande autour de 145 cm ™! résultant d’un processus
magnon -+ phonon n’est observé. De plus, Lee et al. ont montré que le mode & 128 cm ™!
mesuré en IR apparait uniquement lorsque le composé RMnOj3 inclut I'ion Th**. (Lee
et al., 2009) Ainsi, la bande a 128 cm™! semble li¢e uniquement a 'ion Th** donc aux
composés a base de terbium. Cette observation n’est pas en faveur du processus un
simple magnon + un phonon.

Une derniére interprétation peut étre avancée. Cette bande semble reliée a 1'ion
Th3* et peut étre attribuée a une transition de champ cristallin f — f de Th3". Dans
cette interprétation, la similarité entre la dépendance en température de la fréquence
de la bande et du phonon & 113 cm™! peut étre comprise par un couplage entre la
transition de champ cristalline f — f de Th3* et le déplacement de I’ion Th3'.

5.3 TbMnOj; sous champ magnétique

L’exploration des diagrammes de phase en champ magnétique va nous permettre
de sonder les différents états magnétiques et ferroélectriques de ThMnOs.
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FIGURE 5.10: Diagrammes de phase magnétique de TbMnO3 avec un champ magnétique
appliqué selon ’axe a, b et ¢ du cristal.

En appliquant un champ magnétique le long de I'axe b la polarisation bascule avec
le plan de rotation des spins. En appliquant un champ magnétique le long de 'axe ¢,
TbMnO3 devient paraélectrique vers 8 T (Fig. 5.10). Ainsi, nous avons suivi le com-
portement des électromagnons lorsque la polarisation bascule ou disparait. De plus, en
suivant le comportement des phonons sous champ magnétique nous avons déterminé la
vibration atomique probablement responsable de la polarisation et de 'activité polaire
des électromagnons.
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5.3.1 Electromagnons sous champ magnétique
5.3.1.1 Champ magnétique appliqué selon ’axe b en E¥//a

L’application d’'un champ magnétique selon I'axe b du cristal fait basculer le plan
de la cycloide bc — ab mais également la polarisation P, — P, a 4-5 T (10 K).
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FIGURE 5.11: a. Spectres Raman E“//a en fonction du champ magnétique appliqué (B//b)
de 0 &4 10 T. Dépendance en fonction du champ magnétique de la fréquence des modes d’élec-
tromagnon a 30 (b.) et 65 cm™! (c.). A 4 T, apparition d’une nouvelle résonnance & 78 cm ™!
lorsque le plan de la spirale bascule du plan bc au plan ab.

Sur la Fig. 5.11 a. sont reportés les spectres Raman obtenus avec le vecteur du
champ électrique de la lumiére incidente et diffusée paralleéle & I'axe a du cristal ac en
fonction du champ magnétique appliqué le long de I’axe b suivant le chemin rouge sur le
diagramme de phase représenté sur la Fig. 5.10 (B//b) . Jusqu’a 4 T les spectres Raman
restent inchangés. A 4 T, nous observons l'apparition d’un nouveau pic & 78 cm™'.
La fréquence de ce pic diminue jusqu’a 68 cm™* & 10 T et vient se confondre avec
I’électromagnon & 65 cm ™.

D’apres la théorie KNB, les électromagnons ne sont observés que pour un vecteur du
champ électrique de la lumiére incident perpendiculaire au plan de rotation des spins
de la spirale magnétique. On s’attend donc & observer les électromagnons en E¥//a
lorsque le plan de rotation est le plan bc et en E¥//a lorsque le plan de rotation est le

plan ab. Or, ici les électromagnons sont toujours observés en E“//a aprés basculement
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du plan de rotation des spins (4-5 T). Ces mesures Raman confortent les résultats ob-
tenus par Valdeés Aguilar (Aguilar et al., 2009) et confirment que ces électromagnons ne
sont pas induits par I'interaction Dzyaloshinskii-Moriya mais par une autre interaction
de type Heisenberg comme nous allons le détailler ci-dessous.

Pour comprendre 1'origine du pic additionnel & 78 cm™!, nous avons comparé nos

résultats expérimentaux avec les calculs théoriques d’interaction d’Heisenberg de Masa
Mochizuki. (Mochizuki et al., 2010)

Le modele utilisé pour déterminer I'activité des électromagnons est un modéle clas-
sique d’Heisenberg qui contient I'interaction de superéchange, I'interaction Dzyaloshinskii-
Moriya, I'anisotropie ionique et I'interaction biquadratique : H = H., + HE, + HE, +
Hpm + Hig-

Hex = Z JZJSl . Sj

<i,j>
HD = Dngi
Hia — EZ zgc—l-zy S@ SQ)

n

HDM = Z dlj<Sl X S])

<t,7>
ab
Hbiq = _Bbiq Z (Sz : Sj)2 (51)
<%,5>

Le terme H., correspond & l'interaction de superéchange entre deux spins d’ion
plus proche voisin anti-paralléle, cette interaction a été développé au chapitre 1 para-
graphe 1.1.2.3. Le terme HZ, correspond a 'Hamiltonien d’anisotropie magnétocristal-
line (ionique) qui oriente les spins magnétiques le long de I’axe de difficile d’aimantation.
Cette interaction est due a l'interaction électrostatique qui résulte de la non sphéri-
cité de la cycloide. Le terme HE, est également un terme d’interaction d’anisotropie
ionique mais qui est dii a un alternement de l'orientation des spins magnétiques le
long de I'axe de facile et de difficile d’aimantation. Le terme Hp,s est 'interaction
Dzyaloshinskii-Moriya développée au chapitre 1 dans le paragraphe 1.1.2.4. Le dernier
terme correspond a l'interaction biquadratique Hy,;, entre deux spins voisins ayant pour
origine l'interaction spin-orbite.

Dans ce modéle est pris en compte la déformation elliptique de la cycloide avec HE,
et Hypig et 'harmonicité de la spirale. Ces deux parameétres jouent un role crucial dans
le repliement des courbes de dispersion des magnons et donc également dans le spectre
des électromagnons (Fig. 5.12).(Mochizuki et al., 2010)
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FIGURE 5.12: Carte de l'intensité calculée des magnons (panneau de gauche) et des électro-
magnons (panneau de droite) pour chaque Hamiltonien avec un ajout successif d’interaction.
(a) Hamiltonien d’échange et d’anisotropie D donnant une spirale de spin avec un angle de ro-
tation uniforme. (b) L’ajout de l'interaction DM induit un léger changement négligeable. (c)
Puis I'ajout de I’anisotropie E cause une déformation elliptique et le repliement des courbes
de magnon avec une apparition du pic de plus basse énergie dans le spectre. (d) Enfin I'ajout
de l'interaction biquadratique renforce le pic de plus basse énergie. (Mochizuki et al., 2010)

La Figure 5.13 compare les spectres des calculs de poids spectral des électromagnons
pour un champ magnétique B=0 T (plan bc) et B=8 T (plan ab). Ces calculs ont été
réalisés par Masa Mochizuki (Mochizuki et al., 2010).

On voit clairement sur les spectres calculés ’apparition d’'un nouveau pic vers 80-
90 ecm™! a 8 T (Fig. 5.13) lorsque le plan de la spirale bascule dans le plan ab. Ce
pic provient des termes d’échange (H.,) et de facile anisotropie (HE,). Ce dédouble-
ment de I’électromagnon a 65 cm™! est di & la modulation de la structure de spin
induite par le champ magnétique appliqué. En se basant sur le modéle d’Heisenberg,

ce nouveau pic observé a 78 cm ™! peut étre interprété comme un nouvel électromagnon.

5.3.1.2 Champ magnétique appliqué selon ’axe b et a en E¥//c

La Figure 5.14 montre les spectres Raman mesurés avec un champ électrique de
la lumiére paralléle & 'axe ¢ du cristal ac en fonction du champ magnétique B/ /b.
Dans cette polarisation seul le pic a 30 cm™! est observé. L’application d’un champ
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FIGURE 5.13: a. Spectres théoriques d’électromagnons calculés pour différentes valeurs de
I'anisotropie F et de l'interaction biquadratique Bp;,. Les inserts montrent lellipticité de
la spirale en fonction des parametres E et Byp,. b. Spectres du poids spectral calculés des
électromagnons a B=0 T (plan bc) et & B=8 T (plan ac). En insert schéma de la spirale
magnétique dans le plan bc et ab.

magnétique B//b ne modifie que de 2 cm™! la fréquence du mode ce qui n’est pas
significatif vu la barre d’erreur sur les mesures. Par contre le champ magnétique a un
important effet sur I'intensité de ce mode. L’augmentation du champ magnétique de 4
a 10 T fait diminuer l'intensité du mode de maniére importante (environ 80%), ceci lors
du basculement du plan de rotation des spins. Le comportement en fonction du champ
magnétique de ce pic est différent de celui observé a la méme fréquence en E¥//a. Cela
suggere que ces deux pics sont différents.

La diminution de l'intensité du pic a 4 T lors du basculement de la polarisation
P.—P, suggére que ce pic posséde un couplage direct avec la polarisation. Une autre
possibilité est que ce pic soit couplé avec un mode d’oscillation des spins paralléle a
I'axe c. En effet, & 4 T le plan de rotation des spins bascule du plan bc vers le plan
ab. Les spins présentent une composante selon ’axe ¢ uniquement lorsque le plan de
rotation est le plan be. Cette disparition progressive du pic est connectée au un bascu-
lement progressif du plan de rotation des spins et de la polarisation.

Lors de I'application d’un champ magnétique le long de l'axe a la polarisation
bascule de paralléle a I'axe ¢ a paralléle a I'axe a vers 810 T. Sur la Fig. 5.15 sont re-
présentés les spectres Raman E“//c en fonction du champ magnétique appliqué B/ /a
obtenus sur ’échantillon ayant la face be. Le pic & 30 cm™! observé, a son intensité
qui diminue fortement lorsque la polarisation bascule vers 8-10 T comme observé lors
de l'application d’un champ magnétique B//ben E¥//c. A 10 T, on a disparition du pic.
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FIGURE 5.14: a. Spectres Raman avec E“//c en fonction du champ magnétique B//b. b.
Spectres Raman superposés.

Ces mesures confirment celles obtenues avec un champ magnétique B//b. Le mode
4 30 cm ™! observé en E¥//c correspondrait donc & une excitation magnétique couplée
soit a la polarisation, soit a la composante ¢ d’oscillation des spins.

5.3.1.3 Champ magnétique appliqué selon ’axe c

En utilisant un échantillon ayant pour surface le plan ab, il nous est possible d’ap-
pliquer un champ magnétique selon 1’axe c¢. En suivant le chemin 1 sur le diagramme
de phase B//c (Fig. 5.10) on peut sonder la phase paramagnétique de ThMnOj. Des
mesures de transport ont montré que la polarisation spontanée est rapidement sup-
primée au dela de 8 T et ThMnOj3 devient paraélectrique. (Kimura et al., 2005) Des
mesures neutrons ont montré que la structure incommensurable est déstabilisée entre
7 et 10 T. (Argyriou et al., 2007) Au dessus de 10 T, TbhMnOj3 devient un simple an-
tiferromagnétique de type A.

La Figure 5.16 montre les spectres Raman obtenus en E¥//a pour le faisceau inci-
dent et diffusé, en fonction du champ magnétique B//c a 10 K. Des spectres similaires
sont obtenus en E¥//b.

En augmentant le champ magnétique de 0 & 10 T, nous observons une diminution
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FIGURE 5.15: a. Spectres Raman en E“//c en fonction du champ magnétique B//a. b.
Spectres Raman superposés.

de la fréquence de I’électromagnon a 30 cm™ (e;) et une augmentation de la fréquence
de I'électromagnon a 65 cm™! (ey). A 8 T, I'intensité des électromagnons diminue forte-
ment jusqu’a disparaitre & 10 T. Aux mémes valeurs de champ, deux nouveaux pics, un
421 cm™! et un plus large & 85 cm ™! apparaissent (Fig. 5.16 a.). Sur la Fig. 5.16 b. nous
observons également un nouveau pic assez large a 140 cm™! & 8 T. Pour comprendre
’origine de ces nouveaux pics, nous avons comparé nos résultats expérimentaux avec les
courbes de dispersion des ondes de spin mesurées par diffusion de neutrons (Fig. 5.17).

La Figure 5.17 représente les courbes de dispersion des ondes de spin le long de
k=(0, ky, 0). Les courbes de dispersion les plus basses correspondent a 1’état antiferro-
magnétique en spiral de spin mesurées par diffusion de neutron (Senff et al., 2008). La
courbe en gras correspond a la courbe de dispersion calculée pour 1’état antiferroma-
gnétique de type A apparaissant au dela de 10 T.

Le pic a 21 cm™! peut étre associé au simple magnon de centre de zone (1M) dans
I'état spiral. Le pic a 85 cm™! peut étre attribué a une excitation de double magnon
2M},;, ayant une énergie deux fois I'énergie du bord de zone de Brillouin de la pre-
miére courbe de dispersion dans l’état spiral. Il s’agit d’'un double magnon de bord
de zone. Un double magnon est formé par deux magnons de bord de zone avec des
vecteurs d’onde opposés (+q, -q). Le pic & 140 cm™! est également un double magnon
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FIGURE 5.16: a. - b. Spectres Raman en E¥//a en fonction du champ magnétique B//c de
0al0T.

de bord de zone (2M?

“pirar) Mais de la deuxiéme courbe de dispersion de I'état spiral.

A partir de ces observations, la transition ferroélectrique/paraélectrique se fait de
maniére continue car & 8 T nous avons coexistence des électromagnons a 30 et 65 cm™?
(e1 et ez) avec le simple magnon et le double magnon a 21 et 85 cm™" (1M et 2M[ ;,.,).
La zone 8-10 T peut étre interprétée comme une région d’hystérésis d’une transition de
phase du premier ordre. En entrant dans la phase paraélectrique, les électromagnons
e; et ey disparaissent petit & petit alors que le magnon (1M) et les doubles magnons
(ZM;piml et 2M§piml)) apparaissent. Expérimentalement, on devrait voir apparaitre le
double magnon appartenant a la courbe de dispersion AFM de type A vers 200 cm ™!
(en gras sur la Fig. 5.17). Or ce n’est pas le cas. Ainsi, a 10 T, nous n’avons pas encore

atteint la phase AFM de type A.

En entrant dans la phase paraélectrique les électromagnons e; et e, disparaissent
rapidement alors que le simple magnon 1M et les doubles magnons 2M§piml et 2M§piml
apparaissent. On peut observer une importante différence entre les modes de magnon
et les électromagnons. En effet, ces excitations n’ont ni la méme fréquence ni la méme
largeur. De plus, on observe un transfert de poids spectral des électromagnons vers les

excitations magnétiques pures (Fig. 5.16 a.).
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(bord de zone de Brillouin).

Rappelons qu’en spectroscopie IR et THz deux excitations sont observées a 25 et
60 cm~! associées aux électromagnons e; et ey. De plus, les mesures infrarouges ont
également mis en évidence la résonnance antiferromagnétique (AFMR) équivalente a
I'excitation 1M a la méme énergie que 1’électromagnon e; (25 cm™!'). Les mesures de
diffusion de neutrons ont alors attribué I’électromagnon e; a une excitation magnétique
en centre de zone de Brillouin et en particulier & la résonnance antiferromagnétique.
L’électromagnon ey lui fut associé a une excitation magnétique en bord de zone de
Brillouin.

D’un point de vue théorique, R. de Sousa et al. développérent un modéle pour
expliquer 'origine de I’électromagnon e; (Stenberg & de Sousa, 2009). Ce modéle se
base sur I’'Hamiltonien suivant : H = Hs + Hpn + Home. Le premier terme () décrit
la frustration de spin dans les composé RMnQO3; en prenant en compte l'interaction de
superéchange et ’anisotropie ionique dans la direction de 'axe a. Le deuxiéme terme
(Hpn) correspond aux fluctuations du réseau mettant en jeu les déplacements relatif
entre cations et anions. Enfin le troisiéme terme (#,,.) traduit le couplage entre les
degrés de liberté de spin et du réseau. Cet Hamiltonien est similaire & celui déterminé
par Valdés Aguilar Eq. 1.31 qui couple les spins non collinéaire avec le champ électrique
de la lumiére explicité au paragraphe 1.3.4.5 (Aguilar et al., 2009). La minimisation
de H,, donne 'expression de la polarisation locale par cellule unité. Il faut noter que
TbMnOj3 a une modulation magnétique du réseau ayant pour vecteur d’onde 2Q (Q
le vecteur d’onde de la cycloide). Cette modulation du réseau est liée a la polarisation
locale et cette derniére est reliée au poids spectral de ’électromagnon. En ne gardant
que les termes quadratiques de I'Hamiltonien (expansion en champ moyen) on obtient
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quatre équations du mouvement pour les spins et la polarisation. On obtient les équa-
tions de dispersion des deux modes de propagation de I'onde de spin : les modes cyclons
(Fig 5.18 a.) correspondant & l'oscillation des spins dans le plan de la cycloide et les
modes extra-cyclons (Fig 5.18 a.) associés a l'oscillation des spins hors du plan de la
cycloide. Ces équations montrent que seul le mode cyclon en bord de zone est couplé a
la polarisation. Ce mode donne naissance a deux électromagnons possédant un vecteur
d’onde g = ky (e; rond sur la Fig 5.18 a.) et ¢ = ko — 2Q) (ey carré sur la Fig 5.18 a.)
ou k(): 2%]3

a. b. g=k c. q=ky-20
%\ ./q—'ko %/\ /ko'z 0
2 photon electromagnon
A i
g ¥ Al
0 211:-?.;1hlﬂ: cycloid
gb

FIGURE 5.18: a. Courbes de dispersion des modes cyclon (en bleu) et extra-cyclon (en rouge).
La position des deux électromagnons est représenté sur la courbe cyclon, le rond correspond
au mode e; en g = kg — 2Q) et le carré au mode es en ¢ = kg Diagramme d’excitation par
la lumiére des électromagnons cyclons (b.) de bord de zone ¢ = kg et (c.) & ¢ = ko — 2Q.
(Stenberg & de Sousa, 2009)

Le bord de zone (¢ = ko) est une excitation correspondant & un processus de
diffusion en +@Q et —@Q (Fig. 5.18 a). L’autre électromagnon cyclon a ¢ = ko — 20Q)
correspond & une excitation combinant le vecteur d’onde du magnon de bord de zone
(q = ko) avec deux fois le vecteur d’onde de la cycloide @ (Fig. 5.18 b).

Ainsi, I'électromagnon e; de plus basse énergie correspond a une excitation non
pas en centre de zone mais possédant un vecteur d’onde égale a ™ — 2@y, () étant le
vecteur de propagation de la spirale magnétique égal a 0,28 dans la direction de I'axe b.

Notons qu'une excitation a m — 2@, sur la courbe de dispersion AFM en spirale
a une énergie de 30 cm™! ce qui correspond a I’énergie de 1’électromagnon que nous
avons observé (e;), alors que nous avons observé le simple magnon de centre de zone
421 em™! (k=0). En conclusion, I’électromagnon e; observé par spectroscopie Raman
semble étre associé a une excitation magnétique en k=m—2@);, et non en k=0. En accord
avec les mesures IR et THz, I’électromagnon e, est associé au bord de zone de Brillouin
de la seconde courbe de dispersion de I'état AFM spiral et donc & une excitation en
k=m.

La diffusion Raman n’est pas sensible a une excitation de bord de zone ou & une
excitation en k=7 — 2(), mais aux excitations ayant un vecteur d’onde ou résultat
d’une somme de vecteur d’onde voisin de 0. Comment expliquer alors que ’on observe
ces excitations 7 En réalité les électromagnons e; et e, sont actifs en Raman grace au
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repliement des courbes de dispersion en centre de zone. Le mode & plus haute énergie
ey posséde un vecteur d’onde q.,=(0,7,0). Ce mode est activé grace au repliement en
centre de zone, du bord de zone de Brillouin, de part de la double périodicité du réseau
(Fig. 5.19 a.). L’¢lectromagnon e, devient ainsi une excitation au point Gamma (k=0).
Pour I'électromagnon de plus basse énergie e; en q., =(0,m — 2Q);,0), la périodicité de la
structure magnétique en spirale induit le repliement en centre de zone avec un vecteur
d’onde égal a @) de la zone de Brillouin magnétique (Fig. 5.19 b.). L’électromagnon
e; devient ainsi également une excitation au point Gamma. Les repliements de la zone
de Brillouin sont dus aux périodicités magnétique et de réseau. Ces périodicités sont
cruciales pour 'activation des électromagnons.

a. : b. L
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FIGURE 5.19: a. Repliement de la courbe de dispersion & 7 /b suite au doublement de la maille
(double periodicité du réseau). Le bord de zone de Brillouin est replié en centre de zone. b.
La modulation de 2@ de la cycloide induit un repliement de la courbe de dispersion & 2Q), le
point de la courbe en 7/b-2(Q) est replié en centre de zone.

La Figure 5.20 montrent les spectres Raman obtenus en augmentant la température
de 5 a 35 K le long du chemin 2 (Fig. 5.10) avec B=8 T. Les pics du simple magnon
et du 2Mj,,,, disparaissent entre 10 et 15 K lorsque TbMnOs devient ferroélectrique
(Fig. 5.20). Le pic 2M2,,,,; disparait également & la méme température. Au méme mo-
ment les électromagnons e; et e; apparaissent puis disparaissent a 25 K en entrant dans
la deuxiéme phase paraélectrique, comme mesurée précédemment (paragraphe 5.2.2).
Cette mesure confirme que les électromagnons ne sont présents que dans la phase fer-
roélectrique et que les excitations purement magnétiques n’existent que dans la phase

paraélectrique.

5.3.2 L’effet du champ magnétique sur les phonons

Aprés avoir identifié la composante magnétique des électromagnons, nous nous
sommes intéressés a la composante polaire de ces excitations. D’un point de vue struc-
tural, les mesures IR suggérent que le déplacement des atomes Mn®* & D'origine de le
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FIGURE 5.20: Spectres Raman en E“//a avec un champ magnétique B//c de 8 T en fonction
de la température de 5 & 35 K.

ferroélectricité est induit par I'interaction DM. (Schleck et al., 2010) Le poids spectral,
c’est-a-dire le nombre total d’électrons transférés observés en IR des phonons vers les
électromagnons montre que 'activité polaire des électromagnons provient essentielle-
ment des phonons. Cependant 1'origine structurale de la ferroélectricité et de l'activité
polaire des électromagnons n’est pas encore déterminée.

En observant les phonons de ThMnOj3 sous champ magnétique a la transition fer-
roélectrique/paraélectrique par diffusion Raman, nous avons pu mettre en évidence
les vibrations probablement a 'origine de la ferroélectricité et de 'activité polaire des
électromagnons.

L’application d’un champ magnétique dans les trois directions induit un décalage de
la fréquence des modes de phonon A, (Fig. 5.21) et des modes By, By, et Bs, inférieur
a 0,5 cm~!. Ce léger déplacement est dii & une légére déformation de la structure par
le champ magnétique. La Figure 5.21 montre les spectres Raman des sept modes de
phonon A, 4 0 et 10 T (B//c et E¥//a). Avec un champ magnétique le long de 'axe
¢, le mode de phonon A,(2) se divise en deux modes de phonon (insert Fig. 5.21) et la

fréequence du mode Bj,(1) diminue de 2 cm™.
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FIGURE 5.21: Spectres Raman des modes de phonon A, & 0 et 10 T avec B//a. L’insert
montre le dédoublement du phonon Ay(2) a 284 cm™! en deux modes a 279 et 286 cm™! en

fonction du champ magnétique.

Le mode A,(2) est associé & la rotation des octaedres MnOg autour de l'axe y
(Fig. 5.21). La fréquence du mode A,(2) est proportionnelle & I’angle de rotation du bloc
MnOg par un facteur de 23,5 cm™! /deg. (Iliev et al., 2006) La division du mode A,(2) a
284 cm ™! en deux modes & 279 et 286 cm ! est équivalente a une rotation du bloc MnOg
de -0,2° et de +0,08°, respectivement. De plus, la rotation o du bloc MnOg est reliée a
la variation de la position de I'atome d’oxygene (o — zp) par : a = arctan(2|zo — z0|).
La rotation du bloc MnOg mesurée peut étre associée & une variation de la position de
latome d’oxygeéne de 1,5% par rapport a sa position initiale. Notons que la symétrie de
la phase paraélectrique est plus haute que celle de la phase ferroélectrique. De ce fait,
le nombre de mode Raman attendu dans la phase paraélectrique doit étre moindre, or
ce n’est pas le cas. En effet, TbhMnOj3 n’est pas un ferroélectrique standard.

Le mode de phonon Bj (1) correspond a la vibration élastique des atomes d’oxy-
géne dans le plan 2z et est déterminé par la distance Mn-O (d). Ce mode est un mode
de distorsion Jahn-Teller. La fréquence de ce mode est proportionnelle a d%i—o (Iliev
et al., 2006). Le décalage en fréquence de 2 cm™* du phonon Bj,(1) correspond & une
augmentation de la distance Mn-O de 0,1%. A champ nul, cette distance est de 2,063 A
dans TbMnOs3 et & 10 T cette distance vaut 2,065 A.

Uniquement, lorsqu’on applique un champ magnétique suivant ’axe ¢, nous mesu-
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rons une forte renormalisation des fréquences de ces deux modes. Cette renormalisation
a lieu lorsque ThMnOj3 devient paraélectrique et que 'activité polaire des électroma-
gnons disparait a 8 T. Ces résultats, nous laisse penser que la ferroélectricité et 'activité
polaire des électromagnons sont liées a la modification de la position de ’atome d’oxy-
géne et corrélées a I'augmentation de la taille de la liaison Mn-O.

5.4 Conclusion

Nous avons observé pour la premiére fois les électromagnons a 30 et 65 cm™! par
spectroscopie Raman dans ThMnOj; (Rovillain et al., 2010a). Des mesures en fonc-
tion de la température nous ont montré que ces modes ne sont présents que dans la
phase ferroélectrique, conformément a leur attribution. L’application d’un champ ma-
gnétique nous a permis de dévoiler les excitations élémentaires qui s’hybrident pour
créer les électromagnons (Rovillain et al., 2011). En effet, lors de Iapplication d’un
champ magnétique de 8 T le long de I’axe ¢ TbhMnQO3 devient paraélectrique et 1’acti-
vité polaire des électromagnons disparait. Les électromagnons sont déshybridés et les
excitations magnétiques pures qui les constituent apparaissent. Nos mesures révélent
également un transfert de poids spectral des électromagnons vers les magnons.

Les modes de phonon sont également fortement impactés par le champ magnétique
le long de I'axe c. La distance Mn-O apparait aussi comme un paramétre crucial pour
la compréhension de la ferroélectricité et de 'activité polaire des électromagnons.



Conclusion et perspectives

Ce travail de thése a abouti a de nombreux résultats expérimentaux sur le cou-
plage magnétoélectrique dans les composés multiferroiques BiFeOs (type I) et ThMnOs3

(type II).

Tout d’abord, nous avons travaillé sur le composé BiFeOs, le seul multiferroique a
température ambiante. Les premiéres mesures ont consisté a étudier le comportement
des modes de phonon en température pour identifier les modes mous participant a la
transition ferroélectrique de type displacive. BiFeOgs présente deux modes mous, les
phonons E et A; de plus basses fréquences, qui voient leur fréquence diminuer rapi-
dement proche de T mais sans s’annuler. De ce fait, la transition ferroélectrique est
incompléte. Nous avons montré également, que les modes de magnon ont un comporte-
ment de mode mou, leur fréquence s’annulant a la transition magnétique. A cette tran-
sition la fréquence des modes mous phononiques présente un décrochement. Lorsque la
cycloide disparait, ces modes de phonon se déconnectent donc de la cycloide. Ces me-
sures en fonction de la température montrent également des anomalies dans la fréquence
et l'intensité de ces modes de phonon. Ces anomalies sont concomitantes avec celles
observés également sur les modes d’oscillation d’onde de spin. Nos résultats montrent
ainsi que les phonons polaires (E et A;) sont couplés aux spins. Les phonons polaires
et les excitations magnétiques sont sensibles a I'ordonnancement des spins a basse et
haute température.

Afin de mieux comprendre ce couplage magnon-phonon, nous avons étudié le com-
portement des modes d’oscillation d’onde de spin et des phonons sous I’application
d’un champ magnétique et électrique. Le champ magnétique a modifié la fréquence des
modes de magnon comme attendu mais le champ modifie aussi la fréquence du mode de
phonon polaire E & 75 cm™!. Ayant montré au préalable un couplage entre ce phonon
et les modes d’oscillation d’onde de spin, cet effet du champ magnétique sur ce mode
de phonon se fait via le couplage magnétoélectrique.

Parallélement, nous avons pu controler les modes d’oscillation des ondes de spin par
un champ électrique via le cycle de polarisation. Par ’application du champ électrique
nous avons réussi & moduler la fréquence des modes d’oscillation d’onde de spin de 30%
soit trois ordres de grandeur de plus par rapport a ce qui était possible dans les métaux.
Cette modulation de la fréquence se fait de maniére non volatile et sans dissipation
de puissance a température ambiante. Un tel résultat, offre de grandes possibilités
d’applications dans le domaine de la magnonique pour le transport, le traitement et

133



le controle de I'information pour pallier le probléme d’utilisation de fortes puissances
pour controler et écrire I'information.

Maintenant, il serait intéressant d’appliquer un champ électrique sur les couches
minces de BiFeOs afin d’y sonder le couplage entre les ordres magnétique et ferro-
électrique. Ce couplage est différent de celui mis en jeu dans les monocristaux de par
I’absence a priori de cycloide magnétique dans les films. Il serait également intéressant
de suivre le comportement de la signature magnétique des films en fonction de 1’épais-
seur des couches minces et de différentes contraintes exercées par le substrat.

Nous avons également travaillé sur ThMnOgs le multiferroique de type II le plus
étudié pour son fort couplage magnétoélectrique. Nous avons mis en évidence pour la
premiére fois par diffusion inélastique de la lumiére les électromagnons e; et ey a 30
et 65 cm™! dans ThMnQj3. L’électromagnon e, est associé a une excitation en bord de
zone de Brillouin. En appliquant un champ magnétique de 8 T le long de I'axe c, il est
possible de faire transiter TbMnOg3 d’un état ferroélectrique a un état paraélectrique
tout en préservant la structure de spin. Ce champ magnétique permet ainsi de dévoiler
les excitations magnétiques pures & 21 et 85 cm™! en déshabillant les électromagnons
e1 et ey de leur dipole électrique. Ces mesures permettent de dévoiler les composantes
élémentaires a l'origine des électromagnons et de montrer que 1’électromagnon e; est
associé a une excitation en m — 20Q).

Pour pousser plus loin cette étude sur TbhMnOsg, il faudra mesurer le comporte-
ment des électromagnons sous champ électrique. Ces mesures nous permettraient de
mieux comprendre le mécanisme du couplage magnétoélectrique dans ThMnOj3. En-
suite, il faudra observer les électromagnons dans des composés voisins a ThMnOs,
tels que DyMnO3, GAMnO3 et comparer leur régle de sélection et leur comportement
en température et sous champ magnétique & fin de mieux comprendre 'origine des
électromagnons.
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