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Résumeé

Les matériaux multiferroiques sont des composés qui pi&sedes propriétés re-
marquables. Enfet, il existe dans ces systéemes un couplage magnéto-§lesta’est-
a-dire un couplage entre leurs propriétés électriques ghatmues. Il est ainsi possible
de contrdler la polarisation électrique par I'applicat®dan champ magnétique, et inver-
sement il est possible de contrdler I'état magnétique @agplication d’un champ élec-
trique.

Lors de ce travail, nous avons étudié la nature des mécasiprigeen jeu dans le
couplage magnéto-électrique dans des composés a basaedomanganése : YMnQO
MnWO, et MnF,. Pour cela, nous avons étudié I'évolution du couplage miagmne avec
et sans couplage spin-orbite, en fonction d'un champ éigerappliqué.

Le composé Mnfest un composé uniquement magnétique, présentant ungitmans
de phase antiferromagnétique isostructurale. Ce compésémte un phénomeéne observé
dans des composés multiferroiques, c’est-a-dire une malation de la fréquence des
phonons a la transition de phase magnétique. L'étude derapas® a permis de distin-
guer les &ets purement magnétiques des distortions structuralesiass a I'apparition
d’'une polarisation électrique sur I'évolution des fréquesnde vibrations a la transition
magnétique.

Le composé YMn@ est ferroélectriqgue a température ambiante, avec uneigmiar
tion spontanée suivant I'ax@ de la maille hexagonale, évaluéeuG.cn?. Il présente
également un ordre antiferromagnétique frustrgaa7 K pour lequel les moments ma-
gnétiques sont orientés les uns par rapport aux autres adape’un plan triangulaire
perpendiculaire a I'axé Ce composeé ne présente qu’'une seule espéce magnétiqtie et es
donc un candidat de choix pour I'’étude du couplage magnrétdrigue. Nous avons étu-
dié I'évolution du couplage magnétique sous champ élagdrigt établi que le couplage
spin-orbite joue un réle mineur dans le couplage magné&tctidjue.

Enfin, nous avons étudié le compose MnYWQGe composé est antiferromagnétique
pour des températures inférieures a la température de MEEB.& K. Comme pour le
composé YMn@, les atomes de manganese sont les seules espéces magnadiogsiee
systeme. Il posséde trois structures magnétiqu@érdntes pour des températures infé-
rieures & . Lune de ces structures magnétiques montre un arrangetesmoments
en spirale donnant naissance a une polarisation spontdaés avons montré que le cou-



plage magnétique entre sites plus proches voisins sulbigseriorte variation lorsqu’un
champ électrique est appliqué. L'évolution du couplagemdéigue en fonction du champ
varie tres faiblement lorsque I'interaction spin-orbigt eonsidérée. Cependant, nous ne
pouvons pas conclure que cette derniére est négligeabliait du’elle est responsable de
la multiferroicité de ce matériau.

Nous avons réussi a déterminer le couplage magnéto-éleetdans deux compo-
sés types des matériaux multiferroiques. Dans les dewegtudus observons que le
couplage magnéto-électrique semble principalement gaévear un couplage magnéto-
élastique. Néanmoins, l'interaction spin-orbite restecale dans la multiferroicité des
matériaux de type II.
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Introduction

Les matériaux multiferroiques sont des matériaux présemias propriétés remar-
quables. Ces composés possedent au moins deux ordregdes @armi la ferroélasticité,
la ferroélectricité, le ferromagnétisme ou encore la tenaidicité. En plus de posséder
au moins deux de ces propriétés, il existe un couplage lenpmpriétés entre elles. Il est
ainsi possible de contrdler I'une des propriétés en apatitile champ extérieur caracté-
ristique de l'autre propriété et inversement. Parmi tosswatériaux, certains d’entre eux
sont particulierement intéressants : ceux présentantasaih ordre magnétique et de la
ferroélectricité. Le couplage existant entre ces deuxnggtés est le couplage magnéto-
électrique. Il est d'usage d’'étendre la définition de « matdrmultiferroiques » a tous les
systémes présentant un couplage entre un ordre ferraglectt un ordre magnétique,
que ce dernier soit ferromagnétique, antiferromagnétigiee . Les matériaux présentant
ce couplage magnéto-€électrique sont usuellement sépadesig catégories : la premiere
regroupe les matériaux ou les transitions de phases desddnes sont indépendantes et
la seconde catégorie regroupe les matériaux ou la tramsléghase ferroélectrique est
liée a la mise en ordre magnétique.

La compréhension des mécanismes et de la nature du coupbgeeto-¢électrique
est d'un intérét majeur. Enffet, les applications potentielles de ce couplage sont nom-
breuses, allant du stockage de données a la microéleatmrien que 'existence de ce
couplage ait été prédite dés la fin des années 1950 et qublbgervé des le début des
années 1960, les mécanismes microscopiques a l'originewjlage restent méconnus.
Malgré I'existence de nombreux modeles (principalemesébaur des constations expé-
rimentales), ces derniers reposent généralement swgrbiction de spin-orbite (interac-
tion de Dzyaloshinskii-Moriya) mais malheureusement mefmnnent que dans certains
cas particuliers. En fait, il n’existe a I'heure actuellean modele théorique général per-
mettant d’expliquer le fonctionnement du couplage mageéotrique dans les composeés
multiferroiques.

Nous proposons dans ce travail une étabenitio visant a apporter des éléments de
compréhension sur la nature et les mécanismes mis en jeuaelansiplage magnéto-
électrique. Ce travail a été réalisé en collaboration agseekpérimentateurs du labora-
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INTRODUCTION

toire CRISMAT, qui ont &ectués de nombreux travaux sur les composés multiferrsjque
dont nous utiliserons les résultats. Citons par exempflavail de thése de N. Bellido por-
tant sur des « Etudes magnéto-diélectriques dans des oxydagnétisme frustré » [1].
La richesse des données expérimentales disponibles a @@ntrimportant pour notre
travail, nous donnant des points de comparaison et aing petmettant de valider les
méthodes de calculb initio utilisées.

Les techniques de calcudd initio permettent d’acceder aux propriétés physiques des
matériaux tels que leur structure, leurs propriétés étpes et magnétiques, mais aussi
nous donnent accés aux aspects microscopiques des méeammssen jeu dans le cou-
plage magnéto-€électrique. Les matériaux que nous avodgstsont des oxydes et des
fluorures de manganese. Ces systemes sont connus pourterésenforte corrélation
électronique des électrons proches du niveau de Fermirdlpe conséquent indispen-
sable de traiter correctement cette corrélation dés loesleg propriétés étudiées sont
dominées par les degrés de libertés au voisinage du nivelgerde. Malgré les possibi-
lités offertes par les calculs numériques, ceux-ci sont sujets ambneoises limitations.
En particulier, il n’est pas possible de traiter un systeniimii avec toute la complexité
de la corrélation électronique. Nous avons donc été amengéhsar des techniques de
calculs diférentes (traitant plus ou moins bien la corrélation éleitpae) selon le type
de propriétés étudiées. Nous avons utilisé la théorie dmietibnnelle de la densité pour
toutes les propriétés dépendant de la totalité de la defist&onique et des calculs d’in-
teraction de configurations sur des fragments environnaés lps propriétés dépendant
essentiellement des électrons proches du niveau de Fermi.

L'étude du couplage magnéto-€électrique a necessité lelafpement d'une tech-
nique de calcul pour accéder aux couplages magnétiguesasasystémes avec un grand
nombre de couches ouvertes par atome. Nous avons égaleévelampé une méthodo-
logie permettant de calculer le couplage magnéto-élemriGette méthodologie procéde
en évaluant I'évolution du couplage magnétique sousettal’un champ électrique. Ces
calculs nous ont permis d’évaluer I'importance relative d&ets magnétostrictifs et des
effets de l'interaction de spin-orbite. La nature des mécaggstominants gouvernant le
couplage magnéto-€électrique a ainsi pu étre établie peswdmposeés étudiés.

Cette these s’articule en cinq chapitres. Le premier creapit déedié a I'état de l'art
des recherches sur les matériaux multiferroiques et a dimisterique. Nous nous inter-
esserons plus spécifiquement aukéentes théories décrivant les mécanismes microsco-
piques du couplage magnéto-électrique.

Dans le second chapitre, nous exposerons la méthodolaligé@pour déterminer le
couplage magnéto-€lectrique, ainsi que les techniquealdel cant pour déterminer les
propriétés électriques que magnétiques.
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Le troisieme chapitre concernera I'étude d’'un composé ketegurement magné-
tique. L'étude de ce composé permettra d’'une part de valetetechniques de calcul
utilisées sur les composés multiferroiques et d’autregéttdier la renormalisation des
fréquences de phonons a la transition magnétique, phématservé dans les multifer-
roiques et souvent utilisé comme une signature de la mutifaté.

Le chapitre quatre sera consacré a I'’étude du composé emtgiifjue : YMnQ. Dans
ce compose la ferroélectricité et les propriétés magnésiqunt des origines filérentes
(multiferroique de type I). Nous présenterons une étudeuagwiétés structurales, élec-
triques et magnétiques, et de leur couplage. Ce composér@e#tudié expérimentale-
ment et constitue un archétype des multiferroiques ditge It

Dans le dernier chapitre, nous exposerons les résultat®ueld sur le composé
MnWO,. Dans ce composg, la ferroélectricité est induite par l&mrsplace d’'un ordre
magneétique (multiferroique de type Il). L'origine magigie de la polarisation sponta-
née témoigne d’un fort couplage magnéto-électrique etpeat s’'attendre a ce que les
mécanismes microscopiques a 'origine de ce dernier sdiéfiérents de ceux présidant
le couplage dans le composé YM#O
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Chapitre 1
Généralites sur les multiferroiques

La définition du multiferroisme des matériaux, des mécaesmis en jeu ainsi que
le contexte dans lequel se situe ce travail sont présentésogechapitre. Aprés de nom-
breuses recherches sur le sujet durant les années 196@el’des matériaux multifer-
roiques et de leurs propriétés a été quelque peu abandoameked années 1980. Le sujet
est redevenu d’intérét majeur au début du nouveau siealemneoen témoigne la figure
1.1 représentant le nombre de publications par an contémardt multiferroique. Ce re-
nouveau est lié aux découvertes qui ont étéctuées au début des années 2000 — comme
la mise en évidence du contrdle de la polarisation spontpaéen champ magnétique
relativement faible dans le composé ThMnQ] — et aux perspectives technologiques
ouvertes par ces découvertes. Ainsi la compréhension deanisénes responsables de
ces dfets est devenue d’un intérét majeur.
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Ficure 1.1 — Nombre de publications par an contenant le mot muitifque. Figure tirée
de [3].

Ce chapitre va s’articuler en cing parties. Dans la prenparége, nous définirons les
9



CHAPITRE 1. GENERALITES SUR LES MULTIFERROIQUES

différents ordres ferroiques, les matériaux multiferroigtiésues particularités. Dans la
seconde partie, nous présenterons un historique de la dErtewdes matériaux multi-

ferroiques, et plus particulierement du couplage magéicatrique. La troisieme partie

concernera les fondements théoriques et les mécanisnassgopour expliquer ce cou-
plage magnéto-électrique. Dans la quatrieme partie, nqueserons les solutions envisa-
gées pour obtenir de la multiferroicité. Enfin, la derniéasip concernera les applications
potentielles de ces matériaux.

1 Définition des ordres ferroiques

Avant de définir un matériau multiferroique, il convient diidir les diférentes pro-
priétés ferroiques observables. Originellement, il existis types de propriétés ferroiques :

— la ferroélectricite ;

— le ferromagnétisme;;

— la ferroélasticite.
Un cristal ferroélectrique posséde une polarisation Btpe spontanée stable et renver-
sable qui se manifeste sous la forme de déplacements atesnigopératifs. Un cristal
ferromagnétique montre une aimantation spontanée stabdeeersable due au phéno-
mene quantique d’échange. Un cristal ferroélastique eattaisé par une déformation
gue l'on peut retourner par I'application de contraintes &lui-ci. Enfin, un dernier
ordre ferroique, sujet a débat, a été ajouté récemment aisxpiropriétés préecédentes :
la ferrotoroidicité [4]. Nous reviendrons sur cette demmigropriété plus en détail dans le
paragraphe 3.3.5.

Aizu donne la premiere définition du multiferroisme en 193P Un cristal est dit
multiferroique lorsqu’il possede deux ou plusieurs étaisraées en I'abscence de champ
extérieur, et que I'on peut passer entre ces états par I'epgibn d’'un champ magnétique,
d’'un champ électrique, de contraintes mécaniques ou tatdesinaisons de ceux-Ci
Néanmoins, les principales recherchegte®uent sur les matériaux présentant seulement
deux des trois propriétés ferroigues, et principalemanteux présentant de la ferroélec-
tricité et du ferromagnétisme. Malheureusement, ce typaakériaux est rare. Erfet,
ces derniers doivent répondre a des conditions de symetutisulieres. La définition
a été depuis élargie aux matériaux présentant un coupldgelarferroélectricité et un
ordre magnétique, généralement un ordre antiferromagreti

Ces matériaux ont été étudiés bien avant la définition de éliAtaient appelégsrro-
électroaimantsLeur intérét réside dans I'existence d’un couplage eatferroélectricité
et le magnétisme. |l est ainsi possible de controler I'éettéque par I'application d’'un
champ magnétique et inversement de controler I'état magreepar I'application d’'un

10 1. DEFINITION DES ORDRES FERROIQUES
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champ électrique. Un tel comportement est observé dansipase TbMnQ ou la po-
larisation spontanée peut étre renversée par I'applicafion champ magnétique [2]. Le
couplage entre les deux parameétres d’ordre est appeléagmiptagnéto-€lectrique, et
celui-ci a fait I'objet de nombreuses études, que nous depelrons dans les paragraphes
suivants.

Les matériaux multiferroiques magnéto-électriques ssaellement séparés en deux

catégories :

— ceux ou la ferroélectricité émerge de I'hybridation ddsitates ou d'&ets pure-
ment structuraux, tels que ceux observés dans BjfeOBiMnO; [6]. La ferro-
électricité et la mise en ordre magnétique ont des originéérdntes et des tempeé-
ratures de transition fierentes. On dit que ces matériaux sont des ferroélectriques
magneétiques propres ou encore des multiferroiques de type |

— ceux ou la ferroélectricité est induite par I'ordre magqét comme observée dans
les pérovskites a base de terre rare et de manganese (THEpKNO; par exem-
ple). On dit que ces matériaux sont des ferroélectriquesgtagies impropres ou
encore des multiferroiques de type Il

2 Decouverte du couplage magneto-électrique

2.1 De ladécouverte..

L'existence d’'un éflet magnéto-électrique a été pour la premiére fois évoquadira |
du 19 siécle par Curie [7]. A partir d’'analyses de symétrie surdéstaux, il montre
gu’'une molécule peut se polariser électriquement par lie@jon d’'un champ magné-
tique, et inversement, qu’elle peut s’aimanter en lui apmint un champ électrique. Dans
son compte rendu de I'académie des sciences en 1926, Baagpredggalement I'exis-
tence de ce couplage [8]. A partir de la théorie des milieékediriques, il prédit ainsi
gu’'un champ magnétique parallele au champ électrique dgmanter la constante di-
électrigue dans le cas ou le moment électrique et I'axe delaaule sont confondus. En
1927, bien que des mesures de constantes diélectrique sgadgolaires sous champ
magnétique ne mettent pas en évidence de couplage madeétivgée [9], Van Vleck
prédit toujours I'existence de ce couplage qu’il nomnfietemagnéto-électrique direc-
tionnel et dont lesféets sur la constante diélectrique doivent apparaitre &lf@tnp ma-
gnétique [10]. Ce n'est qu’en 1956 que Landau et Lifshitblétaent une prédiction théo-
rique de ce couplage a partir de I'analyse thermodynamigue gysteme. Ills montrent
gue le couplage magnéto-électrique doit tenir compte degsies magnétiques et briser
I'inversion temporelle.

2. DECOUVERTE DU COUPLAGE MAGNETO-ELECTRIQUE 11



CHAPITRE 1. GENERALITES SUR LES MULTIFERROIQUES

En 1957, Dzyaloshinskii démontre théoriquement I'exiseede ce couplage dans
le composé ferroélectrique et antiferromagnétiqugOgipar des analyses de symétries
magneétiques [11]. Ce couplage est observé expérimentatezhérouvé non nul pour
T < Ty=307 K par Astrov lequel mesure I'évolution de I'aimantatsous champ élec-
trique [12]. Dans ce cas, fffet magnéto-électrique est généralement notg¢.NLE cou-
plage magnéto-€électrique qui est observé a un comporteinéaire et est noté. Il a
pour valeure=4.13 ps.m! pour ce matériau. Radet al complétent ces mesures en ob-
servant indépendamment ffet du champ magnétique sur la constante diélectrique en
sus de I'éfet précédemment observé, mais également la dépendancegérature de
ce couplage (voir figure 1.2) [13]. Astrov observe le méme porement dans JO3
[14]. Ce couplage est finalement trouvé dans un composéregoétique par Rado sur
Ga_«Fe 03 [15]. Au final, ce couplage est observé dans 80 composeés] fesquels le
composé ThPPmontre la plus forte valeurt=36.7 ps.m?! [16]).

[l faut attendre 1966 et les mesures d’Ascéieal sur le composé ferromagnétique-fer-
roélectrique NiB,O.3l pour observer le renversement de la polarisation par liegjon
d’'un champ magnétique [17]. Ertet, I'application d’'un champ magnétique de 6 kOe
dans la direction [110] fait passer la polarisation de laction [001] & [0Q]. Un com-
portement identique est également observé sur I'aimantatiapplication d’un champ
électrique de 5 kV.crt tourne I'aimantation de 90° en passant de la direction [£10]
[1IO]. La figure 1.3 montre I'évolution du signal magnéto-&igoea mesuré par Ascher
et alreliant la polarisation dans la direction [001] au champ n#&igjue appliqué dans la
direction [110].

Smolenskii et Iffe mettent en avant les possibilitéBartes par la structure pérovskite
de formule ABQ, dans laquelle peut coexister la ferroélectricité et le métigme. En
1961, la premiére solution polycristallinéPp(Fe,;3W1/3)O0s), , — (Pb(Mgi,2W1/2)Os),)
ferroélectrique et antiferromagnétique est synthétisésuite, la ferroélectricité et I'an-
tiferromagnétisme sont observés dans les manganites ¢trexiag a base de terre rare,
telles que le composé YMn18]. Un efet magnéto-électrique colossal est observé dans
différents composeés, notamment dans les boracites [19], otenosmalisation de 30%
de la constante diélectrique est observée sous champ nagndenfin, les composeés
BiFeQ;, les boracites ou encore BaMpmontrent une dépendance en température de
leur constante diélectrique, ou une anomalie sur cellstmleservée a la température de
mise en ordre magnétique, prouvant I'existence d’'un cagpiaagnéto-€électrique.

12 2. DECOUVERTE DU COUPLAGE MAGNETO-ELECTRIQUE
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Cr,0s. Figure tirée de [13]. le couplage magnéto-électrique linéaire.
Figure tirée de [17].

2.2 ...anosjours

Aprés une période tres productive au niveau recherche deeaaunatériaux et com-
préhension du couplage magnéto-électrique, ce sujet ekjuipipeu abandonné a partir
des années 1980. Lafficulté de trouver de nouveaux matériaux et la faiblesse fliets e
magneéto-électriques mesurés sont en grande partie redpesse cet abandon. Quelques
matériaux monophaseés ont tout de méme été étudiés, commeOylfA®] ou des pérov-
skites orthorhombiques comme PrNi®t NdNiG; [21]. Le renouveau de I'étude des
composés multiferroiques magnéto-€lectriques a eu ligi¢but du nouveau siecle, avec
notamment la découverte d’'uffet magnéto-électrique colossal dans les composés ortho-
rhombiques a base de manganése [2]. Cette découverte catdsrapplications poten-
tielles de ce couplage. Dans cette partie, nous allons meyskes trois grandes familles
de composés multiferroiques les plus couramment étudiées.

2.2.1 Manganites orthorhombiques

Comme déja cité, les pérovskites a base d’atomes de mamg@@formule géné-
rale ABO; avec B=Mn) ont fait I'objet d’'une découverte importante sur le clage ma-
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gnéto-électrique. Enfiet, il a été montré qu’il est possible de contrdler la pokitmn
spontanée par I'application de faibles champs magnétisuele composé TbhMngJ2].
Pour 27 K< T < 42 K, le composé TbMn©montre un ordre antiferromagnétique
incommensurable des moments magnétiques des iors. (et ordre est modulé si-
nusoidalement (voir figures 1.4 et 1.5) avec un vecteur deutatidn g de la structure
magnétique le long de I'axb. En dessous de=27 K, la structure magnétique s'or-
donne en spirale avec un vecteur de modulation indépendala ttmpérature. Il y a
alors brisure de la symétrie d’inversion, ce qui donne lidagparition d’'une polarisa-
tion spontanée selon 'ax@évaluée a P~ 5 x 102 uC.cm™. L'émergence de cette
polarisation spontanée due a I'ordre magnétique montie ltgjistence d’'un fort cou-
plage magnéto-électrique. De plus, en appliquant un chaagnétique selon I'ax®,

il y a réorientation de la polarisation de I'axed 'axeb. Il est également observé une
variation de 10% de la constante diélectrique par I'appbeade faibles champs ma-
gnétiques. Le mémdiet est observé dans d’autres manganites orthorhombiguaseo
DyMnO; [22], TbMn,Os [23] ou DyMn,Os [24]. Enfin, Schmideet al mettent en avant
une renormalisation de quelques pourcent de la fréquerscphamons autour de la tran-
sition magnétique sur TbMn25]. Celle-ci est expliguée comme la conséquence de la
mise en ordre magnétique plutét que liée a I'apparition derf@électricité.

Dans les composés orthorhombiques de formule générale,@Muane autre pro-
priété du couplage magnéto-€électrique est observée :deg@nagnons. Bien que leur
existence soit prédite des 1969 [27], ce n’est qu’en 2003 guele du compose GAdMOs
par Golovenchitet almet en évidence cetfet [28,29]. GAMROs possede des tempéra-
tures de mise en ordre magnétique et ferroélectrique mleedi {,=T-=60 K, ce qui est le
cas de la plupart des multiferroiques de type Il. Son spdetrésonance magnétique a été
étudié tant en frequence qu’en température. Il est carsiitiere d’'un ordre magnétique a
longue portée pour le sous réseau de manganese antifemétitag et le sous réseau de
gadolinium, lequel possede un large moment ferromagretidjen a été conclu que le
magnétisme provenant des terres rares jouait un role iapateins les électromagnons.
Le role des terres rares a aussi été étudié dans les compbse®y et ToMn,Os, ou
Y3+ et TB** sont respectivement non magnétique et magnétique. Lesrepeies deux
composeés sont tres similaires et les deux composeés praseete électromagnons. Par
conséquent, I'origine de ces électromagnons ne peut &tileige qu’aux atomes de man-
ganese [30].

2.2.2 Pérovskites

Suite a la découverte d'un fortfet magnéto-€électrique dans les pérovskites a base
d’atomes de manganése, de nombreuses études ont étéisasrepir les pérovskites a

14 2. DECOUVERTE DU COUPLAGE MAGNETO-ELECTRIQUE
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Ficure 1.4 — Représentation de la structure cristallographiqusbdyposé TbhMn@
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Ficure 1.5 — Représentation schématique de la structure mageétigcomposé TbMng

a 35K (a) et 15 K (b) dans le pIarB,(C). Les fleches pleines indiquent la direction et
I'ordre de grandeur des moments des atomes de manganeseas@ podulée sinusoi-
dalement (a) respecte l'inversion de symétrie le long deelé La phase en spirale (b)
viole l'inversion de symétrie, autorisant une polarisatsgpontanée (fleche vide). Figure
tirée de [26].

base d’autres atomes magnétiques.

Le matériau le plus étudié est sans doute Bi;&ause de ses températures de tran-
sition ferroélectrique et magnétique élevées<£I083 K et Ty=643 K) [31]. Ses tempé-
ratures de mise en ordre élevées font que ce composé eduéset utilisé, notamment
sous forme de films minces et de solutions solides. figt,da croissance sous forme de
film mince de BiFe@ sur un substrat de SrTgdnontre une augmentation importante de
la polarisation spontanée selon 'orientation de la ceoise du film. Ainsi pour la direc-
tion de croissance [001], la polarisation spontanée passegitbn 3uC.cnT? [32] & une
valeur d’environ 55:C.cnt?, pour la direction [110] a 8@C.cn?, et pour la direction
[111] & 100uC.cnT? [33].

2. DECOUVERTE DU COUPLAGE MAGNETO-ELECTRIQUE 15
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Le composé BiMn@fait également parti des structures pérovskites mulbofgures
les plus étudiées. Erffet, il fait parti des rares matériaux présentant a la foisader-
roélectricité pour des températures en dessous de 750 Kfetrdmagnétisme pour des
températures en dessous de 100 K. Ce composé est égaledsautilisé sous forme de
film mince.

2.2.3 Manganites hexagonales a base de terre rares

Les pérovskites a base d’atome de manganese montrant ge e multiferroiques,
d’autres systémes a base de manganese ont été recherchésniposés de formule gé-
nérale RMnQ, ou R est une terre rare de faible rayon ionique'YRHo, Er, Tm, Yb,
Lu, Sc et In), cristallisent dans une structure hexagonaestructure est alors non cen-
trosymeétrique et autorise une polarisation spontanéetdrepératures de mise en ordre
antiferromagnétique et ferroélectrique sont bien disgia¢Ty ~ 70-130 K et £~ 570-
1350 K [34]) faisant de ces matériaux des multiferroiquetyge |.

Dans ces composes, les atomes de manganese reposent awedriftyramides for-
mées par les atomes d’oxygéne. Ces bipyramides se placgentida plans perpendicu-
laires a I'axeC de la structure et forment un réseau triangulaire d’atoneesi@nganese.
Ce réseau triangulaire induit une forte frustration maiguoét pour les atomes de man-
ganése et les moments magnétiques de ces atomes s'arratluysmtans le plaré( b) a
120° les uns par rapport aux autres. Cette frustration doadies propriétés électrique,
magnétique et magnéto-électriquéélientes de celles observées sur les pérovskites.

Ces composes possederttélients ordres a longue portée [35] :

— un ordre ferroélectrique ;

— un ordre antiferromagnétique porté par les atomes de masga

— unordre magnétique porté par les terres rares, lorsgles-atlapportent une contri-

bution magnétique.

Un couplage magnéto-électrique a été observé pour la prerfois sur le composeé
YMnO3 [36], pour lequel un accident ayTest vu sur I'évolution de la constante diélec-
trique en fonction de la température. Les mesures de sgeopie non linéaire de Fiebig
et al ont ensuite confirmé cette hypothese [37]ff€&ientes explications ont été avancées
pour expliquer cette anomalie sur la constante diéleari@oltsewet al ont proposé que
I'effet soit dU a l'interaction piezomagnétique entre les doegierroélectrique et an-
tiferromagnétique [38]. De leur cb6té, Hanamtaal expliquent ces anomalies par une
dépendance des intégrales d’échanges au signe de la gtitarigrace au couplage spin-
orbite [39].

Le role du sous réseau de terres rares peut étre importastagasnsystemes. Il y
16 2. DECOUVERTE DU COUPLAGE MAGNETO-ELECTRIQUE
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a une mise en ordre magnétique a longue portée pour les rédederres rares a des
températures plus basses que Par exemple, dans le composé HoMnGn ordre anti-
ferromagnétique s’établit pour les ions# @ 40 K, comme mis en évidence paffdsion
magnétique résonante de rayons X [40]. Le contrdle de konalagnétique par un champ
électrigue est observé dans le composé Holyld®], dans lequel I'ordre antiferromagné-
tique des ions HY devient ferromagnétique sous I'application d’'un champtéigue.

Il existe donc aujourd’hui de nombreux systémes montracbuplage magnéto-élec-
trique et I'existence de celui-ci est bien établi darfiédentes structures types. Cependant,
les mécanismes qui gouvernent ce dernier ne sont pas établis

3 Couplage magnéto-¢lectrique

Apres avoir présenté la découverte du couplage magnéttrigles, nous allons dans
cette partie aborder les fondements théoriques de I'exdstde ce couplage et ledtér
rents mécanismes proposés pour I'expliquer.

3.1 Energie libre d’'un composé magnéto-électrique

Landau et Lifshitz sont les premiers a écrire le couplagenétigélectrique a partir de
I'écriture de I'énergie librer d’'un systéme [42]. L'énergie libré s’écrit de la maniére
suivante dans une phase ferroélectrique et ordonnée niqggr@ent (série de Taylor en
fonction des champs extérieurs appliqués sur le systemst-a-dire le champ électrique
2 et le champ magnétiqus) :

F@EH) = %o
oF oF
— g+ —| dH
b i oH "
1 &PF o 1 #F , O*F
+ = —| d#+ = —| dH%+ dz dH
2! 9&2 ..7:65 2! 9H2 |v=s 02 oH ,_7:65 &
&= &= &=
3 3
L LFT e, 0T e
3! 9H3 |rs 3l 988 |
2= 2=0
1 03F 1 03F
+ = d&2 dH + = dz dH?
2 92 oH |w-o ¢ 2 98 oH? |0 ¢
+ ... (1.1)
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L . e 0
La polarisation du systéme est définie par la relafon —; et nous avons alors :

E
OF PF PF
P=-—| - 2 - dH
02 s~ 02 08lws 98 oM lao
&= 2=0 2=0
PF 1 7 1 0°F
- gdH - = —=—| dHdH-Z==-| d&dg +...
08 9 OH s 2 92 oH oH s 2 08 |us
- = 3
P = Ps+sciedéd+adH +ydadH + },BdI—TdI—T—} 7| dzdz+ .. (1.2)
2 2 088 |us
2=0

Le termePs correspond a la polarisation spontanée du systéme, ceise-a la po-
larisation mesurée en champs extérieurs nuls, le tegmeorrespond au tenseur diélec-
trique, le termé correspond au tenseur de couplage magnéto-électriqagrénéouplant
linéairement la polarisation au champ magnétique. Lesdg?mt? sont des tenseurs de
rang 3, correspondant a defets magnéto-€électrique de plus haut degré.

On définit également I'aimantatidvi du systéme paii = 7 et nous avons alors :

oH
OF PF F
M = -=| - dg - dH
oHlws  oH o&lr-o oH oH lss
107 PF 1 6°F
_—— gdéd—- ————| dgdH-= —-| dHdH+...
2 oH 02 92 -0 08 oH oH F-0 2 gH3 H-0
o = 3
M = Ms+ad&+uoudH + }?d§d§+/3d§d il e e S (1.3)
2 2 gH3 o0

Le termeMs correspond & I'aimantation spontanée du systémgretorrespond au ten-
seur de susceptibilité magnétique.

L'expression de I'aimantation donnée par la relation liGifidervenir les mémes ten-
seurs que I'expression 1.2. La mesure de la polarisatiomtegar champ magnétique
doit donc donner la méme valeur de couplage magnéto-&eaetque la mesure de l'ai-
mantation induite par un champ électrique. Cette condégirbien observée expérimen-
talement dés 1961 sur le compose@y[13] et se vérifie bien par les deux relations 1.4
et 1.5.

(?Tlff - T+5d2+BdH (1.4)
M _ 5 Faz o (15)
o0&
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3.2 Restrictions sur les symétries

L'énergie libre thermodynamiqug d’un systeme satisfait aux relations de symétrie
imposeées par le systéme (car appartient a la représenia@dactible totalement symé-
trique du systeme), telles que les rotations, les traosigti. ., mais doit également étre
invariante par renversement du temps et renversementatesjh en résulte que certains
termes sont nuls par symétrie dans I'expression de I'éadilgie 1.1 ou que des restric-
tions de symétries doivent étre imposées sur les tenseurs.

Le champ magnétigue est renversé par l'inversion temm@o¢glie nous noterong
et est laissé invariant par renversement d’espace (que maiasons’). Par contre, Si
I'inversion temporelle est appliquée un nombre pair de feishamp magnétique est alors
invariant. LaimantatiorM se transforme de la méme maniére que le champ magnétique.

T2n+l(|_T) — —|‘T _Z-Zn+1(|_‘|’) — |‘T
7_2n(|_T) -H IZ”(I-T) -H (1.6)

Le champ électrique est invariant par renversement terhpaie est retourné par l'inver-
sion d’espace. Si le renversement d’espace est appliquérahre pair de fois, le champ
électrique est alors invariant. La polarisatiétse transforme de la méme maniéere que le
champ électrique.

T2n+1(éf) =2 I2n+1(é’) =2

@)= I"@=2 (1.7)

Afin de conserver l'invariance de I'énergie libre thermoagmques sous les opéra-
tions de symétries, des contraintes doivent étre imposgdsstenseurs, E ? .... Par
exemple, le terme de couplage magnéto-électrique lin@dineervient a travers le terme
@dzdH et nous avons

7@H)=-2H 1(@&H)=-2H (1.8)

Le tenseur de couplage magnéto-électrique linéaidoit donc briser simultanément
I'inversion temporelle et d’espace pour permettre a fiatenagnéto-électrique linéaire
d’exister

@ =-a I(@)=-a (1.9)

Afin de prendre en compte l'inversion temporelle, les greypenctuels magnétiques
ou groupes de Heesch-Shubnikov sont utilisés. Il y a 122mgeponctuels magnétiques
et 1651 groupes d’espaces magnétiques au total. Ces grdleppaces magnétiques sont
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constitués des opérations « classiques » de cristallograpixquelles I'inversion tem-
porelle est combinée a une partie (ou toutes) des opéradmisymeétries. Pour obtenir
une polarisation, il faut que le barycentre des chargegipesiet négatives ne soient pas
confondus. Pour cela, il ne doit pas y avoir de centre d’isieer. Parmi les 122 groupes
ponctuels magnétiques, seulement 31 autorisent la feowiglité. Pour obtenir une ai-
mantation , il ne faut pas de miroir le long de la direction @&mantation. Seuls 31
groupes autorisent une aimantation spontanée. Au finalpalaisation et une aiman-
tation peuvent coexister dans seulement 13 groupes pds¢uogr figure 1.6). Les 13
groupes ponctuels magnétiques a l'intersection sont : th,2’, m’, m'm2’, m'm’2, 4,
4m’'m’, 3, 3m’, 6 et 6m’m’. La notation prime correspond a Version temporelle.

31 point groups 31 point groups
Ferromagnetic Ferroelectric

" A"

Ferrotoroidic, Ferroconductive#), Ferrokinetic##)

Ficure 1.6 — Groupes ponctuels magnétiques autorisant la feotoieige efou le ferro-
magnétisme gbu la ferrotoroidicité. Figure tirée de [43].

Nous voyons donc que I'obtention de composé a la fois feza@fiue et ferromagné-
tique est rendu dlicile par ces restrictions de symétries. Ces composeés santrdoes
dans la nature. Dans le cas ou I'antiferromagnétisme etradiectricité coexistent, seule
la ferroélectricité est un parameétre limitant d’'un pointwile des symétries. Le nombre
de composés est alors beaucoup plus conséquent.

3.3 Coexistence de la ferroélectricité et du magnétisme : m@nismes
mis en jeu

Il existe plusieurs mécanismes proposés pour expliquardetire la multiferroicité
dans les matériaux. Nous allons les aborder dans cette parti
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3.3.1 «Reégla»

Il est accepté dans la communauté que s’il existe peu densgstenultiferroiques,
c’est a cause de l'incompatibilité entre le magnétisme éraélectricité. Ce principe
est la « régled® » proposée par Hill [44]. Cette régle a été établie sur lascires
pérovskites et suppose que le magnétisme et la ferro€iéetsont portés par une méme
entité. Hill considére que la ferroélectricité est liée & inybridation des orbitales et
a un transfert électronique entre les atomes de ligands\éstal’oxygéne) et les atomes
magnétiques. Cette condition nécessite donc que les ledbitaes atomes magnétiques
soient vides, ce qui est incompatible avec le magnétismenépessite des orbitales
remplies. Hill conclue donc a I'incompatibilité entre lareelectricité et le magnétisme.

Cette régle n’est cependant pas générique, elle ne s’'ajgptige dans certain cas
particulier. En &et, il est tout a fait possible qu’il y ait des orbitaldsides accueillant les
transferts d’électrons alors que d’autres orbitalesraient occupées (atomes en couches
3d* par exemple). Ceci est d’autant plus vrai que les orbitabetapt les électrons sont
celles de plus basse énergie et que celles pointant dan®tioin des anions sont plus
hautes en énergie (théorie de champ de ligand). Enfin, iloesté fait possible que la
ferroélectricité soit portée par une autre entité que agllieporte le magnétisme (par
exemple celle en site A dans la structure pérovskite). Clettriere hypothese est vérifié
dans le systeme YMnglans lequel le magnétisme est porté par les atomes de maegane
et la ferroélectricité due essentiellement a un déplacedela terre rare Y [45].

3.3.2 Role des paires libres

Les structures pérovskites a base d’'iongfRiérogent au principe d’exclusion de
la ferroélectricité et du magnétisme (« régieé» susmentionnée) : BiCk BiFe; et
BiMnOas. En dfet, ces trois matériaux présentent des couches partigitaermplies 83
pour CP*, 3d* pour Mr* et 3d° pour Fé*. Pour ces composés, un autre mécanisme fa-
vorisant la ferroélectricité est mis a I'ceuvre : I'existertune paire librens’ provenant
de I'ion Bi** qui favorise la brisure du centre d’inversion. Bieg, ces paires libres sont
instables et préférent un mélange de I'étstet de I'état excitérs'np® (hybridation sp).
Selon I'orientation de ces paires libres, des dipdles étpas se forment et conduisent a
la perte du centre d’inversion. Les calcals initio effectués par Seshadri et Hill mettent
en évidence ce mécanisme, dfeel’abaissement d’énergie di a I'hybridation des paires
libres va de quelques meV a 1leV [6]. Ce mécanistli@alairement de grandes possibi-
lités pour le design de matériaux multiferroiques, commssne mentionnerons dans le
paragraphe 4.
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3.3.3 Interaction de Dzyaloshinskii-Moriya

Dans un Hamiltonien non relativiste, il n’existe aucunerattion permettant de cou-
pler le spin avec les degrés de liberté de charge. Le termieiseépident permettant de
coupler ces termes est l'interaction de spin-orbite. giore physique du terme du cou-
plage spin-orbite provient du déplacement de I'électramsda champ magnétique créé
par les déplacements des noyaux dans le référentiel detfete Il s’agit d'un terme
relativiste [46]. Cette interaction est de la forme suieant

|

Hso=-1L-$S (1.10)

et fait intervenir le moment cinétique orbitalaifele moment cinétique de spﬁ et un
préfacteunt dépendant du gradient du potentiel électrostatidtevu par I'électron

11,

Des 1957, Dzyaloshinskii met en avant la possibilité qu'aible ferromagnétisme
doit étre possible dans les composés antiferromagnétiglgse FeOs et propose I'exis-
tence d’un invariant dans I'énergie libre de la forme suigan

Epw. = D - (M A A) (1.12)

ou D est un cofficient vectoriel spécifique au matériad, est I'aimantation e le pa-
rametre d’ordre antiferromagnétique. Moriya propose é60lne expression microsco-
pique de la relation 1.12 [47] sk®t S, sont des spins localisés sur des séesb

EOM = dp - (§a A §b) (1.13)

ol dy, est le facteur de Dzyaloshinskii-Moriya. Cette expressraduit I'interaction de
Dzyaloshinskii-Moriya.

Cette derniere interaction étant l'interaction la plus@epermettant de coupler les
degrés de liberté d’espace a traver®u cT) et de spirS. Elle est par conséquent souvent
considérée dans la communauté comme linteraction goawnétle couplage magnéto-
électrique.

3.3.4 Ferroélectricité induite par I'ordre magnétique

Les composés multiferroiques de type |l sont ceux présetiedfet magnéto-élec-
trique le plus intéressant et surtout le plus fort a caus&dgihe magnétique de la ferro-
électricité. La polarisation spontanée est induite parrdneomagnétique particulier dans
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ces composés, comme observée dans TbMBPTbMn,Os [23], dans N3V ,0g [48] ou
encore dans BaSr, sZn,Fe;,0,;, [49]. Dans ces systemes, la ferroélectricité n'apparait
que dans un état magnétique ordonné en hélice ou en spietlerd@e magnétique est
généralement de période non compatible avec la périodiaitéseau cristallin, et induit

la brisure du centre d’inversion. Une polarisation peutsaatmerger dans ces systémes,
bien que celle-ci soit relativement peu élevée, de I'ordrguklques dixiémes @deC.cni?

au plus [50]. Cependant, le couplage magnéto-électrigsergb est relativement élevé
par rapport aux composés multiferroiques de type I.

Il existe diférentes hypothéses dans la littérature pour expliquepdagon de la
polarisation spontanée dans les matériaux multiferr@igieetype Il, nous allons décrire
les plus utilisés.

3.3.4.a Aspects de symétries

Mostovoy propose une approche phénoménologique de typsb@irLandau pour
expliquer la polarisation spontanée [51]. A partir des apéns d’inversion temporelle
() et d’espacef) sur la polarisatiorﬁ et 'aimantationM, Mostovoy considére dans son
développement de Landau des termedverafin de laisser I'énergie libre invariante par
rapport aZ etr. Souhaitant conserver un terme de couplage linéaire enprelérisation
et 'aimantation, il doit faire intervenir un facteur dégiamt de la position dans ce terme
pour restituer l'invariance d€ par rapport & et un second facteur évi pour restituer
I'invariance par rapport a. Il considére alors que la maniére la plus simple de coupler
linéairement la polarisation avec I'aimantation, et dedar I'énergie libre invariante par
rapport al et r, est de faire intervenir un gradient de I'aimantation. lbpose alors
I'expression suivante de I'énergie libre :

F =aP+bM? +yP-[M(V, - M) - (M-V,) M+ | (1.14)
oua, b ety sont des termes de couplage invariant sous les opératiets

A partir de cette expression, Mostovoy détermine I'expoesde la polarisation sui-
vante

3 Y = =
P =Y [Wi(¥, M)~ (W-¥,) ] (1.15)

Mostovoy décrit ensuite la structure magnétique en spitalees matériaux en écri-
vant que I'aimantation est fonction de la positivet du vecteur de modulatiandéfinis-
sant la propagation de la spirale

M = My cos@- P&, + M, sin@- 1& + M3& (1.16)

ou &, & et&; décrivent une base orthogonale.
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Il arrive alors a la conclusion que la polarisation doit &aesverse au vecteur de mo-
dulationd de la structure magnétique en spirale et au ve@glavec la relation suivante
pour la valeur moyenne de la polarisation

®) =5 [P =ImMs[e nd (1.17)

Mostovoy conclu que I'axe de rotation de la spiradg) et que la direction de propa-
gation de cette derniere ne doivent pas étre confondus.u3eynhe structure magnétique
modulée sinusoidalement (c’est-a-diie ou M, nul) ne peut induire de polarisation.

3.3.4.b ROdle de l'interaction de Dzyaloshinskii-Moriya

Sergienko et Dagotto proposent que dans les structureggkites a base de manga-
nése, la ferroélectricité est induite par I'interactionsgn-orbite [52]. En ffet, pour une
chaine d’atome Mn-O-Mn, les auteurs montrent que le mounédes atomes lors de la
distorsion de la structure n’induit pas de polarisatiomgaoée lorsque seule I'interaction
de superéchange est considérée. Lorsque I'interactiopideogbite n’est pas négligée,
ilIs montrent que des déplacements atomiques sont favategsesune direction perpen-
diculaire a la chaine Mn-O-Mn. Une polarisation est alormasée dans une direction
perpendiculaire au vecteur de propagation de la spirale.

Cette hypothése est corroborée par des calculs de type Miamte sur la famille
de composés RMn{J52, 53]. La polarisation calculée dans les structures réagues
en spirale, en prenant en compte l'interaction de Dzyafs#irMoriya, reproduit bien
les valeurs mesurées expérimentalement. Il est concluigtexéction de Dzyaloshinskii-
Moriya, en compétition avec d’autres interactions d'égeistabilise I'ordre magnétique
en spirale ou en hélice, alors queffet displacif de cette derniere induit la ferroélectricité.

3.3.4.c Modele KNB

Le modele proposé par Katsura, Nagaosa et Balatsky [54Jeastle plus répandu
et le plus simple. Ce modele repose sur un cluster formé de ai@mes magnétique
et d’'un atome d’oxygéne, pontant les interactions entrematomagnétiques (voir figure
1.7). Dans ce modele, la structure magnétique non colméairsupposée provenir d'in-
teractions d’échange en compétition.

Pour une chaine de spins, ils supposent I'existence d’uranbde spinj} entre les
sites magnétiquesetb. Ce courant est proportionnel au produit vectoriel desctivas
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:
§a §b
o &
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Ficure 1.7 — Cluster formé de deux atomes magnétiqugeMVl, de spinsS, et Sy, et
d’'un atome d’oxygéne. Figure adaptée de [54].

non colinéaires des spilg et S, des deux sites :
jsoc San Sy (1.18)

Ce courant de spin décrit la précession des sfindans le champ d’échange créé par
le spin S, voisin (voir [46]). Au final, Katsuraet al montrent que la correction due a
I'interaction de spin-orbite aux mécanismes de superdghanhde double échange induit
une polarisation électrique entre les deux sites propurgble au produit vectoriel du
vecteur unitairé,, reliant les deux sites et au courant de sfgin

Boc &b A Js (1.19)

Malheureusement, ce modéle ne peut expliquer tous les pt&res observés comme
par exemple dans RbFe(M@)2[55,56]. En dfet, ce systeme présente un réseau triangu-
laire frustré de moments magnétiques. Sur chacun des legrg somme des polarisa-
tions induites par le courant de spin est nulle. Ce modéleeneggalement pas expliquer
la réorientation de la polarisation dans Tbivn@n dfet, il contient quelques restrictions.

Il ne prend pas en compte ni la coexistence de plusieursraéagaétiques comme dans
TbMnGOs [57] ni les déplacements du réseau. Il ignore égalementfg@Bie magnétique
de la cellule unitaire. Récemment, il a été démontré quedarid du courant de spin
ne meéne pas forcément a une polarisation électrique daosi@gosés a base de cuivre,
comme LiCyO; et LICUVQO, [58].

3.3.4.d Annulation des courants électriques

Hu propose dans son article [59] un mécanisme basé sur laiorudes courants
électriques pour expliquer I'apparition de la ferroélmitit dans les composés présentant
une structure magnétique en spirale. |l propose que ladimttricité soit due a unfket
purement électronique, n’ayant lieu que dans les bandéslfEment remplies.
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Le point de départ de ce modéle est constitué par les pristgpelamentaux de I'élec-
tromagnétisme. Les équations de Maxwell montrent qu’umardélectrique peut générer
une aimantation. Le processus inverse peut exister, etwlomaimantation peut générer
un courant électrique.

L'opérateur de couranf des électrons est défini comme la variation du Hamiltonien
H par rapport au potentiel vecteArdu champ électromagnétique :

[=-c— (1.20)
ou c est la vitesse de la lumiére.

Les auteurs considerent par simplicité un seul électrors dmrstructure de bande
(le couplage entre électrons est néglige) et 'Hamiltordercet électron est écrit de la
maniére suivante
~ > 2
. (P-eAl0) YN a [ A (s 5o
e (V /\A)-§+ _el ~[§/\VVr] 1.21
o e (Ve a(rf C) V@) (1.21)
energie cinétique effet Zeeman jneraction spin-orbite

oum* est la massefiective de I'électrong est un parametre de couplage spin-orbite ef-
fectif, ug est définicomme@g = ge/2mc(g facteur de Landé) etest le spin de I'électron.

Pour une fonction d’ondg(F) et en champ electromagnétique externe A 0, le
courant électrique a la forme suivante :

A A

i= JL +usCVr A (" Sp) + ae(y* Sp) A V() (1.22)
contribution des moments  Zeeman spin-orbite
avec _
5 ien [,5 e
Jo= 5 |(Vey™ ) =y~ (Vey) (1.23)

L'équation 1.22 fait intervenir trois contributions auxurants électriques :

— la contribution des momentsoj ;

— la contribution des spinsffet Zeeman jy);

— la contribution du couplage spin-orbite.

En considérant que pour une structure magnétique ordom&grale, I'aimantation
peut étre mise sous la forme de la relation 1.16, la contabwte I'effet Zeeman au cou-
rant électrique, notép, induit que ce dernier est orthogonal & la direction de pyafian
de I'onde.

fm = —uecVe A M (1.24)

Le courant électrigue en champs extérieurs nuls doit étteRuaur des raisons de
symétries, le courarjt s'annule et donc la condition de= 0 revient &

ju+aeMAVNVE) =0 (1.25)
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A partir de cette derniére relation, il est obtenu, en mowehsur tout I'espace, la
relation liant le champ électrique a I'aimantation

(LA A .29

a€?
— (&) = 2 2
MBC M M

L'auteur détermine alors I'expression suivante de la jpeddion
5_ eoch<l\ﬁ A (Ve A M)>
a€? M?2
La polarisation qui est obtenue par ce modele est inversgpneportionnel au facteur
donné par l'interaction de spin-orbite. Ce résultat estaueepeu inhabituel par rapport
aux autres mécanismes.

(1.27)

Avec ce modele, la ferroélectricité ne peut pas étre inchaieles bandes remplies,
étant donné que les électrons appariés ne participent pasguétisme. Cette remarque
est importante car ce modelfieme que les multiferroiques ne peuvent pas étre des iso-
lants conventionnels, mais des isolants avec des couchtedipenent remplies. L'auteur
suppose qu’un couplage inter-électron ou un couplage diégd peut amener a de telles
situations. Pour obtenir une polarisation d’environ@Clcni2 avec ce modeéle, il faut uti-
liser des énergies de spin-orbite de I'ordre de 0.1 eV, cesjubeaucoup trop important
(I'ordre de grandeur de I'énergie de spin-orbite est d’'emviquelques dixieme de meV).
Une telle condition est impossible, notamment dans les exygth couchesd3d58].

3.3.4.e Récapitulatif sur ces dférents modéles

Bien que les dférents mécanismes microscopiques proposes pour explligugine

de la ferroélectricité dans les matériaux ordonnés magn&tnent en hélice ou en spirale
soient ditérents, et que chacun d’entre eux soit nuancé par d’auénesutx, ces modeles
arrivent a la conclusion que la polarisation induite par bgmétisme est proportionnelle
au produit vectoriel des moments magnétiques et est orttadga@ la direction de propa-
gation de I'hélice. Il est aujourd’hui habituel de dire quend ces structures, le couplage
spin-orbite (via l'interaction de Dzyaloshinskii-Moriygoue un role prépondérant bien
gue certains travaux stipulent le contraire [58].

Néanmoins, ces modéles ne peuvent expliquer un certain neod@bmesures expé-
rimentales comme la polarisation observée dans RbFgMfui est dans la direction
de propagation de la spirale. De plus, Radaalil montrent a partir d’applications non
conventionnelles de la théorie des groupes que la ferrni€iée peut apparaitre dans des
structures colinéaires, que toutes structures non cal@sae présentent pas obligatoire-
ment une polarisation et surtout que dans certain cas, latsigmautorise des orientations
paralleles pour la polarisation et le vecteur propagatshtalice [60].
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3.3.5 Ferrotoroidicité

La ferrotoroidicité a été ajoutée aux trois autres pro@siderroiques, bien que ce
sujet préte a débat. Les trois premieres colonnes du tatildarésument le résultat de
I'application de I'inversion temporeller] et d’espaceX) sur les trois ordres ferroiques
« classiques », c'est-a-dire sur la ferroélasticité (daresge par la déformatio8), la
ferroélectricité (caractérisée par la polarisat)ret le magnétisme (caractérisé par I'ai-
mantationM). Nous voyons que ces trois ordres appartiennent & troisjulese parités
possibles de I'application de ces deux opérations de sigaélra ferrotoroidicité permet
de compléter le tableau 1.1, le champ caractéristifjute cette derniére changeant de
signe par les deux opérations de renversement (derniéereotu tableau 1.1).

opérationl & B M || T
T + o+ - | -

I |+ -+ -

TasLe 1.1 — Tableau résumant I'application des opérations digiee temporeller et
d’espacel sur la déformation, la polarisation, I'aimantation et lement torroidiqueT .

Ficure 1.8 — a) Génération d’un moment torroidigiie(fleche verte) dans une boucle
de moment magnétique. b) Application d’'un champ magnétimmiquant un assem-

blement des moments dans une direction pouvant donneranass une polarisation
spontanée. D’'aprées [61].

D’un point de vue physique, la ferrotoroidicité est génguae un vortex (voir fi-
gure 1.8.a) créé par des moments magnétiques, tel que lelespiatomes ou le courant
orbitalaire, et est représenté par un vecteur polRidéfini comme

T= %;mga (1.28)

ol P, est la position du a-iéme site de si8p [62]. Le moment ferrotoroidique est per-
pendiculaire au plan formé par la boucle de moment magregtiqu
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Le vecteurT peut étre utilisé comme paramétre d’'ordre pour décrire iémpmeénes
de couplage entré et H. Par exemple, sur la figure 1.8.b, I'application d’un chanms m
gnétique dans une direction bougent les boucles de cousast uhe autre direction et
donne naissance a une polarisation. De facon généralet qnedie moment torroidique
est orthogonal a la polarisatidhet a I'aimantatiorM avecT o« P A M [63]. Enfin comme
la ferroélasticité est reliée a la ferroélectricité via digstorsions structurales, la ferroto-
roidicité est généralement reliée au magnétisme a causmdies avec les vortex.

Les matériaux les plus étudiés présentant cette proprgtepar exemple GaFeO
[64,65], LiCoPQ [61] ou encore LiNiPQ[66], ces deux derniers matériaux montrant un
couplage magnéto-électrique linéaire élevé [67, 68].

4 Solutions proposées pour obtenir de la multiferroicité

Afin de palier a la rareté des matériaux multiferroiques, failslesse du couplage
magneéto-électrique observé dans la plupart d’entre eunrtdlg afin de rechercher un
fort couplage magnéto-électrique a température ambidiverses pistes sont explorées
pour obtenir des matériaux multiferroiques.

4.1 Mélange de systemes indépendants et substitution iomig

La premiére solution envisagée pour obtenir des matériaulkferroiques a été de
synthétiser des multiferroiques a partir des deux formutets diférentes, une ferro-
électrique et une contenant du magnétisme. Dans les anfié@slés chercheurs russes
ont travaillé sur la structure pérovskite, en mélangeastdétaux de transition avec des
électronsd avec des métaux de transition ferroélectrique en codéh&’un des com-
posés les plus étudiés pour ce type de synthese est ¥Bg,0; dans lequel I'ion
Nb>* est ferroélectrique et I'ion Fe est magnétique. Des mesures sur des films minces
montrent une polarisation spontanée deu6scm 2 sur ce dernier [69]. Le composé de
formule Pb(Fe_,Ti,)O3 est lui ferroélectrique et ferromagnétique a températnnigiante
(Tc=690 K et T,=543 K) [70]. Une augmentation de 12% de I'aimantation ese¢obé
pour un champ électrique de 10 kV.cmDes substitutions par des ions manganése ont
eégalement étéfkectuées sur le composeé PbZifd1]. Le composé obtenu présente alors
de la ferroélectricité et du ferromagnétisme en dessouddd€. Nous pouvons égale-
ment citer le composé Bi_y ThyLag1FeO; qui présente un couplage magnéto-électrique
a température ambiante [72].

Malheureusement cette solution n’est pas si prometteuseffé, la séparation des
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entités portant la ferroélectricité et le magnétisme indui faible couplage magnéto-
électrique, lié a I'origine dférente des ordres électrique et magnétique.

4.2 Frustration magnétique

Les systémes a magnétisme frustrés apparaissent égaleonamie des systemes de
choix pour I'existence d’'un couplage magnéto-¢électridgtre fet, dans ces systemes, il
existe une multitude d’états magnétiques quasiment déggréest raisonnable de pen-
ser qu’une perturbation puisse faire passer de I'un de @s @tun autre, et pourquoi
pas par I'application d’'un champ électrique. Si un couplaggnéto-électrique existe, le
champ électrique devrait alors agir fortement sur 'ordegmetique car I'énergie permet-

tant de passer de I'un des états magnétique a un autre sdpéat f

De nombreuses recherches sont donc entreprises sur cegtypatériaux présentant
un réseau magnétique frustré comme les manganites hexag¢viinO;, HoMnG;, . . )
Ou encore ceux présentant un réseau Kagomg/gddg, . . .).

4.3 Ferroélectricité induite par un ordre de charge

Le concept d’ordre de charge a également été proposé pand@fet alen 2004 pour
obtenir de la multiferroicité [73, 74]. Le but de cette métb@st de substituer partielle-
ment le cation en site A de la structure pérovskite pour obtenordre de charge. Par
exemple pour les manganites, le composé Lalp@sente des ions Mhet le com-
posé CaMn@ présente des ions Mn La structure pérovskite L&a_,MnO;z; permet
alors de modifier le degré d’oxydation des atomes de mangahés auteurs proposent
alors qu’un réseau ordonné d’ions KMret d’ions Mrf* apparait pour des formulations
chimiques ou le dopage varie de 0.3 a 0.8.

Pour x=0.5, I'ordre de charge est centré sur les sites magnétiyeesume alternance
d’un site occupé par un ion Mhet d’un site occupé par un ion Mn(voir figure 1.9,
I'électron supplémentaire se situe sur le site en rond ro@gd ordre de charge était déja
établi par Goodenough en 1955 sur le compoge®®x sMnOs [75]. Il faut toutefois faire
attention au fait qu’il ne s’agit pas de charges exactegsgisur chacun des sites, mais
plut6t de charges M#>*)* avecs ~ 0.1 - 0.2 .

Pour x> 0.5, il existe un arrangementftiérent avec la formation de diméres de man-
ganése pour lesquels I'électron supplémentaire se situa aison entre les deux ions,
tous les sites étant équivalents (voir figure 1.10).
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Ficure 1.9 — Représentation de I'ordre Fiure 1.10 — Représentation de 'ordre

de charge sur site avec alternance d'ions ~ de charge centré sur les liaisons dans le

Mn“* et Mn** pour x=0.5. Figure tirée cas x-0.5 dans les manganites. L'élec-

de [73]. tron supplémentaire se place sur les liai-
sons représentées en bleu. Figure tirée
de [73].

Ficure 1.11 — Représentation de I'état intermédiaire proposé frantovet al. Il y a
alternance de localisation des ions Mret Mn®** sur les sites et formation de cluster
Mn-O-Mn. En vert est représentée la direction de la polédsaFigure tirée de [73].

Malheureusement dans ces deux cas, le dopage n’introdulia f@rmation de dipble
électrique et donc de I'apparition de la ferroélectriciéemovet al mettent en avant le
fait qu’il existe une phase intermédiaire aux deux étatstirmenés précédemment dans
le cas des manganites dopées<40.5. L'état proposé brise l'inversion de symétrie
et autorise la ferroélectricité et le magnétisme. Ce systest un mélange des ordres
centrés sur site et sur les liaisons (voir figure 1.11). ermlance de sites Mhet M+
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est superposée a la formation de diméres de manganese. fthrerdie de charge au
sein de chacun des diméres apparait, des dipbles élestiguparaissent. Les moments
dipolaires s’ajoutant dans les plans, et si ces plans sophase, il y a apparition de la
ferroélectricité dans les manganites dopées.

Les mesures de constante diélectrique en fonction de |aéexiyse ont mis en avant
un accident sur son évolution survenant a la températureiskeen ordre de I'ordre de
charge [76], ce qui corrobore le modéle proposé. Ce modale ipduire de la multi-
ferroicité est finalement confirmé par les mesures a 4.2 K cloarsip €lectrique et sous
champ magnétique de la polarisation spontanée dans la prdmenée en charge et an-
tiferromagnétique sur le composé FCa 4sMnOs [77]. La polarisation qui est mesurée
montre une trés forte dépendance au champ magnétique ealsup &lectrique.

La ferroélectricité induite par un ordre de charge a égaterée observée dans des
systémes magneétiques a base de fer, tel que JQHE 8] ou FgO,4, dont le couplage
magnéto-électrique est étudié depuis 1977 [79]. Pour 4QE¢'ordre de charge apparait
a cause de la frustration géométrique du composeé (réseagutaire). Il y a alternance
d’un plan contenant deux ions Feet un ion F&" avec un plan contenant deux ions’Fe
et un ion Fé*. Cet arrangement favorise I'apparition de moment dipeléiectrique et
donc de la ferroélectricité dans ce composé.

Le concept d’ordre de chargdfie clairement de grandes possibilités pour I'élabora-
tion de matériaux multiferroiques.

4.4 Films minces

La technique des couches minces et des matériaux compestités technique qui
doit mener aux applications potentielles les plus nomlaguisa création de matériaux
multiferroiques nanocomposites repose sur I'associatiome couche ferroélectrique et
d’'une couche ferromagnétique. Le couplage magnéto-i&jaetise manifeste alors par
des dfets de surface et par l'interaction élastique transmiseedas deux couches de
matériaux. Ces interactions sont d’autant plus importagtee les surfaces en contact
sont grandes, et donc que I'épaisseur des couches est falteralement, on résume
I'effet magnéto-électrique dans ces matériaux par la relativarge [80] :

effet magnétiqutg< effet mécanique
effet mécanique effet électrique

effet magnéto-électrique (1.29)
Malgré I'intérét croissant de ces techniques, nous ne dpperons pas plus en détails ces
types de matériaux dans cette thése, ou le couplage magieétague se fait de facon
meécanique et non par des mécanismes microscopique.
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4.5 Paires libres

Comme nous l'avons vu dans le paragraphe 3.3.2, les pédires provenant des ions
Bi%* favorisent la ferroélectricité. A partir du réle de ces paitibres, Spaldiret al ont
prédit par des calculsb initio la coexistence d’une polarisation spontanée de@0onT?2
avec une aimantation degig pour le composé BFeCrQ [81]. La synthese de ce com-
poseé a pu étre réalisée en film mince [82, 83]. Il monffeativement un caractere mul-
tiferroique [84] et la valeur de polarisation a températamgiante sur film mince est
évaluée entre 55 et GfC.cnT? [85].

Il existe aujourd’hui de nombreuses pistes pour obteniadaultiferroicité, La com-
binaison de ces possibilités, notamment par celtesrtes par la technique des couches
minces, laisse présager la synthése et la découverte derammimatériaux multifer-
roiques

5 Applications potentielles

Les recherches dkectuent aujourd’hui sur la compréhension des mécanisn@s-mi
scopiques mis en jeu dans le couplage magnéto-électrigesr ¢€laboration de nou-
veaux matériaux présentant un fort couplage et dans une gataempératures raison-
nable. En fet, les applications possibles de ces matériaux sont narsdseallant de la
microélectronique au stockage de données. A I'heure detues mémoires classiques
disponibles dites MRAMs (Magnetic Random Acces Memories} sle plus en plus mi-
niaturisées et la lecture des données stockées nécessaggleourants électriques au
sein de la mémoire pour créer le champ magnétique nécessailecture des données.
Ces courants font augmenter la température dans les ménadiciminuent donc leur
durée de vie. Les MeRAMs (Magnetoelectric Random Access Mies), basées sur des
matériaux multiferroiques, n’auraient pas besoin de aéeforts courants afin de lire
les données. La figure 1.12 montre la construction d’'une nréveRAM proposée par
Bibeset al [86].

Ces mémoires sont basées sur I'utilisation d’'un matérialtifiemoique présentant un
ordre antiferromagnétique de type A (en vert) et de deux maabéferromagnétiques (en
bleu). Les auteurs énoncent alors le fonctionnement sup@ur ce type de mémoire :
I'information est écrite par I'application d’une tensioarda couche multiferroique. Si
I'aimantation de la couche ferromagnétique située justdemsus de la couche multifer-
roique est couplée aux spins de cette derniére et si le griplagnéto-électrique est suf-
fisamment élevé, le renversement de la polarisation papliGgiion d’'une tension dans la
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e
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Ficure 1.12 — Schéma représentant la construction d’'une mémadeksur |'utilisation
de matériaux multiferroiques. Figure tirée de [86].

couche multiferroique est possible et change alors la amafiggn magnétique des spins
dans cette derniere et dans la couche ferromagnétique. karende la résistance per-
met ensuite de lire les informations, cette derniére étamplée a I'orientation des spins
dans les deux matériaux ferromagnétiques comme en témsogneycle d’hystérésis en
fonction de la tension.

D’autres applications possibles sont les transductexassformant un champ élec-
trique en champ magnétique, ou encore I'utilisation dehlgaye biais dans des structures
composeées d’'une couche ferroélectrique et d’'une coucliferaninagnétique.
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Chapitre 2
Methodologie

Au cours de cette these, nous avons étudié des composés ddtasee de manga-
néese : Mnk, MNnWQO, et YMnGQ:. Il est établi que les oxydes et fluorures de métaux de
transition sont des systémes fortement corrélés fien, @ne analyse de charges formelles
sur ces composés nous indique que les atomes de mangares@emé respectivement
5 électrons sur ses orbitaled Bour les deux premiers composeés et 4 électrons pour le
dernier. Les orbitalesBétant de relativement faible extension spatiale, la répuislec-
tronique dans ces orbitales est plus importante queffetsele délocalisation entre elles.
Ainsi, les électrons cherchant & s’éviter, ils préferenplaeer dans les couches ouvertes
localisées plutdt que dans des orbitales doublement oesugocalisées. Nos systemes
présentent donc 5 couches ouvertes par atome de mangangeddrnge et MNWQO, et 4
couches ouvertes par atome de manganese pour ¥Mm&S propriétés physiques de ces
systémes sont principalement dues a ce petit nombre d'@hecfortement corrélés situés
prés du niveau de Fermi. En conséquence, hormis le cas opitesdes électrons sont
tous alignés, il n’est pas possible de représenter la fmmctionde de ces systemes méme
en premiére approximation par un unique déterminant deiSlats méthodes basées sur
une approche monodéterminantale comme la théorie de l&adanelle de la densité ou
la méthode Hartree-Fock ne peuvent donc pas décrire cemect la physique des élec-
trons au niveau de Fermi. Parmi toutes les méthodes de @dddunitio, nous allons donc
devoir déterminer quelle méthode est la plus adaptée sejmopriété physique que nous
souhaitons évaluer.

L'objectif de cette these est de déterminer et de comprdasgiécanismes microsco-
piques mis en jeu dans le couplage magnéto-électrique.m@an, avant de calculer ce
couplage, il convient tout d’abord de définir les grandelmgsues caractéristiques de
ces systémes. Nous allons ainsi étudier leurs proprigtésistales, électriques et magné-
tiques. Pour les propriétés structurales, nous allonsrmdéter le spectre de phonons du
composeé, c'est-a-dire les modes de vibrations dféréints atomes. Pour les propriétés
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électriques, nous chercherons a déterminer la polansatitsi que le tenseur de suscep-
tibilité électrique. Enfin, pour les propriétés magnétgusous allons évaluer la valeur
du couplage magnétique. Afin d’étudier le couplage magakgokrique, nous pourrions
regarder soit I'évolution du couplage magnétique en famct’'un champ électrique ap-
pliqué, soit I'’évolution de la polarisation électrique emé€tion d’'un champ magnétique
appliqué. A I'heure actuelle, il n’est pas possible d’appér simplement un champ ma-
gnétigue dans les programmes initio. Durant cette thése, nous étudierons donc le cou-
plage magnéto-électrique en évaluant I'évolution du cag@lmagnétique en fonction
d’'un champ électrique appliqué sur les systemes.

Les propriétés structurales et électriques dépendenedsdmble de la densité élec-
tronique du systeme, et il est raisonnable de penser quéeletsodis proches du niveau
de Fermi, qui ne représentent qu’une toute petite partiélgesrons du systéme, ne vont
avoir qu'un faible €fet sur ces propriétés. Par contre, il est nécessaire podieées
propriétés de traiter la globalité du systeme. L'utilieatide la théorie de la fonction-
nelle de la densité (DFT) semble indiquée pour détermirepoapriétés physiques. Bien
que cette théorie traite I'état fondamental par un uniguerdénant de Slater et donc ne
traite pas correctement les électrons proches du niveawei, Fnous pouvons penser
que l'erreur commise ne sera pas trop importante. Nous pmupenser que le spectre
de phonons et la polarisation seront convenablement rajisode plus, cette méthode
permet de reproduire le systeme périodique infini dans dégrialité.

Les propriétés magnétiques proviennent des ions ayantalehes ouvertes. Elles
sont liées aux interations d’échange entre sites magrestigtic’est-a-dire au couplage
magnétique. Ces propriétés sont régies par les électréibatedres présents sur les cou-
ches ouvertes pres du niveau de Fermi, c’est-a-dire lehesugl des atomes de manga-
nése pour nos systemes. Pour évaluer le couplage magnétiestenécessaire de traiter
correctement les degrés de liberté électroniques donsrastpropriétés magnétiques.
Hormis le cas ou le systéme est ferromagnétique, une approonodéterminantale ne
va pas traiter correctement ces électrons fortement éstr8los systemes étant antifer-
romagnétiques, il est nécessaire d’utiliser une approehgge multiréférence pour re-
présenter la fonction d’onde de ces systemes. Le couplageétigue étant local, nous
pourrons extraire un fragment du systeme périodique inbintenant la physique nous
intéressant. Ce fragment sera environné de maniére a reprdds dfets du reste du
systeme périodique infini sur ces propriétés. Il sera alossiple sur ces systemes de di-
mension formellement finie de traiter la corrélation électue et les fets d’écrantage
par des calculs d’interaction de configurations.

Selon le type de propriété recherchée, nous allons donaisieser la théorie de la
fonctionnelle de la densité soit utiliser des calculs déséur fragments. Nous allons
développer plus en détail ces deux méthodes de calcul dansatagraphes suivants,
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mais il convient de définir tout d’abord les équations misega dans un systéme formeé
de noyaux et d’électrons.

Avant tout, définissons les notations qui seront utilis&esde chapitre :
— N est le nombre d’électrons total du systeme ;

— Np est le nombre d’atomes total du systeme;

N est le nombre d’atomes par malille;

les indicesa etb se réferent aux noyaux du systeme;

les indices et j se réferent aux électrons du systeme;

ri est la position de I'électroin;

R, est la position du noyaa de chargeZ, ;

— uetv se réferent aux coordonnées dans la base cristallogragphiqu
Nous nous plagons dans I'approximation de Born-Oppenlreamda structure électro-
nigue est supposée suivre instantanément les mouvementsogaux. Dans cette ap-
proximation, I'Hamiltonien électronique non relativistein systéme dél électrons et de
Ny atomes s’écrit de la maniére suivante

. < ¢ 0\ Z
Hﬁl,...,ﬁNo(rl""’rN) = “om ZAﬁ  dne, ZZ IR, — 7|

i=1 i=1 a=1

3 1 3 Z.Z,
+ + 2.1
47'('80; Ir =1l 47'('802 IR, - Ry| (2.1)

a<b

Le premier terme de cette relation traduit I'énergie ciopédi des électrons, le second
terme représente le potentiel d’attraction noyau-électetroisieme terme traduit la ré-
pulsion entre électrons et le dernier terme traduit la pal noyau-noyau. Lexpres-
sion du Hamiltonien électronique donnée par la relatiorfétintervenir de nombreuses
constantes, dont il est possible defB@nchir en utilisant le systéme d’unités atomiques.
Nous adopterons ce systeme d’unités pour toute la suite denescrit, sauf indication
contraire. Ce systeme d’unités est défini par les relatioivastes :

h=1 4drg=1 22=1
4n

c=1370360 e=1 m=1 (2.2)

Dans ce systeme d’unités atomiques, I'Hamiltonien éleduee a alors I'expression

Yy 2 (2.3)
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La relation 2.3 constitue I'équation de Schrédinger pouprebleme électronique que
nous allons résoudre avec les deux méthodes ci-dessuséasqu

Comme nous le verrons dans la suite de ce chapitre , nousssar@nes a considérer
I'interaction de spin-orbite qui est une correction refistie au Hamiltonien lors de I'étude
du couplage magnétique. Nous expliciterons ce terme dgyagégraphe 2.4.

1 Théorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la fonctionnelle de la densité remplace I'équnadu Hamiltonien élec-
tronique 2.3 qui est une équationd degrés de liberté, trois degrés de liberté pour les va-
riables d’espace et un degré de liberté pour la variable itepsur chacun des électrons,
par une théorie visant a remplacer la connaissance defiétdamental par la recherche
de la densité électronique de I'état fondamental qui estfametion intégrée sur tous les
électrons ne dépendant que de trois degrés de liberté despaventuellement un degré
de liberté de spin.

La quantité principale de la théorie de la fonctionnelle aalénsité est la densité
électronique a une particule. ScPH(r", o)) la fonction d’onde de I'état fondamental as-
sociée auXN électrons dépendant des coordonnées spatiategrs, ..., y) et de spin
o = (01,...,0n). On définit la densité électronique par la relation :

N (ff|‘I’(F’1,...,F’N;0'1,...,O'N)|2dr"2...dr"Ndal...dO'N :p(r"l) (24)

La densité électronique de I'état fondamepi@) est la quantité principale de la théo-
rie de la fonctionnelle de la densité. Cette théorie repgsdeénent sur deux éléments
clés:

— les deux théorémes de Hohenberg et Kohn;

— le principe de résolution de Kohn-Sham.

Explicitons tout d’abord les deux théoremes fondateursatiee ¢echnique de résolution
de I'équation de Schrddinger.

1.1 Premier théoréme de Hohenberg et Kohn

Nous adopterons dans la suite de ce paragraphe les notstivasites pour les dif-
férents termes apparaissant dans I'expression du Hameitt@hectronique de la relation
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2.3

SO L
'r:—522A7 (2.5)

i=1
o) =~ > 2 (2.6)

a=1 |ﬁa_r)||

1
Vee = —_— 2.7
Voo = ) 7 (27

En utilisant ces nouvelles notations, 'Hamiltonien élentque s’écrit sous la forme

N
|:| = -’I; + Z\'}ext'i‘ vee (28)
i=1

Dans cette expression, nous notisamchissons du potentiel d’interaction entre les
noyaux car constant. Ce terme ne va créer qu’un décalagesséneérgies électroniques.

Premier théoréme de Hohenberg et Kohn

« Pour un potentiele(F) défini a une constante pres, il existe une seule den-
sité électronique(r) associée a ce potentiel. De méme(@@) est la densité
d’un systéme, alors il lui correspond un potentiel extegé) unique défini

a une constante pres. »

La premiére partie de ce théoréme est immédiate, la secendérsontre par I'ab-
surde. Considérons deux potentiels extemgsr) etvVe, () provenant de la méme den-
sité électronique(r). Nous avons deux Hamiltonient$; et H, avec la méme densité
électronique pour I'état fondamental mais avec des fonstaondes dtérenteg¥,;) et
|¥,). Le théoréme variationnel nous donne

(PalHal¥1) < (PalHa|¥s)
EY < (WalHal¥2) + (¥alHy — HalWy)

B < B+ [ pl0) Gl ~ T P 2.9)

ol E? et EY sont les énergies des états fondamentaux des HamiltoHigesH,. Effec-
tuons un raisonnement identique sur I'applicatiorrgesur [¥;) et|¥,).

(PolHolWa) < (WalHP:)
ES < (WilHa|P1) + (P1|Hz — Ha|P1)

£ < B2+ [ () [T To ] P (2.10)
En sommant les deux relations 2.9 et 2.10, nous trouvoregiafité

EY+EJ<EJ+E? (2.11)
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Cette relation 2.11 est impossible et donc nous avons uagarelbiunivoque entre le
potentiel externe et la densité. La dengi{é), pourvu qu’elle soit N-représentable car
issue d’'une fonction d’onde a N électrons, définit donc deierarunique le nombre de
particulesN = fp(F)dF ainsi que le potentiel externe créé par les noyaux. Il estdon
possible d’écrire I'énergie de I'état fondamental du sys&omme une fonctionnelle de
la densité.

(PIHI¥) = E[o]
(PIHY) = E[p] = T[p] + Vexlp] + Vedr]
CPAN) = E[] = f Uex(NP(F)IF + Flo] (2.12)

ou F[p] = T[p] + Vedp] est une fonctionnelle universelle (ne dépendant pas dersys
étudié) de la densiig(r). Le probléme qui se pose a ce stade est I'incapacité dendiéer
cette fonctionnelld=[p]. Il est nécessaire d’en utiliser des approximations.

1.2 Second théoréme de Hohenberg et Kohn

Second théoreme de Hohenberg et Kohn

« La densité () associee a I'état fondamental d’'un systeme de N particules
est la densité N-représentable qui donne I'énergie miransal

Ce théoreme se démontre par un principe variationnel.(£0itla densité N-repré-
sentable associée & un potentiel extérieur unigy@); donc & un Hamiltonien uniqueé
et une fonction d’onde uniqu’) de I'état fondamental d&l. Soitp’(F) une autre den-
sité N-représentable et qui est associée a une autre forttdade|¥’) et a un potentiel
extérieur diférentv; (). Le principe variationnel induit que :

(PH¥) = E[o]
< (V|HVY) = E[p'] (2.13)

Ce principe met en avant que l'obtention de la densité paagséapminimisation de la
fonctionnelleE[p] par rapport aux variations de la densité, tout en consétearombre
d’électrons présents dans le systeme. La minimisatio&[g¢ s’écrit alors comme la
minimisation d’'un lagrangie par rapport a la densité N-représentaile sous con-
traintes, c’est-a-dire sous la contrainte de la consematii nombre de particules et de la
N-représentabilité de

£= et [ ptoar-n| (2.1
ouu est le potentiel chimique du systéeme. La minimisation deagedngien s’écrit
o~ <01 ([ o0
— = ——= |E[p'] - ‘(Ndr—NJ| =0 2.15
500 " 500 []l=uf | (D) (2.15)
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ou s signifie la dérivée fonctionnelle.

D’apres I'expression 2.12, le potentiel chimiquest donné par la relation :

u=wMﬂ+§%§ (2.16)

La relation 2.16 est I'équation d’Euler-Lagrange, qui p&ué résolue si la fonctionnelle

F est connue exactement. Néanmoins, I'obtention d’'une appedion raisonnable de la
fonctionnelleF[p] est toujours délicate. Bien que I'opérateur d’énergiétiqueT soit
monoélectronique, son expression en fonction de la deesitéificile. Pour I'opérateur
de I'interaction électron-électron, celui-ci est multiélectronique et son expression est
bien plus compliquée a obtenir.

1.3 Principe de Kohn et Sham

Il n’existe donc aucune maniere pratique de déterminer agafde résoudre exacte-
ment le probléme électronique, méme pour les termes martogiquest . Le principe
de Kohn-Sham a permis de faire un grand progres dans la ¢héetdia fonctionnelle de
la densité. En féet, cette approximation permet d’approcher la fonctiolenebrrespon-
dant & 'opérateur d'énergie cinétiglie Un systéme fictif d’électrons sans interactions
est introduit et il est soumis a un potentiel extérigg() engendrant la méme densité
que le systéeme d’électrons en interaction. Le systemealiéles non interagissant a une
fonction d’onde exprimée par un unique déterminant de Slate

ﬁ ‘Pim> (2.17)
i=1

Nous notongg;) la partie spatiale des spin-orbitals,, ). Ce déterminant de Slater va
permettre de décrire le systéme d’électrons sans interectia densité du systeme, que
ce soit celui réel ou fictif, est donnée par

Wks) =

N 2 N 2
0= [t Eofdr= ) [a0) (2.18)
i=1 i=1

La fonctionnelle universell&[p] est ensuite décomposée en plusieurs parties, une
partie représentant I'’énergie cinétique du systeme diéles sans interaction et une partie
modélisant les échanges et la corrélation dans le systeme

Flp] = Tkslpl + Enlpl + Exclp] (2.19)

Dans cette expression 2.19, le terihg[p] est I'énergie cinétique associée au systeme
d’électrons sans interaction, dont il est possible de détesr I'expression non comme
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une fonctionnelle de la densité mais comme I'énergie auétidu déterminant de Slater
associée

1 N
Teslp] = =5 ) (¥ Mg ¥ig) (2.20)
i=1

Le termeEy[p] représente I'énergie de Hartree, correspondant a la sigputoulom-
bienne classique de la densité avec elle-méme, défini palaaan

Enlp] = f f p(M)p (rZ)drldFZ (2.21)

Py — 1o
Enfin, le dernier terméyc représente I'énergie d’échange et de corrélation, dédriva
a la fois I'indiscernabilité des électrons (principe de IBaet les corrélations de posi-
tion entre les électrons (fluctuations quantiques). Catentité contient également la
différence entre I'énergie cinétique du systeme réel et celkysigéme d’électrons non-
interagissants. Enfiet, il n’y a aucune raison que la densité, bien que définietigiea
pour le systeme réel et le systeme d’électrons non intesaigis, mene au méme opéra-
teur densité exact dans les deux cas, et donc donne la méngeednieétique. Néanmoins,
nous pouvons imaginer que I'énergie cinétidig ne soit pas trop éloignée de celle du
systéme réel. Le terme d’échange corrélation contient tiarte la dfficulté de la théorie
de la fonctionnelle de la densité. Ce terme estinconnuamrdhpossible la connaissance
de la fonctionnelld=[p] et donc la résolution du probleme.

Nous allons maintenant remplacer la résolution de I'éguatie Schroédinger pour
le systéme deéN électrons par la résolution de I'équation associée a uresyesideN
électrons sans interaction menant a la méme densité et ani@ é@ergie de I'état fonda-
mental. Il faut alors résoudre I'équation de Schrodingarasue pour le systeme fictif

>
A
+

&MZ gt

Verr(F7)

_?

AE

i
-

NI = NI =

Vo7 + Z W) + Z () (2.22)

avecvy (1) le potentiel de Hartree

N _ OEx[p] p(r) P
N = 1 _flfl—fld (2.23)

etVxc(P) le potentiel d’échange et corrélation

A 5Exc[p] dSXC[p]
= 2.24
Uxc (D) 5(7) Exclp] + ( )
Si nous écrivon&yc de la maniére suivante
Excle] = fc‘lxc[p] p(Ndr (2.25)
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La fonctionnelle de I'énergie a alors pour expression

Ele]

—% Z(‘Pi,ailAﬁ Wio) + fp(r_’) Vext AP + Ep[o] + Exc[p]
= Zf nr.(r 0-) AF’\PIU.(r 0-) dordr +vaeff(r) |\P|0'.(r 0-)| dodr
i=1

+§ Z va(r)) |\Iji,a'i (r)’ 0-)|2 dodr + ngxc(p(r))) H’i,o-i (r_': 0‘)|2 dodr (226)

La fonctionnelle de I'énergie est constituée d’opératenomoélectroniques et nous
pouvons trouver les orbitales du déterminant de Kohn-Shamtegrésolution de I'équa-
tion aux valeurs propres

1
(—EAr + Vex(1) + Wn(F) + ch(f’)) Wio(F,0)) = &l ¥io(F, 0)) (2.27)

ol g; est I'énergie de la spin-orbita]tﬁ'wi (F, 0)).

L'introduction du systéme dB électrons sans interaction permet de résoudre le pro-
bleme électronique d’'un systéme Neélectrons réels en considérant la fonction d’'onde
comme un unique déterminant de Slater. Néanmmoins, toudéheulté du probleme
se retrouve cachée dans le potentiel d’échange et coohit. En dfet, il n'existe
aucune méthode permettant d’approcher ce potentiel deeneasystématique. Ainsi si
ce potentiel d’échange et de corrélation était connu, etl@aensité du probléeme a N
corps pouvait étre obtenue en résolvant les équations de-Bbam pour des systemes
indépendants, alors I'énergie de I'état fondamental seosinue exactement. Malheureu-
sement, cette fonctionnelle est inconnue et il est néaesgaitiliser des approximations.
Différents travaux ont étdfectués pour trouver des fonctionnelles approchées pemtett
de résoudre I'équation donnée par le Hamiltonien mona@leicjue 2.27. Nous explicite-
rons en détails les fierentes fonctionnelles que nous avons utilisé dans le Ephg 1.4.
Une fois la fonctionnelle choisie, un processus itératifiggisé pour minimiser I'éner-
gie électronique donnée par I'équation 2.26. A partir d’deasité de départ, le potentiel
effectif est déterminé. Les équations de Kohn-Sham sont riésd¢@guation 2.27) et une
nouvelle densité électronique est calculée. Le processtugiééreé jusqu’a convergence
de la densité.

1.4 Fonctionnelles et bases utilisées

Comme nous I'avons vu dans le paragraphe précédent, il esssaire d’utiliser des
approximations pour le terme d’échange et de corrélatiamushllons ici expliciter les
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différentes fonctionnelles que nous avons utilisé : la fonottla LDA et trois fonction-
nelles hybrides B3LYP, B1IPW et BIWC.

141 LDA

La fonctionnelle LDA pour Local Density Approximation estfonctionnelle la plus
couramment utilisée en théorie de la fonctionnelle de Isid&motamment dans la com-
munauté des physiciens. Le point de départ de cette appativimest un systeme modéle,
le gaz homogéne et uniforme d’électrons. Dans un gaz und@iimomogene, toutes les
guantités physiques ne dépendent que d'un seul parametréenkitépy = p(F) iden-
tigue en tout point. C’est donc aussi le cas de I'énergie d’échange et de ctorla
Exc [p(P)] = Exc [po] = f(00). On peut donc déduire de la connaissance de I'énergie d’'un
gaz uniforme et homogéne de dengigda partie correspondant a I'échange et corrélation.
On fait alors I'approximation qué(pg) pourra étre utilisée localement pour un systéme
non uniforme. On peut alors exprimer I'énergie d’échangeéeetorrélation sous forme
d’une fonctionnelle dépendant localement de la densité

Exclel = [ foO)ar (2.28)
La fonction f (o(F)) est déterminée de la maniére suivante.

Considérons un nombig > 1 d’électrons dans un cube de volum& La densité
électronique est constante partout et est contrebalararéenpensemble de charges po-
sitives homogenes et uniformes. L'énergie de I'état fonelatal électronique correspond

bY

a

Elo] = Twslp] + f o(PeaP)AF + Enlp] + Exclo] + Eo (2.29)

Le termeE, apparaissant dans cette équation correspond a I'énergiépdésion des
charges positives. En utilisant le fait que dans un systdewréstatiquement neutre, la
densité de charges positive@) est égale a la densité de charges électroniques au signe
presn(f) = —p(F), I'énergie électronique se réduit alors a la somme

Elo] Tkslp] + Exclp]

Tkslol + Exlp] + Eclp] (2.30)

avecEy I'énergie d’échange di: I'énergie de corrélation.

L'énergie d’échange par unité de volume est obtenue a jpirtat densité a une parti-
cule en considérant que dans ce systéme, I'’échange se fadmiére locale

3(3)° 4/3 2
Exlp]l = - = p (r)dr (2.31)
4\
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L'énergie cinétique a pour expression

Tesle] = 2@ [ o0 (232)

Le terme de corrélation est lui fitté par une fonction anglygi sur des courbes obte-
nues sur la simulation d’'un gaz d’électrons uniforme parrdéthodes de Monte-Carlo
quantique [87]. Les formulations les plus courammentséés de ce terme de corrélation
sont celles proposées par Vosioal [88] (formulation appelée VWN) et par Perdew et
Zunger [89].

La fonctionnelle LDA montre des résultats généralement@mdzcord avec I'expé-
rience pour les électrons de valence des métaux, car latélétsctronique fluctue trés
peu. Cette fonctionnelle est donc trés répandue dans la coaute de la physique du
solide, mais I'est beaucoup moins dans celle des chimistedfet, les liaisons des mo-
|écules sont significativement surestimées avec cettdifomzlle.

L'implémentation du spin dans cette fonctionnelle a égalenété &ectuée et porte
le nom de Local Spin Density Approximation (LSDA). On sépardensité électronique
en deux parties : une densjig et une densitg; pour chaque état de spin possible. Les
expressions de I'énergie d’échange et de I'énergie cinétapnt semblables.

3(3\"* )
w255 (2] [0+ 0] o 233)
3
_ 92/3 2\2/3 5/3 5/3 =
Tislpa: psl = 277 75(31%) f |02 + %] dr (2.34)

1.4.2 Fonctionnelles hybrides

Les fonctionnelles hybrides, introduites au début des esi890, sont couramment
utilisées dans les calculs de chimie quantique et commeé@ad&tre par les physiciens.
Ces fonctionnelles, contrairement a 'approximation lecte la densité, contiennent une
partie d'’échange exact. Erfet, le terme d’échange en un pointle I'espace dépend
de ce qu'il se passe autour de lui jusqu’a l'infini. Des appescsemi-locales ont été
tout d’abord proposées pour corriger le terme d’échangemélation en introduisant
un terme de gradient de la densité. Les fonctionnelles de GBA pour Generalized
Gradient Approximation ont été mises en place. L'énergéeldange et de corrélation se
met sous la forme

Exc = f f (o, Vo)dr (2.35)
Parmiles fonctionnelles de ce type, les plus connues stes cke Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE) [90] et Perdew-Wang (PW91) [91].
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Les fonctionnelles hybrides sont des combinaisons dested¥@change et de corré-
lation de type LDA et GGA, mais prennent en compte une patipatentiel d’échange
exact pour corriger lesfkets de non localité de I'échange et I'erreur sur léste de com-
pensation entre I'’échange et la corrélation (erreur dedsefgie).

On résume ces combinaisons de fonctionnelles sous la forme
Exc = Ex* + a0 (ER — ER™) + ax (EF®* - ER) + ac (EE** - EC™)  (2.36)
Cette combinaison fait intervenirféérents termes
— E2” fonctionnelle d’échange et corrélation définie en LDA ;
— EJ fonctionnelle d’échange exact pour le systéme d'électaminteragissants;
— EZPA fonctionnelle d’échange de type LDA;
— ESCA fonctionnelle d’échange de type GGA;
— EEC# fonctionnelle de corrélation de type GGA ;

— EgP* fonctionnelle de corrélation de type LDA.

On définit ainsi diférentes fonctionnelles en optimisant lesfGo&ntsay, ay, etac
pour diférentes fonctionnelles d’échange dff@lientes fonctionnelles de corrélation de
type GGA sur des systemes types.

La fonctionnelle B3LYP est la plus répandue. Elle utilistolactionnelle GGA d’échange
de Becke [92] et la fonctionnelle GGA de corrélation de Leang et Parr (LYP) [93].
Les trois coéficients de cette fonctionnelle sont

=020 ax=0.72 ac =081

Les fonctionnelles B1IPW et BIWC correspondent a I'optitidsedu seul cofficient
d’échange exact. Les deux autresfticeents sont imposés: = 1 etay = 1 — ag. Bilc et
al ont proposée le cdicient d’échange exaet €égale a 0.16 pour la fonctionnelle BIWC
[94], avec la fonctionnelle GGA d’échange de Wu et Cohen (\}@5). La fonctionnelle
B1PW correspond aux méme ¢heients mais en utilisant la fonctionnelle d’échange de
Perdew et Wang (PW) [96].

Ces fonctionnelles sont répandues, car contrairement @nliénnelle LDA, elles
donnent une bonne évaluation du gap, notamment sur lesis@bles métaux de transi-
tion.

1.4.3 Bases utilisées

Le choix de la base en calcul de la théorie de la fonctionmla densité est un cri-
tere aussi important que le choix de la fonctionnelle @édidPour résoudre le Hamiltonien
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de Kohn-Sham (relation 2.27), il faut utiliser un espaceideedsion fini. Diférents types
de bases sont possibles. Généralement, les calculs swsiemss de taille finie se font
par la méthode LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitads) utilisant des orbitales
gaussiennes. Pour les systéemes infinis périodiques, les @banes sont le plus couram-
ment utilisées, bien que certains programmes utilisentnuéihode LCAO. C’est le cas
du programme CRYSTAL [97], que nous avons utilisé durantec#tese. Nous avons
choisi d'utiliser des orbitales de type gaussien pour lésutsde théorie de la fonction-
nelle de la densité afin de pouvoir comparer nos résultatsxaagqee nous obtiendrons par
les calculs d’interaction de configurations sur fragmedgslement #ectués en orbitales
gaussiennes. L'utilisation d’'une base en orbitales ganssis présente certains avantages
par rapport aux ondes planes :

— les fortes variations de densité électronique dans le dasiatomes sont mieux

reproduites;

— la taille du calcul augmente linéairement avec la taillsygstéme, la base est ainsi
réduite, il faut beaucoup moins de fonction de base;

— I'énergie d’échange exact se détermine plus facilememtcpntre I'énergie ciné-
tique est legerement plus compliquée a calculer;

— les interactions entre les électrorksdtués dans nos systémes autour du niveau de
Fermi sont plus facilement représentées avec des orbétdesques qu’'avec des
ondes planes.

Nous représentons les orbitales atomiques de chaque tgfmnEs par une combi-

naison linéaire de fonctions gaussiennes

x(r. 6. ) = (Z Cie™ ) [F'Yin(6. )] (2.37)
i

ou «; sont les exposants € sont les cofficients des parties radiales des orbitales ato-
miques.

Pour les éléments lourds, comme les métaux de transitios, utdisons généralement
un pseudopotentiel pour représenter les électrons desiesiternes. L utilisation des
pseudopotentiels permet de fanchir des fiets relativistes des électrons de cceur et
des fortes variations de la densité électronique des électtes couches internes. Nous
expliciterons les bases et pseudopotentiels utiliséstaoun des composeés étudiés dans
les chapitres correspondants.

1.5 Propriétés électriques et structurales

Nous allons maintenant aborder lefféiientes propriétés pour lesquelles nous utilise-
rons la théorie de la fonctionnelle de la densité, telle guedlarisation spontanée et le
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spectre de phonons, et leurs méthodes de calcul par cetigethiéa DFT permet de mo-
déliser la totalité du systeme périodique infini, et doncefgaduire les ffets de longue
portée. Le spectre de vibrations ainsi que la polarisation dristal sont des propriétés
globales du systéme périodique infini et dépendent de sdtééhectronique totale ; sauf
cas particulier ils dépendent peu des interactions erdréléetrons des couches ouvertes
puisqu’il ne représente qu’une faible partie de la dendaétéonique. La théorie de la
fonctionnelle de la densité est indiquée pour décrire ces geopriétés. Comme nous
allons le voir dans le paragraphe 1.5.2, la déterminaticspeatre de vibrations nécessite
de se situer dans un état d’équilibre. Noffeetuerons donc des optimisations de géomé-
trie, sur les positions atomiques et les parametres deanaécessaire a la recherche de
la position d’équilibre des structures pour une fonctidienet une base donnée.

1.5.1 Calcul de la polarisation : phase de Berry

Note : Dans tout ce paragraphe, nous ne nous placerons pasldaysteme d’unités
atomiques défini en introduction de ce chapitre.

La détermination de la polarisation nécessite une méthadepliere de calcul par
la théorie de la fonctionnelle de la densité. Hiek il n'est pas possible de déterminer la
polarisation du systeme en utilisant la relation classique

1 &
P= ﬁ[e;A@—Lp(ﬂFdf] (2.38)

oul la somme sua couvre la totalité des atomes de chaFgesitués & la positiof, dans
la maille élémentaire du cristal de volurieet de nombre d’atomal,,. Cette relation
dépend de la définition de la cellule élémentaire et du chesclbrds de celle-ci, il est
par conseéquent nécessaire d'utiliser une méthodiaehissant de ce probléme.

La méthode de la phase de Berry [98] a permis I'établissedienimécanisme micro-
scopique, basée sur la phase des fonctions de Bloch, pausndéer la polarisation d’un
cristal diélectrique. Cette méthode a notamment été dppémpar Resta, King-Smith et
Vanderbilt [99-102]. Cette théorie, trés générale, s'apiel dans le cas des matériaux ou
la polarisation n’est pas induite par un champ électriquestde cas notamment pour les
matériaux piezoélectriques et les matériaux ferroélpads. La condition du champ élec-
trique nul est absolument nécessaire pour assurer la pgtéodu Hamiltonien électro-
nique décrivant le systéme et donc pour que les fonctiorresadu Hamiltonien soient
des fonctions de Bloch.

Décrivons maintenant la méthode de la phase de Berry darslte général. L'Ha-
miltonien du systeme est supposé paramétrisé par un paeatreitl’ équation de Schro-
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dinger a résoudre est la suivante
H(D) (1)) = E(Q) [¥(4)) (2.39)

ou les fontiong¥(1)) sont supposées étre I'état fondamental non dégénéré danwy/st
guelque soit le parameétre Le parametra est sans dimension et correspond a une trans-
formation adiabatique entre deux états du systeme. Ce p&iapeut correspondre a di-
verses applications sur le systeme, comme des déplaceatentgues ou des contrain-
tes. Il est alors possible d’introduire lafidirence de phasky entre deux états propres
fondamentaux correspondani aet A, respectivement. Celle-ci s’exprime par la relation

aidv1z (P(41) | Y(22))
[(P (A1) [P (12))]

(2.40)

soit
Ag1 = —Im{ Log [( ¥ (11)¥(12))] } (2.41)

ou Im signifie que I'on ne garde que la partie imaginaire defefion. Dans le cas de la
limite continue, cette diérence de phasip a pour expression

—iAp = (P(D)|V (L)) - 62 (2.42)

et on introduit alors la phase de Beryycorrespondant a la flierence de phase totale du
systéme sur un chemin fermé par la relation

y=i 9(5: )T IF() - dd (2.43)

Nous pouvons appliquer cette méthode pour déterminer &ipation spontanée d’'un
systeme ferroélectrique. King-Smith et Vanderbilt onttidabord développé une théorie
pour évaluer la polarisation a partir de la phase de Berr2][£D Resta I'a généralisé
[99-101]. Le point de départ est la paramétrisation de larsation en fonction de. La
polarisation est calculée comme une variation entre deaig &tifférents

AP = f d/ldﬁ(/l) (2.44)

Les valeurst = 0 oud = 1 correspondent généralement aux états initiaux et finaux de
notre systeme. La relation 2.44 est établie en analogielavaeesure expérimentale de la
polarisation par I'évaluation du flux de courant traverd&dhantillon durant un temps

At, donnée par les relations :

At
d':it) j(ty et AP =Pt -P(0)= fo dtji) (2.45)

avecj(t) la densité de courant.
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La relation 2.44 présente I'avantage deflsanchir de la définition de la cellule uni-
taire en calculant une fiérence de polarisation. La valeur ainsi calculée est bien un
propriété intrinseque du systeme.

Définissons I'équation de Schrodinger a un électron poulateme périodique

. ()
Dans cette équation, nous faisons intervenir I'énergiétcue des électrons (premier
terme) et un potentie? () auquel on impose la périodicité du réseau. Lindicéait
référence a une bande du systémlé @s$t un vecteur du réseau réciproque. Les fonctions
propres¥ ;) sont les fonctions de Bloch de la forme

P = e5u ) (2.47)

avec|u, ) une fonction périodique du réseau cristallin. Nous pouvéssrire I'équation
aux valeurs propres de la maniére suivante

(Beik)

Helu,) = o V1) (2.48)

Les fonctions propre{ym?) et le potentiel périodiqu¥ dépendent du paramétrie
Ce parametrd étant supposé varier lentement au cours du temps, lesdosalie Bloch
admettent alors une correction au premier ordre en pettarbde la forme suivante

01— Yl 1Y )

dgtrpnﬁ) = ~ih— Z; e, (2.49)
Le courant de probabilitf associé & une banaea pour expression
P= o (%l T 10) ~ [0 ¥ () (2.50)
Soit en réinjectant I'opérateur impulsicﬁ‘h
= o (9l BI¥) ~ ) B (¥, 251)

Il est alors possible de déterminer le courant électrifjugssocié a la totalité d’une
banden au premier ordre en utilisant les relations 2.49 et 2.51

. 0P ife ¥ YN (Y | Yy

A : Zfd3k<nklﬁl mit) < | 2 | >+CC
o (2nPme ot L B — Eni
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Dans cette relatiort,c. correspond au complexe conjugué de la premiére partie gied*é
tion. Il est possible de supprimer la dépendance en tempsttierelation pour obtenir la
relation sur la variation de polarisation en fonction dugpagtrel

9P, ___ine Zfd3k (W 1B ¥ (Pt | S 0> \cc (2.53)
oA (27)°me m#n B — B

King-Smith et Vanderbilt montrent dans leur papier [102hadtir des deux relations
suivantes

(¥l P¥) = %(Und [ Vi Hie] Ju) (2.54)
9 P
(ol 2 o) = <unk|[a’Hk]|umk> (2.55)

que la variation de polarisation par rapport au paramepeut se mettre sous la forme
d|3n ie 32 (12 0 9 .
SRR fz Bd k{(VE<UnE|)(5_/1 |unz>) _(57<“n|2|) (VR|unR>)} (2.56)

Aprés intégration sut et en sommant sur toutes les bandes occupées, la contnibutio
électronique a la polarisation a pour expression

2e
Be = _Wlm(znl fz Bd3k Uy Ve | umz>) (2.57)

Nous avons une expression donnant la contribution éleguwera la polarisation. Il
reste a lui ajouter la contribution ioniq@m de valeur

e
|3ion = 5 ; Zaﬁa (2.58)

pour obtenir la polarisation totale du systéme. Celle-ait \zors
2e e W
Piot = o |m(zn: fZBd3k Uy Vg | unﬁ>) + ﬁaz;zaﬁa (2.59)

Les relations établies précédemment dépendent toutesthuvelu réseau réciproque
K. Pour les calculs numériques, il est nécessaire de diserddi zone de Brillouin. L'opé-
rateurVy va alors coupler des poinksvoisins de I'espace réciproque. Sojitq la phase

de Berry associée a la banddans la directioni définie par la relation
Q 5
#na=—Gu Py (2.60)

ol B, est la polarisation électronique provenant de la ban@elation 2.57) ey est
un vecteur du réseau réciproque dans la dirediioRar identification avec la relation
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2.57, nous obtenons que la phase de Berry pour une baddas la directiori a pour
expression

20 s o
Ond = (2n)3|m( fz Bd3k Uy G, -V | unR>) (2.61)

En introduisan®; le vecteur du réseau direct dans la direcimorrespondant au vecteur
G du réseau réciproqué{- Gy = 1), la partie électronique de la polarisation de la bande
ns’exprime par

Pan= = 3 ¢na R (2.62)
a

La plupart des codes de calcul de structure électroniquieieVa polarisation selon la
relation 2.62, ce qui est le cas du code CRYSTAL que nous avibise.

La méthode de la phase de Berry permet de calculefiiérence de polarisation entre
plusieurs états représentés par le parameteur calculer la polarisation spontanée d’'un
systéme ferroélectrique, nous allons considérer deus Etat

— un premier état{ = 1) correspondant a la structure dont nous souhaitons évalue

la polarisation spontanée ;

— un second étati(= 0) correspondant a la structure de plus haute symétrie que la
structured = 1 pour laquelle la polarisation est nulle (par symétrie) @test la
plus proche de la structure= 1.
Le paramétrel va correspondre dans nos calculs a des déplacements agsmiiquous
faut donc introduire une maille fictive pour = 0, de méme paramétre de maille que
A =1, mais dont les positions atomiques vont étre replacéesade&ne a ce que la maille
présente une polarisation nulle. Néanmoins, la méthodptteses de Berry doit satisfaire
a deux conditions :
— les états correspondant augéients parameétresdoivent étre isolants pour assurer
gue le systéme reste adiabatique sous ces transformations;;

— la valeur de la polarisation évaluée doit étre inférieurg@anta de polarisation.
Le quanta de polarisation, de valeur

§ (2.63)

avecR un vecteur du réseau de Bravais, provient de la périodicitésieau. Enfet, la
polarisation électronique donnée par la relation 2.62eddpnt des fonctions de Bloch,
n'est définie que modulo ce quanta de polarisation.

1.5.2 Spectre de phonons

Note : Dans tout ce paragraphe, nous ne nous placerons pasldaystéme d'unités
atomiques défini en introduction de ce chapitre.
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Nous pouvons également déterminer le spectre de phonote theorie de la fonc-
tionnelle de la densité. La détermination du spectre de @m®wra nous permettre, en
plus d’obtenir les modes de vibration, de déterminer ceegagrandeurs caractéristiques
de nos systémes qui nous seront utiles par la suite, telketagquatrice Hessienne et les
charges de Born. Ces deux grandeurs seront détailléesalanigd de ce chapitre.

Définissons tout d’abord les notations utilisées dans pettée. Nous noterons 'in-
dice de la maille considérée paret 8. Les composantes y etz sont repérées par les
indicesu etv dans la base cristallographique. Nous repérerons les atdimee maille
par les indices etb. Le nombre d’atomes par maille est ndtg. Nous noteron& S la
position d’équilibre de I'atoma situé dans la maille. Le déplacement de cet atome par
rapport & sa position d’équilibre est natg. La nouvelle positiofiR,, de I'atome est alors

R)aa = ﬁae; + ljaa (2.64)

Définissons maintenant les équations mises en jeu danselardéation du spectre de
phonons. Introduisons I'Hamiltonien du réseau

HR_ZZZ Ee (R ... Ro) (2.65)

a a=1

ou le premier terme correspond a I'énergie cinétique deswnoylu cristal, eEg est
I'énergie de I'état fondamental électronique défini en déleuchapitre par la relation 2.3.

1.5.2.a Approximation harmonique

L'énergie électronique du cristal dépend des positiRpsdes atomes dans la maille.
Nous pouvonsféectuer un développement en série de Taylor de cette enerfp@etion
des déplacements des atomes autour de leur position dhFeuil

Eel(ﬁ) = Eel(ﬁeq) + Z (g;:l ) < ljaa
: Uaa® U,Bb

3.222(%]

a,a B,b y,c c/|R=Red

D Upa ® Ugy ® Uye

(2.66)

avecR le vecteur représentant les positions des noyaux du sys&imeus considérons
le cas ou les déplacements atomiqugssont faibles par rapport aux distances interato-
miques, le développement peut étre limité aux termes arbo?d C’est I'approximation
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harmonique. Le gradient de I'énergie potentielle est pridanel a la force exercée sur
I'atomea de la maillea. En position d’équilibre, ce gradient du potentiel est nul

8Eel )

OR.a

Les dérivées secondes de I'énergie électronique par regpodéplacements

=0 (2.67)
R=Red

Ya, Ya (

(2.68)

( 0Eq )
OR.a0Rso
correspondent aux constantes de forces de Born-von Karb@&h formant une matrice
3Nm x 3N, appelée matrice Hessienne et notéeNous pouvons choisir I'origine des

énergies électroniques en 0. Nous pouvons donc réécrietalton 2.66 en fonction des
déplacements,, autour de la position d’équilibre

ER=5 > > [%J

a,a B,b

R=Red

CUpa ® Ugp + ... (2.69)
R=Red

Le Hamiltonien du réseau peut s’écrire &ll'2ordre en fonction des déplacements
atomiques comme

Z Z [ 0°Ee J
a,a B,b aﬁaa aﬁﬁb
L'équation du mouvement des atomes dans le cristal est égrarda dérivée de I'énergie

totale du systeme par rapport aux déplacements atomigeégsidtion du mouvement des
atomes du cristal est alors définie par le systéme d’équsasionant

d? Uaau _ 0 Eel
aa dt2 Z (6Raau6R6bv)

Nous pouvons des a présent définir lesfioients H,,zap, formant un tenseur dont
les composantes correspondent a la dérivée seconde deylaakectronique par rapport
aux déplacements

2
dd“a) (2.70)

1
L 0a®Up+ 5 ) Maa| ——

R=Req

Ugby (2.71)
R=Req

O°Eq ) (2.72)

Waﬂabuv = ( aRaau aRﬁbV

R=Red

1.5.2.b Matrice dynamique

L'équation du mouvement ne change pas si hous changeonsillie, elée est inva-
riante par translation. Nous pouvons donc chercher lesadéplents atomiques sous la
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forme d’une fonction appartenant aux représentationdugbles du groupe de transla-
tion
Uy = ljaﬂe-i(w”f"f‘ﬁ (2.73)
VM,
ou g est le vecteur d’onde qui est un vecteur de I'espace réaigrtdy () est 'amplitude
de déplacement indépendant de la cellule élémentail@ns laquelle se trouve le noyau
etw est la fréquence associée au déplacement.

Reportons cette expression dans I'équation du mouvemgéhe2 nous obtenons

W Un(@ &%) = 55T D 0 g, (272)

B.b v
soit
Up(9)
w? Uau(q) D elq(ﬁﬁ R) W,Babuv (2-75)
rye

Introduisons la transformée de Fourier pondérée par lesesaki tenseur des dérivées
secondes de I'énergie électroni01=1’e Cette transformée est possible grace a la périodicité
du réseau. Ce nouveau tenseur forme la matrice dynamiqugstinge que nous notons
D qui est diagonale par blocs associés aux vec@drsréseau réciproque, un bloc étant

= / la ab ig-(R,—
Dan() = § _ofb  Jt(R-Ry) (2.76)
R RN VRS

Les codficients du tenseur dynamiq?bsont homogenes a des constantes de forces divi-
sées par une masse, c’est-a-dire homogéne au carré d’'wagipal De plus, cette matrice
est hermitique.

Nous pouvons réintroduire I'expression de la matrice dyiqamdans I'équation 2.75,
et nous aboutissons alors a I'équation

(@) Uald) = ) Da(d) Un(@) (2.77)
b

Nous avons donc un systeme d¥;3équations a résoudre. Les équations sont résolues
pour une maille, et les solutions pour les autres maillegskelident grace a l'invariance
par translation.

Le systeme d’équations données par la relation 2.77 estsiareg d’équations aux
valeurs propres ol les vectelifs(d) sont les vecteurs propres@(d) les valeurs propres.

Nous allons donc déterminer les fréquences de vibratiorss @ile les modes propres
associés par les calculs de théorie de fonctionnelle derisitéde Nous avons vu que les
fréquences et vecteurs propres dépendent du vegtdurréseau réciproque considére.
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Il faudrait donc déterminer le spectre de phonons pofiiédints vecteur§. Néanmoins,
le code CRYSTAL que nous avons utilisé ne permet de déternisefrequences de
vibration qu’au point central de la zone irréductible ddiBuin du systéme, c’est-a-dire
au pointl’, point autour duquel sont déterminés les spectres infggrett Raman.

1.5.3 Charges de Born

Le calcul du spectre de vibrations permet également de rdiéter le tenseur des
charges de Born, nog, ou I'indice a fait référence a I'un des atomes de la maille. Les
charges de Born mesurent le couplage du champ électriquescapique avec les dépla-
cements des atomes du réseau. On les appelle égalemerdcgmamiques ou encore
charges infrarouges. Il existe deux définitions pour cesgelsa La premiere définition
stipule que les charges de Born correspondent a la comgdgagtire de la variation de
la polarisation dans la directiaminduite par un déplacement du réseau atomique dans
une directionv en champ électriqug& nul. Nous pouvons traduire cette définition par la

relation mathématique
Z* _ apu

auv — rRav
La seconde définition énonce que les charges de Born mesarfente F linéairement
induite dans la directioni par le a-ieme noyau et par un champ électriggielans la
directionv. Nous pouvons traduire cette définition par la relation mathtique

Fau= ) ZiuAy (2.79)
\%

(2.78)

"
=0

Le tenseur de charges de Born possede également une ayirgfgroUne transla-
tion rigide de tout le réseau selon un vecteur du réseau deaBra’induisant pas de
polarisation macroscopique, nous avons

Nm
ZZ;:uv: 0 (2.80)
a=1

Les charges de Born vont permettre d’étudier la réponsestamse cristallin a I'appli-
cation d’'un champ électrique sur notre matériau, notamsinies positions atomiques.
Nous verrons I'importance de celles-ci dans le paragraghd &t le paragraphe 3.

1.5.4 Susceptibilité électrique

A partir de la matrice hessienne du systéme et des chargesmie fBus pouvons
déterminer la contribution ionique a la susceptibilitécéigue a partir d’'une méthode
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proposée par Ifiguez [104]. Introduisons tout d’abord t#sitions utilisées dans ce para-
graphe :
— C, est lap-ieme valeur propre de la matrice hessiemtigpossedant ¥, valeurs
propres;

- Z,, est len-ieme vecteur propre de la matrice hessienne;

— uetv correspondent aux directions cristallographiques.
Les vecteurs propreg obtenus par diagonalisation de la matrice hessienne s’ex-
priment comme une combinaison linéaire de déplacementsiguiest,

Nm
gn,u = Z Qn,au Uay (2-81)
a=1

ou Q, 4 est la matrice exprimant les vecteurs progpfe® la matrice hessienne de chaque
mode de vibration sur la base des déplacements atomiquésvéisant cette derniere
relation, nous pouvons exprimer les déplacements atormiguela base des vecteurs
propres de la matrice Hessienne

3Nm

Uau= > Qudu Gy (2.82)
n=1

Perturbons le systeme par I'application d’'une force egtég provoquée par un champ
électriquez. Le systeme se trouve alors dans une nouvelle position itéegdonnée par
&. De maniere analogue a la relation 2.69, nous pouvons éétirergie de cet équilibre
en fonction des déplacements atomiques engendras par

1 0°Ee
=5 330 o

a,a B,b

D Upa(&) ® Ugp(E) + . .. (2.83)

€q

Il est alors possible de déterminer la force de rappel stexdrsur 'atomea de la part
des autres atomes. Cette force est donnée par la relatiangaii

Fa = —V&E@) (2.84)

soit

Upv(£) (2.85)
eq
Cette force de rappel dépend directement de la matricedmessH déterminée lors du

calcul du spectre de vibration.

A & E,
Fau= =2, (aRauaFlebv)

b=1 v

Sachant que l'application du champ électriggiexerce une force sur chacun des
atomes de la maille donnée par la relation

Feau= Z Z;uvgv (2.86)
v

1. THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE 57



CHAPITRE 2. METHODOLOGIE

et que le systéme est en position d’équilibre sous chamgriglee, la relation fondamen-
tale de la dynamique implique la relation suivante

i & E,
22 (aRauaFlebv)

b=1 v

Up+ Y Z3 ey =0 (2.87)
eq \Y

En réinjectant I'expression des déplacements atomiqueso par diagonalisation
de la matrice hessienne (équation 2.82), nous obtenonselat®n liant les valeurs et
vecteurs propres d& au champ électrique et aux charges de Born

Nm

Cn gn,u = Z Z Qn,au Z;: uv €v (2.88)

a=1l v

Posonsp, la polarité associée apiéme vecteur propre dgf, que nous définissons
par la relation

Nm
D= > QuauZiw (2.89)

a=1 v

Nous pouvons déduire 'amplitude de déplacement comme

Pry.u €u

C

gn,u = (290)

n

A partir de la méthode définie par Ifiiguez [104], nous pouvaéinir la variation de
polarisation du réseau par la relation

3Nm

_ 1 Py.u Pyv év
APy = = > B (2.91)

n=1 v

Sachant que I'expression classique de la polarisation ldaghsectionu vaut en fonction
du tenseur de susceptibilité électrigue

APy =20 ) Xuv & (2.92)
\"

aveceg la permittivité du vide. En inversant la relation 2.92, nobgenons I'expression
des composantes du tenseur de susceptibilité électrique

3Nm

1 Py.v Pyu
= 2.93
Xuv 002 ; Cn ( )

Il est donc possible a partir de la matrice Hessienne et dtukde ses valeurs et
vecteurs propres de déterminer la contribution inioniqueeaseur de susceptibilité élec-
trique.
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2 Calcul de couplage magneétique

Le magnétisme dans nos systemes fortement corrélés pralésrélectrons situés
dans les couches ouvertes pres du niveau de Fermi, c’e@st-daths les orbitalesddes
atomes de manganese. Afin de décrire les propriétés magesgtitest donc nécessaire de
traiter correctement les degrés de liberté de ces électrensaractére fortement corrélé
de ces électrons ne pouvant étre décrit par les méthodesdeofmnelle de la densité,
nous devons donc utiliser d’autres méthodes plus adaptéesqut ce qui concerne le
magnétisme.

Dans les composés que nous avons étudiés, les ions magsetigat séparés par
des ions non magnétiques fluor ou oxygene. Les ions mageétispnt stisamment
éloignés pour que l'interaction d’échange directe solilé&aentre leurs orbitalesd3Les
interactions d’échange ont alors lieu dans ces systemasmaiement par I'intermédiaire
des ions non magnétiques. Il y a alors recouvrement enteeliésiles magnétiques et les
orbitales du ligand et il peut y avoir échange de spins. Leggual mécanisme mis en jeu
dans les oxydes et fluorures de manganese est le mécanismpetéchange. La figure
2.1 schématise le mécanisme pour deux orbitdEsmplement occupées de deux atomes
magnétiques et une orbitgte par exemple, pontant I'interaction entre ces deux atomes.

da _t_‘\ 4
RS

1 p

—

2

o
Tt -

g ++

Ficure 2.1 — Figure représentant le mécanisme de superéchangelenit orbitales de
deux atomes magnétiques. L'interaction est pontée par thiile p par exemple d’'un
atome ligand.

L'échange de deux spins entre les atomes magnétiques sdofi@tpar les orbitales
des anions pontant les interactions. L'Hamiltonien ma@éit ce type d’interaction ma-
gnétique est celui proposé par Heisenberg [105]

A

I:lHeisenberg: - Z Jab §a : §b (2-94)

<a,b>
ou la somme couvre la totalité des paires de sites magnéticeid plus proches voisins,
Jas €St le couplage magnétique entre les atomes magnéticetdset S, et S, sont leur
spin respectif. Dans la suite de cette thése, nous assusngued est négatif pour un
systeme antiferromagnétique.
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Le mécanisme de superéchange étant local, c’est-a-diemtesdement entre sites
magneétiques voisins, il $iit pour étudier le couplage magnétigdiele travailler sur des
systémes de taille réduite contenant la physique nousesgéant. Nous extrayons donc
un fragment du cristal et celui-ci est environné pour rephadles principaux fets du
reste du systéme périodique infini sur le fragment. Il estsghossible sur ces systémes
de dimension formellement finie de traiter la corrélaticecéionique des couched 8es
ions magnétiques ainsi que de traiter |&ts d’écrantage par des calculs d’interaction
de configurations. Nous expliciterons les principes et otk de ces fférentes étapes
dans la suite de cette partie.

En calculant le spectre énergétique de ce systéme (fragmemtironnement) pour
différentes excitations de spin, il est alors possible de déterrta valeur du couplage
magneétique, sachant que ldfdrence d’énergie entre deux excitations de spin est propor-
tionnelle aJ. Une méthode d’interaction de configurations a été dévélepp laboratoire
CRISMAT permettant d’évaluer les couplages magnétiquedesiatomes a nombreuses
couches ouvertes [106]. Nous expliciterons cette méthads bk paragraphe 2.3.

2.1 Méthode

Les calculs d’interaction de configurationsf&etuent sur des systémes de dimension
finie, nous extrayons donc un fragment du systéme périoditung, contenant les deux
atomes magnétiques impliqués dans l'interaction recléerdeurs premiéres couches de
coordination et si nécessaire les entités chimiques qui ponter les interactions ma-
gnétiques. Il contient ainsi la physique qui nous intéredes ions magnétiques portant
les orbitales 8 et les ligands non magnétiques qui médient les interactoir® sites
magnétiques. Néanmoins, il reste a reproduire les pringigfets du reste du systeme
périodique infini sur le fragment. Pour cela nous envirorsieriragment par des couches
de pseudopotentiels d’'ions totaux et par un bain de chamedyelles. L'environnement
du fragment vise a reproduire les deuXe¢s les plus importants du reste du systeme
périodique infini sur le fragment : legfets électrostatiques et le§eats d’exclusion.

— Effets électrostatiques
Dans un cristal ionique, le potentiel de Madelung est fiiet & longue distance du
reste du cristal sur le fragment et il se manifeste par unnpieletlectrostatique.
Pour calculer ce potentiel, on considére que les chargesiainage des atomes
sont sphériques. A partir du théoréme de Gauss, le pot@néélpar ces charges
est équivalent au potentiel créé par une charge ponctuwgle & la somme de la
distribution de charges. On modélise donc ce potentietréls@tique en placant
un bain de charges ponctuelles localisées sur les posiitmmsiques autour du
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fragment. Néanmoins, les méthodes directes de calcul cenpelt de Madelung
posent des problemes de convergence. Nous utilisons leodetiéveloppée par
Gelléet al[107] qui permet de faire converger cette somme expondarieint en
fonction de la taille de I'environnement.

— Effets d’exclusion
Lorsque nous déterminons ledfdrents états du fragment, nous ne considérons que
les électrons de celui-ci. Hormis leffets électrostatiques, rien n'empéche les élec-
trons de se délocaliser hors du fragment. Eatenous ne traitons pas explicitement
les électrons des atomes voisins du fragment qui devrampéeher cette déloca-
lisation. Nous devons donc traiter lefets d’exclusion de ces électrons. Pour cela,
nous plagons sur les atomes voisins du fragment des pseedatpts d’ions to-
taux [108]. Les électrons du fragment sont alors contraletsester dans I'espace
du fragment. Dans la pratique, ceBets d’exclusion sont rapidement reproduits en
placant une ou deux couches de pseudopotentiels autoupdeiquantique.

Les figures 2.2, 2.3 et 2.4 représentent un dimere®4n2.2) extrait du compose
YMnO3; environné des pseudopotentiels d’'ions totaux (2.3) et pabain de charges
ponctuelles (2.4).

2.2 Laméthode CASSCF

Il existe plusieurs méthodes pour construire le jeu d’atbi du fragment. La méthode
Hartree-Fock est une méthode champ moyen et repose sutuiéae la fonction d’onde
comme un seul déterminant de Slater et la recherche deslesbijui vont minimiser

I'énergie de ce déterminant
N
I \P> (2.95)
i=1

L'approche monodéterminantale de cette méthode champmaypermet pas de traiter
la corrélation électronique provenant des électronsspués du niveau de Fermi. Il nous
faut donc utiliser une méthodeftérente.

Whe) =

La méthode CASSCF est une généralisation de la méthodesEdrtck permettant
de traiter explicitement la corrélation des électronsésitpres du niveau de Fermi. Pour
cela, nous séparons les orbitales du systéme en trois ssagble diérents :

— les orbitales dites « inactives », doublement occupées,le® occupations ne vont

pas fluctuer et dont les électrons sont traités en champ moyen

— les orbitales dites « actives », généralement les orbitsilaplement occupeées et
celles dont les occupations vont fluctuer ; dans cet espaotaléé des configura-
tions en occupation et en spin est générée et la corréldaotr@énique ainsi expli-
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Ficure 2.2 — Fragment MyOg consti- Ficure 2.3 — Fragment M3Og envi-
tuant la partie quantique du systeme. ronné par les pseudopotentiels d’'ions to-
taux.

Ficure 2.4 — Bain de charge ponctuelles environnant un fragmentylet ses pseudo-
potentiels d’ions totaux.

citement traitée ;

— les orbitales « virtuelles » qui sont toujours inoccupées.
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La fonction d’'onde CASSCF est alors la combinaison linédiuem petit nombre de
déterminants, couvrant la totalité des configurations ipessen occupation et en spin
sur 'espace des orbitales actives. Chaque déterminapbrdgré par un céicient dont
il faut calculer la valeur. La fonction d’onde recherchéexgrime alors

Weas) = ZQ l_lq’o@o ]_[‘I’i;'> (2.96)
|

ococcupées  a €actives

Cette expression de la fonction d’'onde permet de couvrs tes déterminants pouvant
étre construits pouN électrons actifs dans, orbitales actives. Les céiiientsC, et les
orbitales sont optimisés simultanément au cours du prasemstocohérent. Nous obte-
nons ainsi une fonction d’'onde d’ordre zéro du fragmentremvie, incluant la corrélation
électronique pour les électrons actifs (dans nos systessesdéctrons @des atomes de
manganese). Nous utilisons la suite de programme MOLCAS][d6ur calculer les in-
tégrales électroniques et construire le jeu d’orbitales&jues.

2.3 Interaction de configurations : méthode SA$S [106]

La méthode CASSCF permet de traiter la corrélation élejtendes orbitales ac-
tives, qui corresponderont aux orbitaeportant le magnétisme dans nos systemes. Ce-
pendant il reste a traiter deuffets physiques importants pour la détermination précise du
couplage magnétique. Efffet, dans nos oxydes et fluorure de manganese, le mécanisme
de superéchange domine les interactions magnétiquebadrée entre sites magnétiques
a lieu par l'intermédiaire des orbitales des ligands médaminteractions magnétiques.

Il est alors crucial de prendre en compte les transferts degehligand-métal impliqué
dans le mécanisme (voir figure 2.1). Enfin, il reste a tragsmfets d’écrantage, qui vont
modifier les interactions entre les électrons, sur I'espleseconfigurations de référence

et les diférents transferts de charge. Il est donc nécessaire daalleela de la méthode
CASSCEF afin de traiter legfets mentionnés précédemment. Nous utilisons pour cela des
calculs d’interaction de configurations. Présentons lehoues existantes permettant de
traiter ces #ets physiques.

La premiére méthode est celle appelée @GRHCI [110-112]. Cette méthode per-
met de prendre en compte les monoexcitations, parmi ldeguebus avons les transferts
de charge ligand-métal, et les di-excitations qui permettiéobtenir les &ets d’écran-
tage tant sur 'espace de référence (orbitalés) ainsi que sur les transferts de charges
médiant le superéchange. La totalité défsts mentionnés précédemment est ainsi conte-
nue dans le calcul. Cette méthode donne de trés bons réquditatapport a I'expérience
lors de I'évaluation du couplage magnétique. Cette métlidelaluation des couplages
magnétiques s’est montrée fiable sur les oxydes de cuiviasupducteur [113, 114].
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Par exemple, pour le composé MOy, cette méthode évalue le couplage magnétique
a -126.4 meV pour une valeur de % meV expérimentalement. Pour le composé
Sr,CuO,Cly, la valeur de] est calculée a-119.5 meV pour une valeur mesurée expérimen-
talement a -125 meV [114]. Cependant, cette méthode génégspace de déterminants
trop important ne pouvant étre diagonalisé dans les corsgpaémbreuses couches ou-
vertes par site magnétique. Cette méthode ne peut étreqapplidans nos oxydes de
manganese.

La seconde méthode permettant de traiter fest® physiques importants est la mé-
thode appelée LCASS [115,116]. Cette méthode consiste a étendre I'espacelieses
« actives » que constitue les orbitales magnétiques autat@bimédiant les interactions
magneétiques. La prise en compte de la totalité des configneaen occupation et en spin
au sein de ce nouvel espace « actif » permet de prendre enetargurrélation électro-
nique des orbitaled et les transferts de charge ligand-métal. Il ne reste pligssmgrendre
I'ensemble des monoexcitations pour obtenir lfste d’écrantage sur les configurations
de I'espace de référence et les transferts de charge. Céttede permet de réduire la
taille de I'espace de déterminants a diagonaliser. fgt,eun facteur 25 est gagné pour
le composé KNik entre la méthode CASDDCI et LCAS+S. De plus, les résultats ob-
tenus pour ce calcul de couplage magnétique sur ce dermepas® avec la méthode
LCAS+S (6.71 meV [106]) est tres comparable avec la valeur obtpandéa méthode
CAS+DDCI (6.98 meV). Cette méthode montre également des résditdbles sur les
oxydes de cuivre [115, 116] pour les couplages magnétiqaesapport a la méthode
DDCI et par rapport aux mesures expérimentales.

Malgré le bon accord de ces deux méthodes entre elles, eusantec les valeurs
expérimentales, ces deux techniques ne peuvent pas étigugigs dans nos systémes
présentant 4 électrons célibataires par site magnétique, Ip composé YMng) et 5
électrons célibataires par site magnétique, pour les ceggnk et MNWQ,. Bien que
la méthode LCASS vise a réduire la taille des espaces de déterminants paortapla
méthode CASDDCI tout en conservant ledfets physiques importants, cette derniere
engendre tout de méme des espaces de tailles prohibitiueg€e diagonalisés dans nos
systémes. La taille des espaces de déterminants générésspdeux méthodes sur des
systémes présentant 2, 3 et 4 couches ouvertes par site timqagnést donnée dans le
tableau 2.1. Il est par conséquent nécessaire d’'utiliserautre méthode de calcul pour
le couplage magnétique pour les systémes a nombreusessauovertes.

Nous avons alors développé une méthode, appeléerSASelected Active Space
+Single excitations) permettant d’accéder au couplage gtagre dans les systemes a
nombreuses couches ouvertes par atome [106]. Cette métsbdérivée de la méthode
LCAS+S. Le point de départ est une analyse déstgphysiques importants a prendre en
compte pour le calcul du couplage magnétique.
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2 e- célibatairgatome 3 e- célibatairemome 4 e- célibatairestome

Ncon f(CAS+DDCI) 28 x 106 750 ><:|.O6 60 x 109
Neon f(LCAS+S) 1.1x 1P 224x10° 10x 10°
Nconf(S AS+S) 0.8x 10° 10x10P 18x 10°

TasLe 2.1 — Nombre de configurations générées par lgérgintes méthodes de calcul de
couplage magnétique en fonction du nombre d’électrondaidires par atome magné-
tique. Le cluster est formé de deux atomes magnétiques etude &nions plus proches
Voisins.

Dans I'espace de référence défini par le CAS, certaines amafigns ont un poids
négligeable dans la fonction d’onde recherchée. fet,eprenons le cas de deux ions
Mn3" haut spin, les configurations Mrvin~ auront un poids négligeable dans les états
recherchés pour la détermination du couplage magnétiqoes Mécidons alors de ne
conserver de I'espace CAS que les configurations qui aunomoids non négligeable
dans la fonction d’onde recherchée. Nous définissons amsispace d’ordre zéro ou
encore I'espace référence 0.

Le second ffet physique a prendre en compte sont lékédents transferts de charge.
Nous étendons donc I'espace de référence aux transfertadgedigand-métal et métal-
métal. Cependant, nous limitons les transferts de chargesiawples transferts métal-
métal et ligand-métal. Nous appelons ainsi I'espace forarécps transferts de charge
I'espace de référence 1.

Nous ajoutons ensuite les monoexcitations sur I'ensendda@férences (référence 0
+ référence 1) pour obtenir leffets d’écrantage sur les configurations d’ordre zéro et sur
les transferts de charge. La totalité déeis physiques importants a la détermination du
couplage magnétique sont pris en compte, c’est-a-dire :
— la corrélation des orbitales magnétiques (référence @setransferts métal-mé-
tal(référence 1) ;

— les transferts de charge ligand-métal (référence 1) ;

— les dfets d’écrantage.
Ainsi, les fonctions d’onde des états recherchés peuvéntig de la maniére sui-
vante :

référence effets d’écrantage
—
W= > C¥) + D .Ci) + Cplwg) (2.97)

o T
ordre zéro-Ref O transfert de charge-Réf 1

La limitation des diférents transferts de charge et des configurations d’ordogoee-
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met de s’&ranchir de nombreuses configurations de poids trés failalas th fonction
d’onde recherchée (configurations générées par les méth@ieS+S et CAS-DDCI).
L'espace de déterminants générés est fortement réduitdehdanalisation devient pos-
sible pour des systemes présentant de nombreuses cousleeesfvoir tableau 2.1). Il
reste néanmoins a comparer les résultats obtenus aveciadeéAS-S par rapport aux
méthodes CASDDCI et LCAS+S.

Des calculs tests de couplages magnétiques ont été réslisesis composes filé-
rents : KNiRk, BaCoS et YMNnO; présentant 2, 3 et 4 couches ouvertes par site magné-
tique. Pour le composé KNif-le calcul du couplage magnétique a I'aide des méthodes
CAS+DDCI et LCAS+S est possible. Malheureusement, paiiecuer ces calculs tests
sur les composés Baos et YMnGO;, il a été nécessaire de geler environ deux tiers des
orbitales de ces deux systemes afin de pouvteceier un calcul de couplage magnétique
al'aide de ces deux méthodes. Malgré ce gel des orbitalestlaode LCAS S est inac-
cessible pour le composé YMRCEN(fin, pour des raisons évidentes de comparaison, les
calculs par la méthode SAS sont réalisés dans les mémes conditions que les calculs de
couplage magnétique a l'aide des deux autres méthodes aturckdes composeés. Nous
avons déterminé lesftiérentes valeurs de couplage magnétique, lorsque le cakqubs-
sible, a partir de diérentes excitations de spin. Nous notdpsa valeur de couplage
magnétique déterminée par I'écart énergétique entre Ki&taspinS = i etS = j. Les
valeurs calculées sont données dans le tableau 2.2. Daaisieau nous donnons le pour-
centage d’erreur relative sur la valeur du couplage magunéties méthodes LCAS et
SAS+S par rapport a la méthode de référence €BSCI.

Les résultats de calcul du couplage magnétique par la métBa&+S sur ces trois
composeés donnent des résultats tres comparables aux reethGASHS et surtout CAS
+ DDCI. Nous notons ainsi un écart d’environ 0.2 meV au pludesuvaleurs dd calcu-
lées par la méthode SAS par rapport a la méthode CABDCI, ce qui représente une
erreur relative d’au plus 13%. Cependant, il reste a valalenéthode enféectuant un
calcul du couplage magnétique par cette nouvelle méthanedhction de configurations
sur un systeme « complet », c’est-a-dire sans avoir recawgebdes orbitales, et de com-
parer la valeur obtenue a celles déterminées expérimemgate Nous avons donc réalisé
ces calculs sur nos trois composeés tests KNB&CoS et YMnOs. Les résultats de
ces calculs sont présentés dans le tableau 2.3. Sur lesdroosés, nous obtenons une
valeur du couplage magnétique en trés bon accord avec legrsaxpérimentales, nos
valeurs étant bien situées dans la barre d’erreur des nsesxpérimentales. La méthode
SAS+S est validée pour I'étude du couplage magnétique dans tegases présentant de
nombreuses couches ouvertes par atome magnétique et daniééhade de nos oxydes
de manganese YMnCet MnWOQ,.

L'utilisation de la méthode SASS nécessite de réaliser un calcul d’interaction de

66 2. CALCUL DE COUPLAGE MAGNETIQUE



CHAPITRE 2. METHODOLOGIE

Méthode CASDDCI LCAS+S SASHS

KNiF3 Nonf 28x10° 1.1x10° 0.8x1C°
2¢e Jo1 (MeV) 6.89 6.71 (3%) 6.68 (3%)
célibatairegatome  J, (meV) 7.06 6.82 (3%) 6.79 (4%)
Neont 34x10°  211x10° 23x1C°
Ba,CoS
Jo1 (MeV) 1.86 1.73 (7%) 1.62 (13%)
3e Jiz (MeV) 1.85 1.72 (7%) 1.62 (12%)
célibatairegatome  Js (meV) 1.84 1.71 (7%) 1.61 (13%)
YMnOs Nonf 35x 10°  415x10° 1.5x 10°
4e
Jaa (MeV) 1.51 - 1.36 (13%)

célibatairegatome

TaBLE 2.2 — Valeurs de couplage magnetiqde déterminées a l'aide des méthodes
CAS+DDCI, LCAS+S et SAS-S par diférence d’énergie entre des états de $pia i
etS = j. Pour les systemes a plus de deux couches ouvertes, 'edpacterminants
est réduit en gelant deux tiers des orbitales pour pouviectier la diagonalisation de
I'espace par les trois méthodes. Néanmoins, la méthode kSAfest tout de méme pas
possible pour quatre couches ouvertes. Les erreurs esdatir % sont déterminées par
rapport a la méthode de référence GAMCI. Tableau adapté de [106].

Composé SAS$S Expérimentale
KNiF3 (2 e- célibatairegat) 6.74 meV 7. 0.4meV [117]
Ba,CoS (3 e-célibatairegat) 3.07 meV 3.19 0.2 meV [118]

YMnO3 (4 e-célibatairegat) 2.80 meV ~2.4 meV [119] -~3.8 meV [120]

TasLe 2.3 — Valeurs des couplages magnétiques déterminées palawh d’interaction
de configurations a l'aide de la méthode SASsur les composés KNjFB&CoS; et
YMnOs. Valeurs de couplage magnétique tirées de [106].

configurations préparatoire visant a permettre 'extoacties orbitales de ligands mé-
diant les interactions magnétiques de I'ensemble desabebibccupées. Pour cela, nous
réalisons un calcul préparatoire de type GASen gelant une partie des orbitales) sur les
étatsS, = 0, pour lesquels les étdts; S, = 0) sont recherchés. L'obtention de la matrice
densité pour chacun de ces états fournit 'occupation datates et la fluctuation d’oc-
cupation entre les ffiérents états nous permet d’identifier les orbitales retiéex. Nous
réalisons ensuite une diagonalisation conjointe des ceatdensité, ce qui nous permet
de déterminer les orbitales dont les occupations fluct@epiis dans la totalité des états
du calcul préparatoire. Ces orbitales sont alors cellesanétes échanges de spins.
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Ce calcul préparatoire est mis en ceuvre en déterminantdespFbpres aves, = 0
des fragments par un calcul CAS, prenant en compte la corrélation électronique des or-
bitales magnétiques (espace dCAS) et les &ets de transferts ligand-métal inclus dans
les monoexcitations sur cet espace actif. Ce calcul prépegast trés colteux en temps
et en taille. La taille des espaces de déterminants des sxiglmanganése que nous étu-
dions sont tres gros, et il est alors nécessaire pour réaksealcul de geler une partie
des orbitales occupées et de supprimer des orbitaleslegymur rendre la diagonalisa-
tion possible. Nous expliciterons sur chacun des compdaégé le nombre d’orbitales
gelées et supprimées. La suite de programme casdi eséeatiur diagonaliser I'espace
de déterminant.

La figure 2.5 résume les excitations prises en compte parifég&syahtes méthodes
d’interaction de configurations que nous venons de décrire.
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2.4 Couplage spin-orbite

La méthode SAS$S permet de calculer précisément le spectre de basse édeldae
miltonien électronique pour des systémes a nombreusesesweivertes ainsi que leurs
fonctions propres. Néanmoins, nous ne tenons pas comptauglage spin-orbite lors de
ces calculs. Pour cela, nous devons rajouter a I'Hamiltoéiectronique la correction de
spin-orbite : o

Hso=-1L-$S
Comme nous 'avons vu dans le chapitre 1 paragraphe 3.B&nliltonien de spin-orbite
fait intervenir le moment cinétique orbitalaite le moment cinétique de spf et un
préfacteunt dépendant du gradient du potentiel électrostatiqdevu par I'électron

11,

Le cas idéal pour I'étude pour nos oxydes de manganése dafd@ctuer un calcul
de couplage magnétique prenant en compte la corrélatiatr@éque du systeme, les
transferts de charge, le couplage spin-orbite, etfiiessed’écrantage sur ces trois points.
Cependant, comme nous l'avons vu dans le paragraphe 2 8cld avec la corrélation
électronique et lesfiets d’écrantage est déja tres compliqué a mettre en oeuvr®su
systémes. Il ne nous est pas possiblgfd@uer une diagonalisation de I'ensemble des
configurations nécessaires pour prendre en compte lesiats.

Nous avons donc choisi une méthode alternative. Nous tisito couplage spin-or-
bite séparément des autrefets. Ce calcul estfiectué a posteriori. Les configurations
générées par linteraction de spin-orbite ne sont cortesujue sur les configurations
de référence du calcul de couplage magnétique. Hetsed’écrantage sont alors pris en
compte de maniereftective par un habillage de I'espace des références de reahier
recaler les énergies propres de ce dernier sur les réesiéisitsalculs avec écrantage.

L'interaction de spin-orbite couple toutes les configunaside moment cinétique et de
moment magnétique de spin. Cependant, nos systemes éfagtds, il n’est pas possible
de calculer tous les états propres nécessaire a I'habdegjespace des références. Nous
extrapolons par conséquent les énergies des états prespsides plus bas en supposant
gue le spectre des excitations de spin suit le spectre denilktenien de Heisenberg. Ce
choix se justifie bien en général sur les oxydes et autres as@sle métaux de transition,
comme par exemple pour le composé KNjFoir tableau 2.2). Il reste maintenant a traiter
les dfets d’écrantage sur I'espace des configurations généréd¢amperaction de spin-
orbite. Une fois de plus, cestets sont trop nombreux pour permettre une diagonalisation
totale. Nous traitons donc ceffiets en deux parties : les configurations qui ont un poids
important dans la fonction d’onde recherchée sont traitéeaationnellement tandis que
celles qui ont un poids plus faible sont traitées de maniereibative.
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Au final, nous traitons tous lesfets physiques importants pour évaluer précisément
le couplage magnétique incluant le spin-orbite :
— la corrélation électronique des couchdsBles transferts de charge métal-métal et
ligand-métal constituant I'espace de référence

— les dfets d’écrantage sur I'espace de référence
— linteraction de spin-orbite sur I'espace de référence

— les dfets d’écrantage sur 'interaction de spin-orbite

Afin d’évaluer la valeur et le r6le du couplage spin-orbitegslaos oxydes de man-
ganese, nous avons utilisé le programme EPCISO développéalbet et al[121]. Nous
tenons a remercier Valérie Vallet pour nous avoir fourniregpamme EPCISO.

3 Calcul du couplage magnéto-électrique

Nous avons deux techniques de calcul pour déterminer lgwgiptés électriques et
structurales (DFT) et le couplage magnétique (méthodéettation de configurations).
Afin de déterminer le comportement du couplage magnétdrigjae, nous allons étu-
dier I'évolution du couplage magnétique lorsqu’un chamge#lque est appliqué sur le
systéme.

L'application d’un champ électrique se manifeste prinl@pgent par les déplacements
atomiques qu’il engendre comme proposée par Ifiguez [1044.fois les nouvelles po-
sitions atomiques déterminées pouffélientes valeurs de champs électriques appliqués,
nous pourrons déterminer le nouveau couplage magnétiglametobtenir son évolution
en fonction du champ électrique.

Pour déterminer les déplacements atomiques induits parampg électrique, le point
de départ de la modélisation est le développement de I'enErgerturbée par I'appli-
cation du champ électriqugdonnée par la relation 2.83. A partir de cette relation 2.83,
nous obtenons la force de rappel qui s’exerce sur 'atarde la part des autres atomes
de la maille (relation 2.85).

L'application d’'un champ électrique sur un systeme d’ateise manifestant par une
force F» donnée par la relation 2.86 et le systéme étant dans un étatitibre, la relation
fondamentale de la dynamique conduit a la relation 2.87pqur rappel est

A PE,
22 (dRaudFl%v)

b=1 v

Uou + Y Zhey =0
eq \Y

Cette relation fondamentale de la dynamique dépend de ileedéseconde de I'éner-
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gie électronique par rapport a des déplacements atomiqueguke le systeme est non
perturbé par le champ électrique, ce qui correspond a laigediessienng+{ du sys-
teme. Cette relation fait également intervenir les chadgeBorn des atomes. Ces deux
derniéres grandeurs sont déterminées lors des calculgdeelde la fonctionnelle de la
densité.

A partir de la relation fondamentale de la dynamique, nous/pos déterminer la
valeur des déplacements atomiques engendrés par 'ajphiactu champ électriqué.
Ces déplacements sont donnés par la relation :

Nm
Uau = Z Z 7_{z;tiluv ;uv Ev (2-99)

b=1 v

L'inversion de la matrice hessienne permet d’obtenir Idaggment de chaque atome
en fonction du champ électrig@@appliqué sur le systeme. Nous aurons donc de nouvelles
positions cristallographiques pour chaque atome dansiléembne reste plus qu’a éva-
luer la valeur du couplage magnétique et du couplage spibeodu systéeme avec ces
nouvelles positions.

La méthode de calcul du couplage magnéto-€lectrique seegainsi

Détermination de la géométrie d’équilibre
Détermination de la matrice Hessiernkeet du tenseur des charges de Bdrmn
(méthode de théorie de la fonctionnelle de la densité)

|

Génération des nouvelles positions atomiques
induites par I'application d’'un champ électrigée

|

J(@)
Calcul du couplage magnétique avec ou sans couplage dmite-or
(méthode d’interaction de configurations)
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Chapitre 3
Un compose test : Mnk

Dans les matériaux multiferroiques, selon I'origine etlacé du couplage liant le ma-
gnétisme et la ferroélectricité, ces composés sont diesedeux catégories [122] (voir
chapitre 1 paragraphe 1). Pour les matériaux multiferesgle la seconde catégorie, la
ferroélectricité est une conséquence de I'ordre magnétajlen conséquence il existe
un fort couplage magnéto-électrique. Le composé Thyedstitue le meilleur exemple
de ce type de matériau ou la polarisation électrique estr@eet par un champ magné-
tique [2]. Dans ces composés, l'interaction entre I'ordr@gnmétique et le réseau mene
a des distorsions structurales qui permettent 'émergehage polarisation électrique.
Schmidtet al ont montré que dans TbMnQes fréquences de phonons sont renormali-
sées de 1 a 2% a la mise en ordre magnétique [25]. Lappadtiondipdle électrique
semble avoir des conséquences sur le spectre de phononsndesses multiferroiques
de type Il. On considere alors que la renormalisation dedauence des phonons est la
signature de la multiferroicité de ces matériaux. Cettemealisation a T a également
été observée dans des composeés antiferromagnétiquesedidn [123] et CoO [124].
Néanmoins, ces deux composeés présentent une transitiomade ptructurale a la mise
en ordre magnétique.

Afin de comprendre le lien entre cette renormalisation déguences des phonons
a la transition magnétique et la ferroélectricité, il estassaire de déterminer les poids
relatifs de la mise en ordre magnétique et des distorsionststales ferroélectriques
sur cette renormalisation. Nous proposons I'étude d’unpmzs@ simple pour rationaliser
ces deux ffets : le composé Mk Ce composé apparait comme un systeme de choix
car il devrait permettre de séparer lékets du magnétisme de ceux de la ferroélectricité
sur le systeme de phonons. Eifieg il n’est pas ferroélectrique et de plus sa transition
de phase magnétique est isostructurale lors du passaget@ditparamagnétique a un
état antiferromagnétique a,¥68 K [125]. Seul I'édfet du magnétisme sur le spectre de
phonons est ainsi clairement observé. De plus, les compedésmnéme famille, c’est-a-
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dire Fek, ZnF,; et NiF,, présentent tous une renormalisation des parameétres daemh

a la transition magnétique [126—128]. L'étude expérimienties parametres de mailles
et du spectre de phonons infrarouge en fonction de la terysérpermet d’observer
I'influence du magnétisme sur ces derniers. Ces mesuressogiectuées par R. Schleck
et al. Nous avons déterminé par calcalsinitio le spectre de phonons de ce composé pour
les deux états magnétiques. Les résultats expérimentab&aiques vont ainsi pouvoir
étre confrontés. L'étude de ce composé va également peentettvalider I'utilisation

de la théorie de la fonctionnelle de la densité pour I'étuele propriétés structurales et
électrigues des composés multiferroiques.

1 Le compose Mnk

Le composé Mnj-cristallise a température ambiante dans une structurgeetyile
selon le groupe d’espaded,/mnm(# 136). Le composé est formé de deux atomes de
manganese situés a l'origine et au centre de la celluleitaitaes atomes de manganése
sont chacun entourés par six atomes de fluor formant un oetddal;. Ces octaédres
sont distordus. Enfeet, les liaisons Mn-Eyica (NOtéesd) sont plus longues que les liai-
sons Mn-Rquatorial (NOt€ES;). Les octaedres selon I'ax@partagent entre eux une aréte
et les octaedres situés a l'origine et au centre de la maiiteagent un atome de fluor
et sont tournés de 90° les uns par rapport aux autres. La fiylireeprésente la maille
élémentaire du composé Mankvec ses octaedres.

Ficure 3.1 — Figure représentant le composé MefFles orientations desftiérents octa-
edres Mnk.
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Les parametres de maille et les positions atomiques que avauns utilisés comme
point de départ pour nos calcualb initio sont issus de la référence [129] et sont récapitulés
dans le tableau 3.1. Nous noterons dans toute la suite deapitretx: la coordonnée
fractionnaire selon I'axd et I'axeb de I'atome de fluor dans la maille élémentaire.

parameétres a=48734A b=48734A c=33099 A
atome site de Wyckd x/a y/b zZ/c
Mn 2a 0.0 0.0 0.0
F 4f X = 0.31 Xe = 0.31 00

TasLE 3.1 — Tableau récapitulant les données cristallograpBiqueomposé Mnf-Don-
nées cristallographique tirées de [129].

Une analyse de charges formelles sur ce composeé nous irgligues atomes de man-
ganese présentent un degré d’oxydatior8eCes atomes présentent donc cing électrons
célibataires sur les orbitalelsdes atomes de manganese figedu champ cristallin léve
la dégénérescence de ces orbitales. De plus, I'élongatisoctaedres dans la direction
Mn-Fpical €ntraine une stabilisation supplémentaire des orbitabagnétiques pointant
dans cette direction. Le groupe de symétrie local est &lgysles orbitales sont séparées
en quatre groupes

— les orbitalesl,, etd,, de symétriek, ;

— l'orbitale dyy de symeétrieByy ;

— l'orbitaled,. de symetriéfyg;

— l'orbitaled,e_y» de symetrieBy.

Néanmoins, la levée de dégénérescence due au champ icrisdt pas sfiisante pour
contrebalancer I'échange de Hund, Mrdst alors dans un état haut spin a®c %

La figure 3.2 représente la levée de dégénérescence et lessagp des orbitalasdes
atomes de manganese. Mrgst dans une phase paramagnétique pour une température
supérieure dy = 68 K et est dans une phase antiferromagnétique pour une temmgérat
inférieure aTy. Dans cette phase les spins sont antialignés dans la dimedzi I'axe de
symétrieD, (selonc) du systeme.

La théorie des groupes dans ce compose prédit qu’il existe :

— gquatre modes actifs infrarouge, trois mod@gschacun dégéenéré deux fois et cor-
respondant a des mouvements atomiques dans le @Ieﬁ)n, et un modeA,, non
dégénéré correspondant a des mouvements atomiques damesi@dc;

— quatre modes actifs Rama#wg, By, By etEg);

— cing modes inactifsAyg, Az, 2By etEy).
La structure étant centrosymétrique, les modes actifarofige et Raman sontftérents.
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Ficure 3.2 — Figure représentant I'éclatement des orbitatbde® atomes de manganése
dans I'environnement octaédrique du composé MnF

Le spectre Raman en fonction de la température sur ce comapagdlement montré des
instabilités sur les frequences de phonong 41B0].

2 Reésultats expérimentaux

Pour observer expérimentalementiig& du magnétisme sur le spectre de phonons,
les modes de phonons infrarouge ont été mesurés par R. B&hlaten fonction de la
température, pour une gamme de température variant de 4 K.308s courbes de la
figure 3.3 représentent I'évolution de la frequence des mdéephonons infrarouge en
fonction de la température.

Lorsque latempérature diminue, la frequence de vibratiomddeE,; décroit dans la
phase paramagnétique et croit dans la phase antiferrotigag:éd_a fréquence du mode
Eys croit quand la température décroit et la fréquence augnsemsblement pour des
températures inférieureslg. Par contre, le mode de vibrati@y, ne présente pas d’ano-
malie a Ty. Le mode de vibratiom\,, présente une anomalie @ Bur I'évolution de sa
fréquence en fonction de la température. Lorsque la teryérdiminue dans la phase
paramagnétique, la frequence du mode augmente et déangitedahase antiferromagné-
tique.

En comparant les valeurs de fréquences déterminées expgal@ment et les va-
leurs qui seraient attendues s’il n’y avait aucune tramsithagnétique (courbes en poin-
tillé), nous observons que trois des quatre modes de phgrésentent une anomalie
dans I'évolution de leur fréquence de vibration, en mortdes variations de I'ordre
de 15 cnr! & 35 cnt! par rapport aux valeurs attendues. La mise en ordre mageétiq
semble avoir un réle important sur les fréquences de vilmates modes infrarouge. Nous
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Ficure 3.3 — Figure représentant I'évolution de la fréquence deatitn des trois modes
infrarougeE, (courbes de gauche) et du mode infrarodgge(courbe de droite) en fonc-
tion de la température. Les carrés correspondent aux gatleufréquence mesurées ex-
périmentalement, la courbe en pointillé correspond au cotement attendu de la fré-
guence s'’il n’y avait pas de mise en ordre magnétique (extadéipn a partir de la phase
paramagnétique).

observons un phénomeéne similaire que dans les matériauiemoliques dits de type |l
comme TbMnQ [25].

Ces mesures de fréequences de phonons ont été complétéesspaesures de dif-
fraction par rayons X en fonction de la températufie@uées par Y. Nahas. La figure
3.4 représente la variation relative des parametres déengaiffonction de la température
entre 4 K et 300 K.

L’'évolution des paramétres de maille en fonction de la tenatpée montre plusieurs
anomalies. Enféet, si le parametre décroit lorsque la température décroit dans la phase
paramagnétique, il décroit plus fortement dés lors que $& e ordre magnétique a lieu.
Le paramétre de mailla montre un comportement tout a fait anormal. Il augmente |é-
gerement lorsque la température diminue, ce qui est comtiaicomportement classique
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Ficure 3.4 — Figure tracant la variation des parameétres de mail{eznd) etc (carré) du
composé Mnken fonction de la température.

ou le réseau se contracte lorsque la température diminupludeil ne présente aucune
anomalie a la transition magnétique.

Les études expérimentales du spectre de phonons infraetudes paramétres de
mailles par difraction de rayons X mettent en avant plusieurs anomaliedranaition
magnétique. Afin de comprendre ces phénoménes expérimemawus avons féectué
des calculs de théorie de la fonctionnelle de la densité produire le spectre de pho-

nons de ce composé, et ainsi essayer d’expliquer I'évalutas modes de phonons a la
transition magnétique.

3 Etude par des calculs DFT

Nous avons calculé le spectre de phonons au fpoi@es calculs sontfiectués pour
les états antiferromagnétique et paramagnétique afin efebsle réle du magnétisme
sur les fréquences de vibration. Le calcul du spectre datdsr permet également d’ob-
tenir les vecteurs propres associés a chaque mode, et dartewit les déplacements de
chaque atome. A partir des déplacements atomiques induithpaque vibration et d’une
analyse des interactions mises en jeu dans ce composé llomssessayer de fournir une
explication a I'évolution des parametres de maille et dégudences de vibration lors de
la mise en ordre magnétique.
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3.1 Deétails techniques

Pour déterminer le spectre de phonons, nous avons utidisefemctionnelles dfé-
rentes : la fonctionnelle LDA et deux fonctionnelles hylesdB3LYP et B1IPW.

Nos calculs de théorie de la fonctionnelle de la densité efbettuées en bases gaus-
siennes. Les ions de notre systéme présentent les coniigngrétectroniques suivantes :

Mn?" : 1s?2s?2p®3s?3p°®3d°®

F @ 1s°2522p°

Nous avons utilisé pour I'ion Mii un pseudopotentiel relativiste représentant les élec-
trons de ceceur [£2s°2p%] [131]. La base associée est de qualitg{232]. Pour les ions

F~, nous avons utilisé une base tous électrons de qudlitE33]. Nous donnons explici-
tement les bases utilisées lors de ces calculs en annexe ancesenit.

Afin d’étudier I'influence du magnétisme sur les fréquenaesitiration, nous avons
fait des calculs pour deux états magnétiquédknts :

— un état ferromagnétique (FM) ou les spins sont tous alignés

— un « pseudo » état antiferromagnétique (AFM) ou les spins ptoches voisins

sont antialignés.

L'état antiferromagnétique que nous définissons n’est pasgrai état antiferromagné-
tique. La phase paramagnétique n’est également pas dileessiDFT. Nous définissons
alors les fréequences de chaque mode de vibration dans ¢etse gomme la moyenne
des fréquences calculées avec I'état ferromagnétiqudittrabmagnétique.

3.2 Spectre de phonons

Le spectre de phonons devant étre évalué au point d’éqiitlbs structures, il est
nécessaire digectuer une optimisation de géométrie du composé Npokir chacune des
fonctionnelles. Cette optimisation de géométrie portefaitasur les parametres de maille
et les positions atomiques, tout en conservant le groupspdae. Les résultats de ces
optimisations sont récapitulés dans les tableaux 3.2,t33leNous donnons également
dans ce tableau 'erreur sur les positions atomiques ndiées

Nm
L= Y e (3.1)
a

La fonctionnelle LDA sous-estime les parameétres de maélquelques pourcents (
6.1%) tandis les deux fonctionnelles hybrides les surestirres Iégérement avec tout au
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LDA Ferromagnétique Antiferromagnétique
a(R) b(A) c(A) a(R) b(A) c(A)

47574 47574 32913 | 47515 47515 32614

écartal'exp.| 6.1% 6.1% 0.06% 2.5% 2.5% 1.6%
Atome x/a y/b zZ/c x/a y/b zZ/C
Mn 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
F 0.30571 030571 00 |0.30370 030370 00

L 0.001072 0.001553

TasLe 3.2 — Tableau récapitulant les résultats d’optimisatiogéemétrie dans les deux
configurations de spins pour la fonctionnelle LDA. L'écaglatif est donné par rapport
aux parametres de maille de la structure expérimentaigq8 K) [129].

B3LYP Ferromagnétique Antiferromagnétique
a(h) b(A) c(A) a(A) b(A) c(A)

49164 49164 33588| 4.9125 49125 33494

écartalexp.| 0.9% 0.9% 1.4%| 0.8% 0.8% 1.2%
Atome x/a y/b zZ/c x/a y/b zZ/C
Mn 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
F 0.30528 030528 00 | 0.30459 030459 00

L 0.000032 0.000069

TasLe 3.3 — Tableau récapitulant les résultats d’optimisatiogéemétrie dans les deux
configurations de spins pour la fonctionnelle B3LYP. L'écatatif est donné par rapport
aux parametres de maille de la structure expérimentai2q8 K) [129].

B1PW Ferromagnétique Antiferromagnétique
a(R) b(A) c(A) a(R) b(A) c(A)
48873 48873 335189| 4.8832 48832 334207
écartal'exp.| 0.3% 0.3% 1.2% | 0.2% 0.2% 1.0%
Atome x/a y/b z/C x/a y/b Z/c
Mn 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
F 0.30541 030541 00 0.30474 030474 00
L 0.000109 0.000171

TasLe 3.4 — Tableau récapitulant les résultats d’optimisatiogéemétrie dans les deux
configurations de spins pour la fonctionnelle BIPW. L'écaltif est donné par rapport
aux parametres de maille de la structure expérimentaigq8 K) [129].
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plus 1.4% d’écart relatif par rapport aux parametres erpeEmiaux, et ceci dans les deux
configurations de spin.

Les spectres de phonons pour chacune des fonctionnelles ebdfigurations magné-
tiques sont récapitulés dans le tableau 3.5. Le tableauedégalement les valeurs expé-
rimentales disponibles dans la littérature. Nous détesnmsrégalement I'erreur moyenne
sur les fréquences de vibration calculées dans la phaderamtiagnétique et celle dis-
ponible expérimentalement dans la littérature par laimxatuivante

1/2

écart = Z (ngp— wﬁalc)z / (nombre de modgs (3.2)

acIR,Raman

ol w est la fréquence de vibration.

Les résultats de calcul de fréquence de vibration sont erabocord avec les données
expérimentales infrarouge et Raman mesurées a 5KffEn Bécart type sur les valeurs
de fréquence calculées par rapport aux données expérieentexcéde pas 14 cripour
les fonctionnelles hybrides. Ces valeurs obtenues paulcakcinitio sont situées dans
la barre d’erreur classique de la théorie de la fonctioengd la densité qui surestime
généralement les fréquences de phonons d’environ 26. dres meilleurs résultats sont
obtenues pour la fonctionnelle BLPW, nous ferons référarmadte fonctionnelle dans la
suite de ce chapitre.

Nous pouvons maintenant regarderffiid du magnétisme sur les valeurs des fré-
guences de vibration des modes actifs infrarouge. Nousrdigtens le sens et la norme
de I'évolution de la fréquence a la mise en ordre magnétigquévaluant la dierence
entre la fréquence de vibration dans I'état antiferroméigoné et dans I'état paramagné-
tigue. Nos calculs étant tousfectués a 0 K, nous comparons ces valeurs avec pour la
phase antiferromagnétique, les valeurs expérimentalek,aeb pour la phase parama-
gnétigue I'extrapolation des fréquences a basse tempénaiontrée en pointillés sur les
figures 3.3 et 3.4. Le tableau 3.6 récapitule les valeurselesrmalisations, notéesw,
des modes infrarouge calculés et expérimentaux par le rtiagme

Les calculsab initio reproduisent de fagon précise le sens et la norme de I'éoolut
des fréquences de vibration infrarouge lors de la mise ereandgnétique. Les calculs
par théorie de la fonctionnelle de la densité sont tdiectués a 0 K, seul I'ordre ma-
gnétique diferent entre eux. Cet accord entre les résultats théoriquegeérimentaux
permet d’attribuer la renormalisation des fréquences Heagns a la seule mise en ordre
magnétique. D’un point de vue technique, cet accord permetatider I'utilisation de
la théorie de la fonctionnelle de la densité pour détermieepropriétés structurales et
électriques de nos composés multiferroiques.

Nos spectres de phonoab initio reproduisent les résultats expérimentaux mais ne
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LDA B3LYP B1PW Expérimentale

Symétrie  Activitt | FM AFM  PM | FM  AFM PM | FM AFM PM | IR5K[134] Raman 4K [130]
Big Raman | 49 54 51 | 111 112  112| 96 98 97 56 -
B 111 112 111| 144 145 144| 136 136 136 -

Eu IR 131 140 136| 190 193  191| 175 178 177 158

Agg 174 183  178| 250 253  251| 239 241 240 - -
Eq Raman | 256 253  255| 270 269  270| 258 257 257 - 247
Eu IR 263 263 263| 271 271 271| 265 265 265 260 -
Az IR 328 317 322| 329 324 326| 315 311 313 293

B 361 355 358| 358 355 356| 347 344 346 - -
Agg Raman | 368 379  374| 367 372 370| 366 372 369 - 347
Eu IR 406 424  415| 392 398 395/ 388 395 391 367 -
Bog Raman | 502 489  195| 495 494  495| 491 492 491 - 481
écart (cm?) 23.2 14.02 11.53

TasLe 3.5 — Fréquences de phonons pour chaque état magnétiguegetedonctionnelle
utilisée. Les fréquences de phonons sont exprimées eh tms valeurs de fréquences
pour |'état paramagnétique sont €gales a la moyenne dedanaé fréquence ferroma-
gnétique et antiferromagnétique. Les résultats de calout pétat antiferromagnétique
sont comparés avec les mesures expérimentales infrareUgenean dans cette phase
disponibles dans la littérature (derniére colonne). Lanidee ligne correspond a I'écart
en cnt? entre les valeurs de fréquence de phonons déterminéesmaldals DFT et les
données expérimentales disponibles pour la phase aatifagnétique.

Aw (cm™) Aw (cm1)
B1PW (0 K) expérimentale (5 K) [134]
Ew 1.46 1.30
Ewp 0.05 0.00
Eu 3.43 3.50
Ay -2.02 -1.50

TasLE 3.6 — Tableau récapitulant les valeutsJ) et le sens de I'évolution des fréquences
de vibration infrarouge dues a la mise en ordre magnétique.

permettent pas d’expliquer les phénoménes observés daomfgosé MnE, a savoir les
évolutions anormales des parametres de maille et des med@sotions infrarouge a la
mise en ordre magnétique. Nous allons maintenant essayes depliquer a partir d’'une
analyse qualitative des interactions mises en jeu dansmpaseg.
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4 Analyse des interactions magnétiques : explication des
phénomenes

Dans leur revue de 1968 [135], Baltenspergeal expliquent I'influence d’une mise
en ordre magnétique sur les fréquences de vibration. Liolgiéresse pour expliquer I'in-
fluence du magnétisme sur les phonons est la minimisatioéwergjie libre¥ quelque
soit la phase et la température considérées. L'énergedidns ces systémes dépend prin-
cipalement de trois termes : I'énergie magnéti§ue I'énergie élastiqué&, et le terme
associé a I'entropi8 :

F=Emw+E-TS (3.3)

Afin de regarder I'éfet du magnétisme sur I'énergie libfe nous nous plagons a des
températures au dessus et au dessous de la températurd dg NZans ces deux phases,
I'énergie est alors dominée par des termékedents.

Dans la phase antiferromagnétique, I'ordre magnétiqueimsur I'entropie, celle-
ci devenant un terme négligeable. L'énergie magnétiquarzlie élémentaire a pour
expression

Em = —8J(Sun, - Sun,) (3.4)

avecJ la valeur du couplage magnétique 5@, et Sun, les spins associés aux atomes de
manganese, situés respectivement a l'origine et au ceatie maille. L'énergie magné-
tique fait intervenir un facteur huit provenant du fait dy’e huit couplages magnétiques
équivalents par maille unitaire dans le composé Mmhfenergie élastiqué, a I'expres-

sion classique suivante [135]
2
Ee= v (ﬂ) (3.5)

2\ V
ol est le module de compressibilité du réseau et vaut 0.94 Mibves ce composé [136].

Dans la phase paramagnétique, le terme entropique dewsnhdnt et I'énergie ma-
gnétiqueSy, est nulle (tous les états sont équiprobables). L'énergisti§ue conserve la
méme expression 3.5 que dans la phase antiferromagnétique.

Nous pouvons résumer I'expression des termes dominanssi'@aergie libreF par
les deux relations suivantes :

2
pour T<Ty F =-8J3(Sun, : Sun,) + X(ﬂ) (3.6)
2«c\V
2
pour T> Ty T:X(ﬂ) -TS (3.7)
2\ V

Afin de regarder I'évolution de I'énergie libre selon la pbasagnétique dans laquelle
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nous nous placons, il est nécessaire de déterminer I'esipredu couplage magnétique
J intervenant dans le composé. Nous allons regarder comirsnimodifie lors des dé-
placements atomiques induits par leff@ients modes de vibration. Nous devons donc
déterminer une expression analytiqueJdaisant intervenir les paramétres géometriques
du systéme.

4.1 Analyse des interactions magnétiques

Le mécanisme de superéchange domine les interactions titagesedans ce com-
posé. Les interactions entre sites magnétiques sont popéédes atomes de fluor. Nous
avons identifié les contributions les plus importantes dméeanisme dans le composé
MnF,. Ces contributions peuvent étre déterminées en pertarbaglon le mécanisme
schématisé sur la figure 2.1. Elles sont médiées par lesatebp des atomes du fluor.
Les expressions sont écrites &f%rdre de perturbation de la maniére suivante

Awng| E 10 [Pel E |dhn )
] = _Z|< M1| |pF>| |<|OF| |M2>| (3.8)

AE

ou les intégrales de transf(éctMnl| If| puvn) Varient comme les intégrales de recouvrement
correspondant entre chaque orbitalEsopérateur de Fock). Le couplage magnétique
varie donc en fonction des parametres géomeétriques comme

J ~ - Z Z ‘<di,Mnl| pj,F>‘2‘<pj,F|dk,an>

i,kemag jepontante

2
(3.9)

Ces contributions sont assimilées au recouvrement ergrartagtales magnétiques et
les orbitalesp des atomes pontant les interactions. Il est ainsi possibletehir ana-
lytiguement I'expression des recouvrements entre odstah fonction des paramétres
géométriques caractéristiques du composé, c’est-aedirddux distances Mn-F ainsi que
'angle o formé par la liaison MprF-Mn,. Nous exprimons ces interactions entre les
atomes de manganese situés a 'origine {Mn (0, 0, 0) en coordonnées fractionnaires)
et au centre (Mpien (32, 1/2, 1/2) en coordonnées fractionnaires) de la maille et 'atome
de fluor (situé en (x, xg, 0) en coordonnées fractionnaires). Enfin les orbitalesiagoes
sont représentées par des orbitales gaussiennes de maiaéoe un calcul totalement
analytique.

4.1.1 Parametres géométriques

L'étude des recouvrements entre orbitales fait interviesiparameétres géométriques
du systeme :
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— les deux distances Mn-F; (distance Mn-Eyica €t d (distance Mn-Equatoriar;
— l'anglea formé par la liaison Mp-F-Mn,.
La figure 3.5 récapitule cesftirents parametres géometriques.

S

\/
S

M o

Ficure 3.5 — Représentation du composé Mrfans le plang + b, C). Définition des
différents parametres géométriquis.distance Mn-Epica;, d. : distance Mn-Eyyatoria

A partir des coordonnées géométriques données dans lauaBle, ces diérentes
grandeurs ont pour expression analytique :

d = \/Eaxp
2
% - \/Zaz(xp_;) Y
Cosa = \/éa(XF_E) (3.10)

2 2
oo - 1)+ ()
ou (a,b,c) sont les parametres de maille du composé Mwec ab.

Afin de décrire les orbitales magnétiques, il est nécesdamoduire un jeu d’axes
locaux pour chague environnement octaedrique. La dinectést prise dans la direction
Mn-Fypica dans les deux cas. Les direction®t y sont prises dans les directions poin-
tant entre les anions dans le plan équatorial de I'octaddréigure 3.6 et le tableau 3.7
récapitulent ces diérents axes.
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Direction dans la cellule unitaire
axe locaux Mn(0,0,0) Mn (1/2, 12, 1/2)
X (-d+b)/V2 @+ b)/ V2
y o} —C
7 @E+Db)/V2 (-4+Db)/V2

TasLE 3.7 — Axes locaux exprimés dans la base des vecteurs deuéecgiémentaire.

Y2

21

Ficure 3.6 — Figure représentant les axes loc&uy, Z pour les atomes de manganese
situés a l'origine et au centre de la maille.

4.1.2 Recouvrement entre orbitales

Nous allons maintenant déterminer leffélients recouvrements entre orbitales ma-
gnétiques et pontantes. Les orbitales pontantes sonneggsi dans la base des axes lo-
caux du manganeése situé au centre de la maille.

Le tableau 3.8 récapitule les recouvrements non nuls ezdrerbitalesd de I'atome
de manganese situé a l'origine de la malille et les orbitplée I'atome de fluor situé
en X, Xg, 0). Les orbitales magnétiques sont représentées par nogdio gaussienne
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du typee‘VrzrzYz, m(0, ¢) et les orbitaleg des ligands sont représentées par une fonc-
tion gaussienne de la forrrnEé”’erl, m(6, ¢). Le parametrel correspond ay% Enfin, les
différentes termesy, S;, 0o, 0, S S, 0, €L 0, INntervenant dans les expressions des re-
couvrements correspondent a des constantes provenanitdgeales de recouvrement
dont il est possible de déterminer les valeurs.

Recouvrement Expression analytique

(dz|px) =€l 5

o (&
(™

<dxz| pz> = —g S
o (&
(»

(dyz| py) = e'd s,
o (&

TasLe 3.8 — Expression des recouvrements non nuls entre les lesitzaagnétiques de
I'atome de manganese situé a 'origine de la maille et legalds p de I'atome de fluor
situé en &g, X, 0).

Le tableau 3.9 récapitule les recouvrements non nuls egdrerbitales magnétiques
de 'atome de manganese situé au centre de la maille et I¢aledp de I'atome de fluor
situé en &g, X, 0).

Au final, nous avons identifié huit chemins de superéchange s deux atomes de
manganese. Cesftrentes combinaisons entre les orbitales magnétiques ethgales
des atomes de fluor sont récapitulées dans le tableau 3.10.

Ayant déterminé les diérents chemins de superéchange et leur contribution a J en
fonction des parametres géomeétriques, nous déterminexygréssion de en fonction
de ces parametres. Nous obtenons que le couplage magnésiquee fonction des puis-
sances paires du cosinus de I'angle MiaMn, et est fonction exponentielle des deux
distances Mn-F

J = —g 2d+do) o (Ao + A, cof a + Ascod a + Agcod a) (3.11)

avecA,, Ao, As et As des termes qui peuvent étre déterminés a partir des paessgtr
S‘H SZa SZ! 0-0’ 0-71’ 0-2 etO-Z

Connaissant I'expression analytique en fonction des pair@® géométriques, nous
allons essayer de déterminer les variations de I'énerfgre % et donc d’expliquer le
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Recouvrement Expression analytique
¢
(dz| — cosa py — sina py) = €% (55 — o)
(dyy| — cosa py — sina py) = —e % sin 2 (s, — 07,)
¢
¢
(dyy| —sina py + cosa py) = e cosdrs,
¢
(dye_y2| —sina py+ cosa py) = €% sinzr s,
¢
¢
(Oye_y2 | — cOsa py — sina py) = —e % cos v (s, — )
¢
¢
(| pp) = —e% cosa s,
¢
¢
(dyz| p,) = —€% sina s,
¢

TasLe 3.9 — Expression des recouvrements non nuls entre les lesitzagnétiques de

I'atome de manganése situé eni(11/2, 1/2) et les orbitalep de I'atome de fluor situé
en (g, Xg, 0).

comportement des paramétres de maille et de la fréequeng#hdasns lors de la mise en
ordre magnétique.

4.2 Evolution des paramétres de maille

L'objectif de cette partie est de déterminer I'ordre de geur de la variation relative
des paramétres de maille lors de la mise en ordre magnéRgiadisons un développe-
ment de I'énergie libré= dans la phase antiferromagnétique en fonction des parsnétr
de maillea etc autour des valeurs d’équilibeg, etcy des parametres de maille dans cette
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Mécanisme de superéchange Contribution@i drdre de perturbation

— (Mny 3dz| F2p,)® x (F2p,| Mn;,3d2)

— (Mny 3dz| F 2,)° x (F 2p Mz 3d,e )

—(Mny 3d2| F 2p,)* x (F 2p, Mn, 3dy,)?

—(Mn; 3d,| F 2p,)? x (F 2p,| Mn; 3d,,)

— (Mn; 3dl F 2p,)2 X (F 2, Mn 3d,.)’

~(Mn; 3d,,| F2p,)" x (F 2p,| Mn, 3d;2)?

~(Mn, 3d,,| F2p,)" x (F 2p,| Mn, 3d,e_2)’

~(Mn, 3d,,| F2p,)" x (F 2p,| Mn; 3d,,)°

TasLe 3.10 — Tableau résumant lesffdrents chemins de superéchange entre orbitales
magnétiques via les orbital@s

phase

Fac)= &@ac) =8wu(ac)+se(ac (3.12)

= &E(an, CN) + 08 + 08 dc+... (3.13)
(an,cN)

8‘ a
98l (ay, cn) ac

De plus, commaey etcy correspondent a la position d’équilibre dans la phaseenti
magnétique, nous avons

o5
0al(ay, cn)
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98 _0 (3.15)

oc (an, CN)

Introduisons une phase « hypothétique » paramagnétiqueTpoly dans laquelle le
comportement des parametres de maille a basse tempérst@erapolé a partir de la
phase paramagnétique. Notons paet ¢, les valeurs de ces « pseudos » parameétres de
maille paramagnétiques a basse température. Nous pouxpnmer les dérivées pre-

mieres de I'énergi& en fonction de ces parametres par un développement limité

8E a8 P& 0°E
—(an,cn) =0= _’ t o2 Aa+ A
oa dal@c) 0&° (20.C0) gajc (80,c0)
2 2
6_8(3-N,CN) =0= 6_8‘ e at 6_(2 Ac (3.16)
oc ICl@.c)  daAC (20.C0) oc (a0.Co)

ou Aa et Ac sont les écarts entre la valeur du parametre de maille mesupErimenta-
lement @y, cy) et celle attendue s’il N’y avait pas de mise en ordre maguoétiy, Co).
Ce systéme de deux équations a deux inconnues permet didbteaxpressions déa
etAc.

Nous déduisons alors les expressiongdet Ac en fonction des dérivées premieres
et secondes de I'énergiepar rapport aux parametres de mailles

AERE 38 8%E PEN? PSS
Ad=an—2 = (E a2 ~ %aaac) e / [(6&90) " ba 802) (317
» (@0,Co)
IERE 08 8°8 REN 328628
Ac=cy-C =[|——=-= _ 1
=G (60 de2  oa aaac) / ((aaac) PP 602] (3.18)
(20.C0) (a0,Co)

L'énergie élastique dépend directement des parametresitle enet c et ses dérivées
premieres et secondes sont aisément accessiblestdEnla compressibilité est connue
(k=0.94 Mbar [136]) et I'évaluation numérique de ce terme etated@rivées est simple.
L'énergie magnétique dépend du couplage magnétigua connaissance de I'expression
du couplage magnétique, donnée par la relation 3.11 perengétgrminer les variations
de I'énergie magnétique par rapport aux parametres deamaill

Bien que les valeurs absolues dea@ents termes soient compliquées a obtenir, nous
pouvons déterminer leurs ordres de grandeurs relatifsgtianations analytiques des in-
tégrales de recouvrement. Nous trouvons ainsi

Ar=—As =100 A, =~ 1P A (3.19)
Il en résulte que
08 08
— x — 3.20
oa oc ( )
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et
»E & »E

~

o2 ~ dage © o

(3.21)

Apres application numérique, nous déterminons l'ordre d@@deur de la variation
des deux parametres de maille lors de la transition magretiq

AT:‘ — _0.006 (3.22)
A
?C - 03 (3.23)

Les variations relatives des parametres que nous calctdpnsduisent bien I'évolu-
tion des parametres de maille déterminée expérimentaltguaenitraction de rayons X
en fonction de la température (voir figure 3.4). Nous pouvdgeement noté que c’est
une sensibilité accrue de I'énergie par rapport au paramaéfui entraine une forte varia-
tion du parametre de maile(relation 3.21).

4.3 Evolution des modes de phonons infrarouge

Note : dans tout ce paragraphe 4.3, nous utiliserons lesltésude calcul de fre-
guence obtenus en fonctionnelle BIPW et dans la configargitomagnétique.

En suivant les travaux de Baltenspergerl, les déplacements atomiques modifient
les interactions magnétiques. Nous allons déterminerdeseiles expressions du cou-
plage magnétique induites par les vibrations atomiquesggtrder comment se modifie
I'énergie libre pour chaque mode de vibration. Les vectpuwpres associés a chacun des
modes de phonons, déterminés lors du calcul de fréquencegtient de remonter aux
déplacements de chaque atome autour de sa position diquili

4.3.1 Mode E;

Le mode E; présente un comportement tout a fait anormal (voir pardgrap. Lorsque
la température diminue, la fréequence décroit dans la praseyagnétique puis croit dans
la phase antiferromagnétique.

Les diférents déplacements atomiques provoqués par cette vibsaint recapitulés
dans le tableau 3.11. Les déplacements sont exprimés daasdaristallographique.

Nous pouvons exprimer les nouvelles coordonnées que preleweatomes lors de
la vibration a partir des amplitudes de déplacement que aeniss établies par DFT et
données dans le tableau 3.11. Ces coordonnées sont résapdans le tableau 3.12.
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vecteurs propres
Atome coord.| & & %él + %éz vizél —~ %éz
Mn X 0.0202 0.0360 u;=0.039739 -uw,=-0.011172
(0,0,0) y -0.0360 -0.0202 —u;=-0.039739 —-u,=-0.011172
Z 0.0000 0.0000 0.00000 0.00000
Mn X -0.0202 0.0360 uw,=0.011172 —u;=-0.039739
(1/2, 172, 1/2) y -0.0360 0.0202 -u,=-0.011172 —u;=-0.039739
Z 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
F X -0.0623 -0.0520 —u3z=-0.080822 —u,=-0.007283
Xk, Xg, 0) y 0.0520 0.0623 u3=0.080822 -u,=-0.007283
Z 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
F X -0.0623 -0.0520 —u3z=-0.080822 —u,=-0.007283
(-XF, -Xg, 0) y 0.0520 0.0623 u3=0.080822 -u,=-0.007283
Z 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
F X 0.0623 -0.0520 uw,=0.007283 u3=0.080822
(Xp-1/2, x=-1/2, 1/2) y 0.0520 -0.0623 u,=-0.007283 u3=0.080822
Z 0.0000 0.0000 0.00000 0.00000
F X 0.0623 -0.0520 uw,=0.007283 u3=0.080822
(1/2-X, 1/2-X, 1/2) y 0.0520 -0.0623 u,=-0.007283 u3=0.080822
Z 0.0000 0.0000 0.00000 0.00000

TasLe 3.11 — Tableau récapitulant les vecteurs propres assaci@®de de vibration
(calcul DFT). Ce mode est dégénéré deux fois. Les vecteomes sont exprimés dans
la base cristallographique.

Atome  position équilibre x/a y/b zZ/c
Mn (1/2, 1/2, 1/2) 1/2+u, 1/2+u;  1/2
Mn (0,0, 0) Uy Uy 0

F Xk, XF, 0) Xg+Uy Xg+Uy 0
F (-Xg, -Xg, 0) -Xg+Ug -Xg+Uy 0
F (Xe-1/2, 1/2-Xg, 1/2) | Xg-1/2-U3  1/2-Xe-uz  1/2
F (2/2-Xg, Xg-1/2, 1/2) | 1/2-Xg-Uz  Xg-1/2-u3  1/2

TasLe 3.12 — Nouvelles positions atomiques engendrées par latiobrdu mode i

Certaines distances Mn-F deviennent inéquivalentes ats @rila vibration et les
couplages magnétiqudsassociés a I'interaction de superéchange deviennentdiftés
rents. Les huit couplages magnétiquéd) obtenus lorsque le systeme est en équilibre se
séparent de la maniére suivante :
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— deux couplages magnétiques nalgsorrespondant au couplage magnétique entre
'atome de manganese central et celui situé a l'originesiajoe son translaté sui-
vantc;

— deux couplages magnetiques naltgg correspondant au couplage entre I'atome de
manganese central et celui situé en (1, 1, 0) et son trarsslatntc;

— guatre couplages magnétiques ndtgsorrespondant au couplage magnétique entre
I'atome de manganése central et celui situé en (1, 0, 0) &rdgat en (0, 1, 0) ainsi
gu’a leur translatés suivadt

L'énergie magnétique dépend maintenant de 'amplitudedidattement associée a la
vibration. Le mode i modifie 'énergie magnétiqué de la maniére suivante

Em = = [235(U) + 23, 5(U) + 4 Ja(U)| (S, - St (3.24)

Il est alors possible de développer I'énergie magnétiqueretion de 'amplitude de
déplacement

0J 0J,. ¢
Ew = —{8J(0)+2—6 v Dad) 0%
au u=0 u=0 U lu=o
9*Js 2 0*Jsp 2 0?3
+—2 w+2 — u2} (Sun, - Svn,y  (3.25)
ou? |, o o2 | o ou? |, . ! 2

ou J(0) est la valeur du couplage magnétique lorsque la géogresdtien position d’équi-
libre.

Connaissant I'expression analytiqgue du couplage magmetiqdonnée par la rela-
tion 3.11, les modifications provoquées par les déplacesytkninode g se déterminent
aisément. Au final, nous obtenons les relations suivanteslpe dérivées premieres et
secondes des couplages magnétiques par rapport a I'adgptieudéplacement

J; : indépendant da
% — _6J3+5
ou ou
%35 i
T (3.26)
L'énergie magnétique se met sous la forme
HZJG 2
Ev = — 8J(0) +2 — u <§Mn1 . §\/|n2> (327)
o |,

Dans la phase antiferromagnétique, le couplage magnéticgmguilibre J(0) et le produit
scalaire des spins des atomes de manganese sont tous datilsnBigus trouvons que
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sous la vibration kg, la dérivée seconde du couplage magnétique est positives &lmns
donc deux termes en compétition dans I'expression de menagnétique.

Dans la phase antiferromagnétique, la minimisation deefgie libre passe essen-
tiellement par la minimisation de I'énergie magnétiquett€minimisation nécessite que
I'amplitude de déplacementsoit minimale, et cette condition nécessite un durcissémen
de la fréquence de vibration du modg E

Dans la phase paramagnétique, I'énergie libre est domiadéeptropie. Il faut donc
maximiser I'entropieS dans cette phase. Cette maximisation nécessite la reduisia
largeur du spectre magnétique afin de rendre les états ébalges. Il faut donc minimi-
ser la valeur absolue du terme en préfacteur dans I'expre8s27. Il est alors nécessaire
de maximiser I'amplitude de déplacemerdssociée au modg,Edans la phase parama-
gnétique, et cette condition passe par un ramollissemdatfdsquence de vibration. Ces
résultats expliquent les variations anormales obserwéds spectre de phonoiis; (voir
figure 3.4).

4.3.2 Mode Ay,

De la méme maniére que pour le mode de phongnreus allons essayer d’expliquer
le comportement anormal de ce mode, dont la fréquence augmieguelques cm dans
la phase paramagnétique quand la température décroit etugireensiblement dans la
phase antiferromagnétique. Les déplacements atomiqgloesésalors de la détermination
du spectre de phonons pour le mode de vibratigns@nt récapitulés dans le tableau 3.13.
Ce mode de vibration représente la seule vibration du systéans la directio® de la
maille cristalline.

Cette vibration engendre une modification des positions@fioes, que nous expri-
mons en fonction des amplitudes de déplacemet cette vibration (voir tableau 3.14)

De fagon analogue au modg Ha modification des déplacements atomiques par cette
vibration engendre une inéquivalence des couplages mggasgtdans la maille unitaire.
Les huit couplages magnétiqué®) a I'équilibre du systeme se décomposent alors en
deux parties :

— quatre couplages magneétiques nakgsorrespondant au couplage entre I'atome de

manganese central et celui situé a I'origine, ainsi que odd&nus par translation
dans le plang, 5);

— quatre couplages magnétiques nakésntre I'atome de manganese central et celui
situé en (0, 0, 1) ainsi que ses trois translatés suivantldaian @, 5).
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vecteur propre
Atomes coord. 8
Mn X 0.00000
(0,0,0) y 0.00000
z -v;=-0.03770
Mn X 0.00000
(1/2, 1/2, 1/2) y 0.00000
Z -v,=-0.03770
F X 0.00000
Xk, Xg, 0) y 0.00000
z V»=0.05450
F X 0.00000
(-Xg, -Xg, 0) y 0.00000
z V»=0.05450
F X 0.00000
(Xg-1/2, 1/2-Xg, 1/2) y 0.00000
Z Vv»,=0.05450
F X 0.00000
(2/2-%g, Xg-1/2, 1/2) y 0.00000
z V»=0.05450

TasLe 3.13 — Tableau résumant le vecteur propre associé au modérdsion Ay,. Le
vecteur propre est exprimé dans la base des axes cristadlugues (v est 'amplitude de
la vibration).

Atome  position équilibre | x/a y/b zZ/c
Mn (1/2, 1/2, 1/2) 1/2 12 12-v,
Mn (0,0,0) 0 0 V1

F Xk, XF, 0) Xg Xg Vs
F (-Xg, -Xg, 0) -Xg -Xg )
F (Xe-1/2, 1/2-Xr, 1/2) | Xg-1/2  1/2-Xz  1/2+V»
F (2/2-Xg, Xg-1/2, 1/2) | 1/2-X  Xg-1/2  1/2+V,

TasLe 3.14 — Tableau résumant les modifications des positionsiqt@® engendrées par
le mode de vibration 4.

L'énergie magnétique se met alors sous la forme suivante

8M = —4{J5(V) + JC’(V)} <§\/In1 ' g)an> (328)
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ouv est 'amplitude de déplacement associée au mage A

Nous réalisons un développement de I'’énergie magnétigéenetion dev

aJ(j (9J5
Ev = —-48J(0)+4 = v+4 =
M { ©)+ ov | ,_o " ov

9J 9?J
o) (VI R
ov? ov?

Identiquement au mode,E en évaluant I'expression du couplage magnétique en fonc-
tion des nouvelles positions, nous déterminons les relatsuivantes pour les dérivées
successives des couplages magnétiques

035 0Je

ov ov
%3¢ 2 Je

aVZ = W (330)

v=0

+2

vz} (Smn, * Smny) (3.29)
v=0

v=0

Au final, I'’énergie magnétique se met sous la forme suivante

& 8J(0) + 4 s
= — —+ e
M OV2

v2} (Suny - Sviny) (3.31)
v=0

Apres calcul, la dérivée seconde du couplage magnétiquepport a I'amplitudes
de déplacement est trouvée négative. Les deux termes exciendf dans la relation 3.31
sont de méme signe et s’additionnent.

Dans la phase antiferromagnétique. la minimisation dectgie libreF est équiva-
lente a la minimisation de I'énergie magnétique. Il faut damnimiser le préfacteur de
la relation 3.31 ce qui nécessite la maximisation de I'atagé de déplacement Cette
condition est réalisée si la fréquence du mode de phongregt ramollie a la transition
magneétique.

Dans la phase paramagnétique, la condition d’avoir des atesi équiprobables que
possible nécessite de réduire en valeur absolue le prafad¢ela relation 3.31. Il faut
alors minimiser I'amplitude de déplacementle la vibration. Cette condition nécessite
un durcissement de la fréquence du phonon dans la phaseguarétigue. Ces résultats
expliquent’évolution de la frequence du modg &n fonction de la température mesurée
par mesures infrarouge (voir figure 3.4).

5 Conclusion

Nos calculs de spectres de phonons par la théorie de ladonetiie de la densité per-
mettent de reproduire convenablement le spectre de phaluocemposé Mnf: En dfet,
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les fréquences de vibration obtenues pour les fonctioesélybrides BIWC et B1PW,
dans les configurations ferromagnétique ou « pseudo » antifiagnétique, sont situées
dans la barre d’erreur donnée classiquement par la DFT pstirdquences de vibrations
lorsque nous comparons nos résultats aux données exp@lewee plus, les calculs du
spectre de phonons infrarouge dans les deux configuratiagadtiques (PM et AFM)
permettent de reproduire le bon ordre de grandeur et le sigih& renormalisation de la
fréequence de ces phonons a la transition magnétique. Lesleale théorie de la fonc-
tionnelle de la densité étantfectués a 0 K, ils nous permettent de déduire que seule la
mise en ordre magnétique influe sur la renormalisation dotspde phonons infrarouge.

En s’inspirant des travaux de Baltenspergerl [135], nous avons pu expliquer le
comportement des parametres de maille et la renormalisdés modes de phonons lors
de la mise en ordre magnétique a partir d’'un modele simplsidérant qu’a toute tempé-
rature, le systéme cherche a minimiser son énergiefibiea détermination des vecteurs
propres et donc des déplacements atomiques engendrés \pharatgon lors du calcul
du spectre de phonons et I'analyse qualitative des inferectagnétiques mises en jeu
dans le composé MnFpermettent de fournir une explication au comportementraabr
des fréquences de vibration des mode actifs infrarouge.

Cette étude ne permet cependant pas d’apporter une rémageiique sur le fait que
la renormalisation des parameétres de phonons a la tramsiggnétique est un bon indice
de la multiferroicité. En et dans le composé MaFqui ne présente qu’une transition
de phase magnétique isostructurale, nous observons desrpéges de renormalisation
de la fréquence des phonons du méme ordre de grandeur quieslamgltiferroiques de
type Il. Seule une analyse des interactions magnétiquesletid évolution au cours des
vibrations peut permettre de déterminer I'origine de leoremalisation de la fréquence
des phonons dans les matériaux multiferroiques.

D’un point de vue technique, ce travail valide l'utilisatide la théorie de la fonction-
nelle de la densité pour déterminer les propriétés stralesiet électriques. Les grandeurs
déterminées au cours du calcul de vibration telles que lacediessienne et les charges
de Born ont une évaluation convenables. Leur utilisatiomr pétude du couplage ma-
gnéto-électrique que nous proposons pour les composes ¥ In@nWO, est validée.
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Chapitre 4

Un composé multiferroique de type | :
YMNO 3

Le composé YMn@est un composé multiferroique de type | présentant a la fois d
la ferroélectricité et de I'antiferromagnétisme dans uréama phase, la ferroélectricité
existant a plus haute température que I'ordre antiferrav@ague. L'existence d’'un cou-
plage magnéto-électrique dans ce composé n’est bienetami depuis 1997 [36], ceci
bien que les études sur ce composé aient commencées danades 4960 ; nous pou-
vons citer par exemple lesftirents travaux de Bertaet al [18, 137]. Il existe donc de
nombreuses données sur ce composé dans la littératureuosles raisons qui nous
ont pousse a le choisir pour I'étude ci-apres. De plus, YMa@té, et est étudié, par les
experimentateurs du laboratoire CRISMAT [1], avec qui noollaborons. Enfin, dans
ce composé, une analyse de charges formelles nous indiguiegatomes de manga-
nése sont les seules espéces magnétiques. Il n’existe damcsgpul réseau magnétique
dans la phase antiferromagnétique et ferroélectrique tsinpplifie la compréhension
du couplage magnéto-€électrique, la structure magnétitare de plus commensurable.
Toutes ces raisons font du composé YMni excellent candidat a I'étude du couplage
magnéto-électrique.

Ce chapitre va se décomposer en trois grandes parties. b@goespartie va étre
consacrée a la présentation du composeé Y Mreiructure cristallographique, propriétés
électriques, propriétés magnétiques et leur couplages Raseconde partie, nouffer-
tuerons une analyse de symétrie ainsi qu’un développenedrmdmdau. Enfin, la derniére
partie sera consacrée aux résultats des castulgitio. Cette partie sera décomposée en
deux sections. La premiere concernera I'étude du compaosgesacalculs de théorie de
la fonctionnelle de la densité tandis que la seconde sesacoge a I'étude de I'évolution
du couplage magnétique sous I'application d’un champ ktpe.
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1 Etatde I'art

Le composé YMn@appartient a la famille des manganites de formule généidiedR.
Selon la nature de la terre rare R, ces systémes cristalasempérature ambiante dans
deux structures diérentes et ont des propriétéstéientes. Les composés a base de Eu,
Gd, Tb ou Dy, c’est-a-dire avec une terre rare de grand rayoigue, cristallisent dans
une maille orthorhombique. Les composés a base de Ho, Ed.Wby Y, c’est-a-dire
avec une terre rare de faible rayon ionique, cristallisansdine maille hexagonale.

1.1 Quelgues mots sur les manganites orthorhombiques

Les manganites orthorhombiques cristallisent a tempraimbiante dans une struc-
ture pérovskite selon le groupe d’esp&tmm Cette structure est composée de 4 atomes
de manganese par maille élémentaire. La structure est éoanpartir d’octaedres MnO
partageant un atome d’oxygéne avec les octaedres plusgzgofsins. Dans la direction
C les octaédres partagent entre eux un atome d’oxygéne dgdistdnce Mn-O dirigée
suivantc) et dans les directiong etb un atome d’oxygene équatorial. La terre rare s’in-
tercale au centre de la cage formé par les plans d’octaddaestructure du composé
DyMnO; est présentée sur les figures 4.1, 4.2 et 4.3 a titre d’exel@ptée structure est
centrosymetrique et n'autorise donc pas I'émergence daipelarisation spontanée.

Ficure 4.1 — Représenta- Ficure 4.2 — Représenta- Ficure 4.3 — Représenta-
tion du composé DyMn©®  tion du composé DyMn©®  tion du composé DyMn©
vue dans la directiod. vue dans la directiob. vue dans la directiod.

Le diagramme de phases de cette famille de composés estepf@éur la figure 4.4
en fonction de I'angle Mn-O-Mn noté (voir figure 4.3).

Ces composés montrent une transition de phase de I'étanpgregtique a un état
antiferromagnétique entre 50-90 K. lls montrent égalemaststructure magnétique in-
commensurable avec un arrangement en spirale des momeggtigaies (voir chapitre
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Ficure 4.4 — Diagramme de phases magnétique pour la famille de cegspothorhom-
biques RMnQ en fonction de I'angle Mn-O-Mn (voir figure 4.3). Les triarglvides et
triangles pleins correspondent respectivement a la teatyrérde Néel et a la température
de transition d’'un état magnétigue commensurable a un eghétique incommensu-
rable. Cette figure est tirée de [22].

1 paragraphe 2.2.1 ). Cette structure magnétique pagreupermet I'apparition d’une
polarisation spontanée. La valeur de cette polarisatibreéstivement faible, de I'ordre
de quelques centiémes @g€.cnT? (en comparaison avec la polarisation spontanée du
ferroélectriqgue BaTi@ d’environ 80uC.cnt?). Cependant, I'origine magnétique de la
polarisation spontanée dans ces matériaux multiferrgiqaeype Il méne a de forts cou-
plages magnéto-électriques. Ainsi, le composé TbhllimOntre une variation d’environ
10% de sa polarisation spontanée sous un champ magnétigueetipies Teslas, ainsi
gu’un changement d’axe de cette derniére [2].

1.2 Manganites multiferroiques hexagonales

Les manganites a base de terres rares de faible rayon iofdqoneYMnG;) cristal-
lisent & température ambiante dans une structure hexageakn le groupe d’espace
P6scm Ce groupe d’espace qui est non centrosymétrique pernpgttdion d’une pola-
risation spontanée. L'apparition de cette polarisatioie@ & plus haute température que
la transition de phase magnétique. Les transitions de pmaagnétique et ferroélectrique
étant décorrélées, ces composeés sont des multiferroiqugpell.

La brigue de base de ces composés est une bipyramide a tmawgpukaire MnQ
(voir figure 4.5). Ces bhipyramides s’organisent dans desspieerpendiculaires a I'axe
¢ situés erz ~ 0 etz ~ 1/2. Elles forment un réseau triangulaire dans le pgrby
(voir figure 4.6). Finalement, ces composés sont constdugee alternance de plans de
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bipyramide MnQ et de plans de terre rare. Nous présentons la maille ciigtadbur le
cas du composé a I'yttrium sur la figure 4.7.

b
..
FiGure 4.5 — Brique de base des compo- Ficure 4.6 — Organisation triangulaire
sés RMnQ hexagonaux. des bipyramides Mn©dans un plan
perpendiculaire a I'ax& de la maille
hexagonale.

Ficure 4.7 — Représentation de la maille hexagonale des composa®©RMas du com-
posé YMnQ.

Ces composés sont ferroélectriques avec une températirendiion paraélectrique-
ferroélectrique située entre 550-1350 K et subissent @amsition de phase paramagné-
tigue-antiferromagnétique située entre 70-130 K [34]. be@ments magnétiques des
atomes de manganese reposent dans le ﬁldﬁ).(L’arrangement triangulaire des atomes
de manganeése induit une forte frustration magnétique, l@ments magnétiques s’ar-
rangent alors a 120° les uns des autres dans le a,laﬁ).(l_a structure magnétique de cette
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famille de composés a été établie par des mesures d’optagugepération d’harmonique

du second ordre [138]. Cette structure magnétique géreéagquiprésentée sur la figure
4.8. Les atomes de manganese situés-=e0 sont représentés par des ronds et ceux situés
enz = 1/2 sont représentés par des disques. Lexcegrrespond a un couplage magné-
tique interplan ferromagnétique et les gag un couplage interplan antiferromagnétique.
Selon la nature de la terre rare, 'anglgue forme le moment magnétique d’un atome de
manganese par rapport a la composante dans le @Iﬁ)\ de son vecteur position varie.

Ficure 4.8 — Structure magnétique des composés RMhé&€xagonaux déterminée par
mesures d’optiques par génération d’harmonique du secairé.d_es fleches pleines
représentent les moments magnétiques des atomes de msmgénés dans le plan en

z ~ O etles fleches ouvertes représentent les moments magrsetigs atomes situés dans
le plan erz ~ ¢/2. Le modeler représente le cas d’'un couplage interplan ferromagnétique
et la solutiorB le cas d’'un couplage interplan antiferromagnétique. dgjtee est tirée

de [138].

En plus du réseau magnétique formeé par les ions manganesesté dans la plupart
des composés de cette famille une seconde transition niqg@étplus basse température
que Ty, lorsque la contribution magnétique provenant des temessrentre en jeu. C'est
le cas par exemple du composé HoMypaur lequel les spins des atomes de manganese
s’ordonnent a §=75 K et les spins des atomes d’holmium s’ordonnentddK. Par dif-
fusion magnétique résonnante des rayons X, Nahdiétablissent une mise en ordre an-
tiferromagnétique du réseau d’'ions Havec une orientation des moments magnétiques
de ces ions dans la directi@de la structure hexagonale. lls déterminent également une
seconde transition magnétique associée aux terres rarestqubservée en dessous de
4.5 K [40].

L'existence d’un couplage magnéto-électrique est biehnliétdans ces composés. La
figure 4.9 représente I'évolution de la constante diélgetrien fonction de la tempéra-
ture pour les composés YMn@t LuMnG; [139]. Ces mesures montrent une anomalie
sur I'évolution de la constante diélectrique a la tempéeatie mise en ordre magnétique.
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Cette anomalie est reliée a une dépendance de la constaleetdgue a I'ordre magne-
tique. Les auteurs démontrent donc I'existence d’'un cayghaagnéto-electrique.

22—

| YMnO; (poly, x3.1) YMn
v

£, (x1.1)

131 €, (X1.25)

1 L i L L L 1 L 1 | 1
0 100
Temperature (K)

Ficure 4.9 — Evolution de la composante dans le planﬁo de la constante diélectrique
& dans le composé YMn{et LuMnG;. Les fleches indiquent la température de mise en
ordre magnétique. Par souci de clarté, les auteurs ontggalin facteur multiplicatif aux
courbes. La figure est tirée de [139].

Enfin, le contrdle de I'ordre magnétique par un champ élgatriest également ob-
servé dans ces composés. Par exemple, dans le composé Holdndde magnétique
peut étre modifié par I'application d’'un champ électriqug][4

1.3 Structure et propriétés du composé YMnQ

A température ambiante, le composé YMn@istallise dans une maille hexagonale
selon le groupe d’espace f6n (# 185). La structure cristallographique du composé
YMnO3 est identique a celle décrite dans le paragraphe précédenfigure 4.7). Dans
ce compose, les bipyramides Mg€ont distordues, la distance Mngfa. (selon I'axec)
étant contractée par rapport aux distances Mi£dia(dans le plang 5)).

Une analyse de charges formelles nous indique que les atdenesanganése pré-
sentent le degré d’oxydation de8. Les atomes de manganése sont donc les seules es-
péces magnétiques dans ce composé avec 4 électrons éédibata les orbitalesdBde
chaque atome de manganése. L'environnement bipyramidalgpale lever la dégéné-
rescence des orbitalesl par I'effet du champ cristallin (voir figure 4.10). De plus, la
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contraction des polyedres Mg@ans la directio induit une déstabilisation supplémen-
taire des orbitales pointant dans cette direction. Au filmasymeétrie localeDzy, leve la
dégénérescence des orbitald=B les séparant en trois groupes :

— deux orbitales (d_. et d,;) appartenant a la symétrie E’;

— deux orbitales (d et d ;) appartenant a la symeétrie E”;

— une orbitale (d) appartenant a la symétrig Aituée plus haute en énergie.
Cette levée de dégénérescence des orbitdle®3t cependant pasffisante pour contre-
balancer I'échange de Hund. Les atomes de manganése sbspheavecs = 2.

d;s Ay

z

Ficure 4.10 — Levée de dégénérescence des orbitalee8 atomes de manganese dans
le composé YMnG@.

Le diagramme de phase du composé YMm=Gt présenté sur la figure 4.11.

~T4 K ~935 K ~ 1100 K ~ 1350 K ~ 1600 K
1 eyl 1 1 1 1 T
1 77 1 1 1 1
AFM+FE PM+FE PM+FE r) PM+PE PM+PE
P6scm P6scm P6scm . P63/mmc P6/mmm
PJJé PJJé P faible vi-y V¥
frustration magnétique V \Y

\%

Ficure 4.11 — Dtférentes phases et propriétés du composé YMnO

A température ambiante, YMnQest dans une phase paramagnétique et ferroélec-
trique. La polarisation spontanée est dirigée selon |&ge la maille hexagonale et est
évaluée a 4.2C.cnt? [140]. Initialement attribuée a un mouvement des ions magsg
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du centre de la bipyramide Mnr(ar Bertautet al [18] ou encore a une hybridation de
I'orbitale d. induisant une distorsion ferroélectrique par Filipettial [141], I'origine
de la polarisation a été récemment attribuée a l'aide daucBIET et de mesures par
diffraction de rayons X a un déplacement des ions yttrium conmdbinge rotation des
bipyramides MnQ@ [45].

A haute température, le composé YMun§libit une transition de phase de I'état ferro-
électrique vers I'état paraélectrique. Cette transitierpbase est sujette a débat. Dans la
littérature, cette transition de phase ferroélectriqaeaglectrique a été tout d’abord située
autour de 935 K [142], Ismailzads al ayant observé des anomalies sur I'évolution des
parametres de mailles en fonction de la température auo@B8 K, anomalies confir-
mées par les mesures de Lukaszevatal [143]. Lonkaiet al, a partir d'une analyse
de théorie des groupes sur le passage du groupe de hauteisyPégtmmcau groupe
a température ambianB6;cm proposent que ces anomalies soient liées a une transition
isostructurale et non a la transition ferroélectrique nagec des déplacements réduisant
fortement la polarisation spontanée [144]. Cette tramsitsostructurale semble aujour-
d’hui bien établie par diraction haute résolution de neutrons [145] et pdfraction
synchrotron [146].

Nénertet al observent deux températures distinctes de transitiondkctrique-pa-
raélectrique situées autour de 1100 K et 1350 K en mesurantait@tions d’entropie et
en mesurant I'évolution des parameétres de mailles giadtion synchrotron [146]. Par
diffraction haute résolution de neutrons, Gikbaln’observent qu’une seule température
de transition a 1350 K [145]. Il n’existe aucune données ermntales disponibles sur
la résolution de la structure pour des températures en®@ Klet 1350 K, permettant
ainsi de confirmer I'existence d’une transition de phase@XKL. Cependant, il est bien
établie qu’a T> 1350 K, le composé YMn®est dans une phase paraélectrique et pa-
ramagnétique. Dans cette phase, YMmfistallise selon le groupe d’espaPés/mmc
(# 194). Ce groupe est centrosymétrique et ne permet pastéexe d’une polarisation
spontanée. La cellule élémentaire dans cette phase pass&diume trois fois moindre
que la structure a température ambiante, les aad étant réduit d’un facteun/3.

A la température de Néel de 74 K, le composé YMrsDbit une transition de phase
isostructurale le faisant passer d’'un état ferroélectriguparamagnétique a un état fer-
roélectrique et antiferromagnétique [18]. Comme nousofswu dans le paragraphe 1.2,
dans cette phase les moments magnétiques des atomes dengsmgarganisent dans
un réseau triangulaire dans le plah 5) a 120° les uns des autres. La température anti-
ferromagnétique de Curie est évaluée autoudel€00 K, ce qui ameéne a un parametre
de frustratior{%‘ d’environ 8, signifiant une forte frustration magnétique. dtructure
magneétique a été déterminée par Bertwal par difraction de neutrons a 4.2 K[18,137]
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et plus récemment par Mufi@t al [147]. Cette structure correspond au @gaavec un
angley = 7 de la figure 4.8. Dans cette structure, les moments mageétidgs atomes

de manganése s’orientent dans le pmrﬁ(} en formant un angle dgavec la composante
dans ce plan du vecteur position de I'atome de manganesé&uciuse magnétique dans

le cas du composé YMnst présentée sur la figure 4.12. Sur cette figure, les atoees d
manganese situés dans le ptar 0 sont représentés par des ronds pleins et ceux du plan
Z ~ 1/2 cenronds vides.

e 2~0 o z~1/2

— dun—mm courte 7N\ T,

~

7z
- - dyn—Mn longue ! \ J.2

Ficure 4.12 — Ordre magnétique du composé YMrdans la phase antiferromagnétique.
Figure adaptée de [147].

Le groupe magnétique proposé par Bertaugl et Mufiozet al pour ce composé
est le méme que le groupe ponctué?;cm Ceci bien que les auteurs n'aient pas pu
indexer certaines raies observées dans le spectre de meu@ependant, parfiiaction
de neutrons polarisés et une analyse de théorie des grddno@s) et Chatterji irment
que seuls les groupes magnetiqiés ou P6; sont possibles.

Bien qu'il y ait compétition entre une interaction d’échardjrect et le superéchange,
dans la phase antiferromagnétique, les interactions ntigges intraplan sont principa-
lement liées au mécanisme de superéchange. Les atomes ganmasa n’étant pas situes
en position idéale de/2 dans le plang, 5) de la structure, le réseau triangulaire n'est
pas idéal et conduit a deux interactions magnétiquéérdntes dans ce plan correspon-
dant aux deux distances Mn-Mnflfirentes (voir figure 4.12). L’ interaction magnétique
moyenne est évaluée dans la littérature a -3.8 meV [148] &tm2V [119] par diusion
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inélastique de neutrons.

Le couplage interplan entre les atomes de manganese, dicanisr@e de super-
superéchange a travers les oxygenes apicaux, est mordgrégpendant de la position
de 'atome de manganéese dans le planﬁo et de son écart par rapport a la position
idéale de 13 [149]. Dans le cas du composé YMg@e couplage interplan est déterminé
antiferromagnétique avec deux valedsslifférentes évaluées paiffidaction de neutrons
aJy = —0.025 meV pour la distance Mn-Mn interplan la plus courte éhba= —0.016
meV pour la distance Mn-Mn interplan la plus longue [119]i\Vigure 4.12).

La transition de phase magnétique, bien qu’isostructusaéecompagne de tres fort
déplacements atomiques comme I'ont montré les mesuresfdection haute résolution
de neutrons, sur poudre et en fonction de la températtfexteées par Leet al [150].
La transition magnétique s’accompagne de déplacementscies allant jusqu’a envi-
ron 0.1 A, ce qui est considérable. Ces déplacements atesidpivent provoquer une
tres forte modification de la polarisation spontanée. fiet,eK. Singh et Ch. Simon ont
mesuré la polarisation a 20 K a environ@.cnt? [151] ce qui sera corroborer par nos
calculs DFT sur ce composé comme nous le verrons dans ladeudte chapitre.

1.4 Couplage magnéto-électrique

Comme déja mentionné en introduction de ce chapitre, femte du couplage ma-
gnéto-électrique n’'a été déterminée qu’en 1997 par Huware) [36]. Les auteurs ont
mesuré la constante diélectrique en fonction de la temyr@rautour de la transition an-
tiferromagnétique. L'évolution de la constante diélepig présente une anomalie a la
température de transition magnétique. Les auteurs metiesiten évidence I'existence
d’'un effet magnéto-électrique dans ce composé. et est confirmé par le méme type
de mesuresfiectuees par Katsufugt al sur les composés LuMnCt YMnOs (voir fi-
gure 4.9) [139] ou encore les mesures de constante di¢leetdfectuées au laboratoire
CRISMAT par N. Bellido (voir figure 4.13) [1].

Les mesures d’optique par génération d’harmonique du semaiie permettent d’ob-
server la coexistence de domaines ferroélectrique etartihagnétique dans le composé
YMnOs. Selon la polarisation de la lumiere, il est possible d'obseles domaines fer-
roélectriques, magnétiques ou les deux a la fois. L'obsienvae ces domaines dans ce
composé a étéfkectuée par Fiebigt al [37]. lls sont représentés sur la figure 4.14. Cette
figure montre a la fois des domaines ferroélectriques,antihagnétiques, mais surtout
des domaines a la fois ferroélectrique et antiferromagunétiCette observation confirme
le caractére multiferroique d’YMnget I'existence d’'un couplage magnéto-€électrique.
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Ficure 4.13 — Evolution de la composante dans le pmrﬁq de la constante diélectrique
du composé YMn@en fonction de la température. Cette figure est tirée de [1].

Enfin, dans leur papier de 2008, Letal ont observé, comme déja mentionné, un
trés fort déplacement de I'atome de manganeése lors de lagnisedre magnétique, al-
lant jusqu’a 0.1 A, ce qui est environ deux ordres de grarglplurs important que dans
d’autres matériaux magnétiqgues. Combiné aux observatidestuées dans leur papier
de 2005 [152], ou les auteurs établissent que la polarisapontanée suit une évolution
similaire au moment magnetique de I'atome de manganeseaaliatince Mn-Quaoria
dans la phase antiferromagnétique en fonction de la tetypér@voir figure 4.15), ce reé-
sultat permet aux auteurs de conclure qu’un fdiittemagnéto-€élastique domine ffet
magnéto-électrique dans les manganites multiferroigeagonales.

2 Discussion sur le groupe magnétique du composé YMnO

Nous allons réaliser dans cette partie une étude des sgsétiine analyse de Landau
de la phase antiferromagnétique du composé YMnO

Dans le paragraphe 1.3, nous avons vu que la transition de aimiiferromagnétique
est isostructurale et que le groupe ponctuel magnétiqueigss la structure magnétique
est identique au groupe d’espace, c’est-a-Bsgcm|[18,137,147,150]. Seul Browet al
affirment que les seuls groupes magnétiques compatibles arsaesures soii6; ou
P6; [153].
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Ficure 4.14 — Figure représentant les domaines ferroélectrigiies antiferromagné-
tigues du composé YMn{bbservés par des mesures d’optique par génération d’harmo-
nique du second ordre [37]. La figueecorrespond aux domaines ferroélectriques. Les
régions sombres et claires correspondent a des domainegléstriques opposeés. La fi-
gureb correspond a I'observation des domaines ferroélectrigtiastiferromagnétiques.

La figurec correspond a I'observation des domaines magnétiqueségams sombres et
claires correspondent a des domaines antiferromagnétmpmsés. La figure corres-
pond finalement a la décomposition des domaines ferroijaes etou antiferromagné-
tiques.

Nos collaborateurs du CRISMAT ont montré recemment [1E)iftence d’'une com-
posante ferromagnétique parallél€.&Cette composante a été déterminée en mesurant
I'aimantation en fonction de la température sous champ étagre et sans champ ma-
gnétique. La diérence entre ces deux mesures permet d’accéder a la cortgpfesan
romagnétique. La courbe expérimentale de cette mesureéssmée sur la figure 4.16.
Notons que I'existence d’'une possible composante ferrogtague fut déja suggéréee par
Bertaut en 1963, pour expliquer certaines faibles intéasibservées sur le spectre de
diffraction de neutrons [137].

La preuve expérimentale de I'existence d’'une composamterfiagnétique hors du
plan @, 5) remet en question la compatibilité du groupe magnétRfisgemavec la struc-
ture magnétique du compose.
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commey,; QR ol Q est la charge formelle des ionsRtles coordonnées atomiques

issues des mesures défdiction par rayons X) et du moment magnétique de I'atome de
manganese en fonction de la température. Figure tirée @.[15
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Ficure 4.16 — Mesure expérimentale de la composante ferromagiegtig fonction de la
température. Mesurefectuée par Ch. Simon et K. Singh (article en préparation).

2.1 Analyse de symétrie

Bertautet al et Mufiozet al affirment que I'ordre des spins appartient a la représen-
tation irréductibld’; totalement symétrique du groupéscm (voir figure 4.12). Or cette
représentation irréductible n’est représentée qu'unkegeis pour le spin des atomes de
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manganese, le vecteur associé correspondant a I'ordferamthagnétique donné dans la
figure 4.12. Elle est donc incompatible avec I'existencend’'aomposante ferromagné-
tigue. Redémontrons ce résultat. S@itla composante ferromagnétique d’'un atome de
manganeése situé ery(,, 0) dans le plang, 5). En notantR} (T, () I'application d’'une
opération de symétriR sur cet atome de positianpossédant une composante de spin
e = ucC, les opérations de symeétrie du group@&cm transforment cet atome et cette
composante de la maniere suivante :

{1} ()mnd fle) = (Xwind, o) (4.1)

(3" 0,0,7 (Xundo o) = (XD, o) (4.2)
{370,0,2) (Xmnd ) = (=Xwnd — XD, Zc) (4.3)
{2(0,0,1/2) 0,0,z (Xmnd, i) = (—Xwnd+ C/2, fic) (4.4)
{67(0,0,1/2) 0,0,Z} (Xwnd fe) = (~XwnD +C/2, fic) (4.5)
{6°(0,0,1/2) 0,0,Z} (Xwnd, Zc) = (Xund+ XunD + €/2, i) (4.6)
(€ X X2 (Xwnd o) = (=XunD +¢/2, —fic) (4.7)

(€ 2x,%2Z (Xnd ) = (Xwnd + XD + €/2, 12c) (4.8)

{c X2%,Z (xwnd, i) = (—Xmnd+ C/2, i) (4.9)

M XX 2 (Xund, B) = (Xunb, —fic) (4.10)

(M 0,y,2 (Xund fl) = (~Xwnd — Xpnb, —fc) (4.11)

{m x 0,2} (Xwnd, fc) = (Xmnd, —fic) (4.12)

Ainsi, chaque atome de manganése de la maille élémentaiobtesiue par les opé-
rations de symétries avec un moment magnétjguet —i.. Il ne peut donc y avoir de
composante ferromagnétique pour le moment magnétiquea®ea de manganese dans
ce groupe magnétique. La seule représentation irrédacitibrisant une composante fer-
romagnétique selon l'axé estI’,. Cependant, cette représentation n’est pas compatible
avec les résultats deftfiaction de Bertauet al [18] et Mufiozet al [147]. Pour expli-
quer I'observation de la composante ferromagnétiquet itlesc nécessaire de changer
de groupe magnétique et d’'abaisser la symétrie.

Le sous groupe maximal permettant simultanément I'arnaiege des spins dans le
plan trouvé par diraction de neutrons et une composante ferromagnétique Seslont
les groupes magnétiqurbs (# 173) etP6,,, groupes proposes par Browhal [153]. Ces
groupes de symétrie perdent la totalité des miroirs paradmu groupeP6;cm mais
conservent les symétries de rotation.

Appelonsr I'opération d’'inversion de spin. Le grou; est un groupe blanc, c’est-
a-dire que le groupe magnétique possede absolument lessygr@rtions de symétrie
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que le groupe ponctuel. Le groupé, est un groupe noir et blanc, c’est-a-dire i est

un groupe de méme ordre que le groffig et que son groupe ponctuel est tel qu’il existe
9H un sous groupe non trivial du groupe ponctgeale P6; tel que le groupe ponctuel de
P6; soit

Gm=H+70(G-H) (4.13)

Les opérations de symétries du groupe magnétigysont alors
1, 70{2(0,0,1/2) 0,0,zz , 3" 0,0,z , 3 0,0,z

70{6%(0,0,1/2) 0,0,z} , 70{67(0,0,1/2) 0,0,z

Dans ce cas, les opérations de symétries des deux groupestinags possibles sont
récapitulées dans le tableau 4.1.

P65 PG,
1 1
2(0,0,1/2) 0,0,z | 70{2(0,0,1/2) 0,0,2)
3* 0,0,z 3* 0,0,z
3 0,0,z 3 0,0,z
6(0,0,1/2) 0,0,z | 70 {6*(0,0,1/2) 0,0,2)
67(0,0,1/2) 0,0,z | 70 {67(0,0,1/2) 0,0,2)

TasLE 4.1 — Opérations de symétries des deux groupes magnetgyes P6;. L'opéra-
tion T correspond a l'inversion de spin.

Dans ces groupes magnétiques, les représentations ititdds€’; de P6; et T4 de
P6, sont représenteés trois fois et permettent simultanémamatigement des spins dans
le plan déterminé par firaction de neutrons et une composante de spin selond.des
vecteurs de symétries associés a ces deux représentatishectible sont représentés sur
les figures 4.17 et 4.18.

Les vecteurd/s de P6; (I';) et de P6; (I's) correspondent a une composante ferro-
magnétique et les vecteuvs a 'ordre dans le plan mesuré expérimentalement. Afin de
satisfaire aux données magnétiques, il est nécessairawsller dans ces groupes ma-
gnétiques.

Les représentatiorls, de P6; etI', de P6;, correspondent bien aux structures magne-
tigues déterminées expérimentalement par Mudtad [147] pour le groupe magnétique
P6scm Il reste maintenant a faire la distinction entre les dewupes magnétiques.
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Ficure 4.17 — Vecteurs associés a la représentation irredudtjde groupe magnétique
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Ficure 4.18 — Vecteurs associés a la représentation irrédudtjde groupe magnétique
P6,.

2.2 Développement de Landau

Réalisons maintenant un développement de Landau de liéndng ¥ dans la phase
antiferromagnétique. Introduisons tout d’abord les notetutilisées pour décrire les trois
paramétres d’ordre associé¥a V, etVs. Le vecteulV; peut &tre associé a un paramétre
vectoriel mesurant le rotationnel des spins des atomes dganase dans le plad, ()

_)

Lol y
Azétz ASl = Ac (4.14)

Le vecteuiV, peut &tre associé & un paramétre scalaire mesurant laeleergles spins
des atomes de manganése dans le @ab)(

6

1
Bo iy g (4.15)
6 i |rat|
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Enfin, le vecteuNV; peut &tre associé & un paramétre vectoriel mesurant la camigo
ferromagnétique des atomes de manganese selond’axe

6 6
1 1
M:EZ%: M6:62§; (4.16)
at=1 at=1
Dans les trois précédentes relations, la sommeasgouvre la totalité des atomes de
manganése de la maille élémentaire de positiari_a composante du spin d’'un atome
de manganese dans le plah 5) est notéég{ et celle perpendiculaire a ce plan est notée

SL.

Les données expérimentales permettent d’établir les ®ddrgrandeurs desftérents
termes associés aux parametres d’ordre : I'ordre antifeagmétigue domine sur la po-
larisation qui elle méme domine sur I'aimantation. Nousvmos traduire cette donnée
expérimentale de la maniéere suivante :

S/~ (T-Ty™

P-Po ~ (T-T\)"
M ~ (T-Ty® (4.17)
(4.18)

avecn; < n, < nz. Dans le développement de Landau, la polarisation appattigjours

a la représentation irréductiblg. Afin d’autoriser des termes de couplage linéaire avec
la polarisation, les parametres d’ordre magnétiques dook@nc appartenir a la représen-
tation irréductiblel’; de P6;. Or expérimentalement, il est observé que ces parametres
ne sont pas couplés linéairement car I'aimantation et larsation n’ont pas la méme
évolution en fonction de la température (voir figures 4.19.20)

0.0

=
T
I

e 05

o
©
—®
I

A (unites arbitraires)
o o
—r—
L L
P (uC/cm?) X 10
o

o

N
1
I

20 40 e HEitt oo a0

o
o

40 60
Temperature (K)

Ficure 4.19 — Evolution du paramétre Ficure 4.20 — Evolution de la polarisa-
d’ordre antiferromagnétique en fonction tion en fonction de la température. Fi-
de la température. Figure tirée de [151]. gure tirée de [151]

L'inexistence d’'un terme de couplage linéaire entre la peddion et le paramétre
d’ordre antiferromagnétique élimine le groupe magnétigae Le groupe magnétique
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P6, est donc le groupe magneétique et donc le développement déaliare fait donc
intervenir que des puissances paires des parametresalioefynétiques.

Appelonsf, I'énergie libre dans la phase paramagnétique-aJetF I'énergie libre
dans la phase antiferromagnétiqéela polarisation e, la polarisation dans la phase
paramagnétique ayI Le développement de Landau s’écrit de la maniére suivante :

Energie AFM
F —Fo = —ao(T — TN)(A? + B?) + as(A? + B?)?

Energie FE

~B2(P? = P§) + Ba(P* ~ PY)
Couplage AFMFE

+y(P? — P3)(A? + B?)
Energie FM
—_—
~6,M?
Couplage FNMAFM : DM
+eA- M(P? - P
= —ay (T — TN) S//Z + @4 S//4
~B2(P? — P5) + Ba(P* — Pp)
(PP~ Py s/
— 52M? + esing S'/M(P? - P3)

Nous considérons des termes a l'ordre 4 pour les paraméiregmant I'ordre anti-
ferromagnétique et ferroélectrique car ce sont les terrapsrihnts dans I'énergie libre.
Nous nous limitons a des termes d’ordre 2 pour traduifégtele la composante ferroma-
gnétique et le terme de couplage ferromagnéfaptéderromagnétique car cefets sont
relativement faibles. On notel'angle formé entre la composante dans le plarBQ du
vecteur position de 'atome de manganése et leur momentétigge dans ce méme plan.
Ces termes sont les seuls compatibles avec les ordres diegramelatifs des parametres
d’ordres antiferromagnétique, ferroélectrique et fermgmétique.

Placons nous dans la phase antiferromagnétique et démrsnlas minimums de
I'énergie libre en fonction de chaque paramétre, & savairgle ¢, la polarisationP,
I'aimantationM et la norme de la composante de sinhdans le plang, b).

9 —%o) (758_/ /7:(’) ~20, (T - Ty) S'/ + 424 S'°
+2y(P? - P3) S + e sing M(P? — P?)
= 2[-aa (T - Tn) + 204S/"* + y(P? - PR)| S/
+&singM(P? — P3) (4.19)
‘9(2—;%) = &cosp M(P* - P2) (4.20)
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0 (7;_;3 7 - 8,8+ 4p,p°P 1 29S/%B
+2eSing S/MP
- 2 [_/32 +28,P? + yS!% + 6Sin<pS//|\/|] P (4.21)
% = - 26,M + esingS//(P? - P2)2 (4.22)

Connaissant les ordres de grandeursSde de P — Py et deM, en ne conservant que
les termes les plus importants dans les équations 4.19,4L.2Det 4.22 et sachant que
d(F - Fo) =0, il vient de 4.19

—ao (T = Tn) + 204S,,° + y(P* = P3) = 0 (4.23)

Nous avons de méme pour la polarisation (relation 4.21)

“Bo+2BP2=0 et BuPP-P2) + yS*=0 (4.24)

Nous en déduisons les trois relations suivantes au premdez aon nul el — Ty

B2
P = == (4.25)
2'8420[2& 12 ”
ST (—20[4,84 — 7/2) (T-Tw) (4.26)
P_Py = —Po—PY 1 1 (4.27)

? Bo(2aaBa—7?)
Les relations d’ordre supérieur 4.20 et 4.22 donnent lesimdtions sur 'angle
cosp = 0 (4.28)
et sur I'aimantatiorivi
M = — singS//(P? - P?) (4.29)
20,
Au final, nous avons pour ces deux grandeurs

T
= = 4.30

£ 2,0 R
- L 4 2V (T —Ty)?? (4.31)
202 \2a4Ba —v?)  204Ps—y?

.. . . < .
La conditiony = > implique que le paramétre scalaBamesurant la divergence des

moments magnétiques dans le plan est nul. Ce résultat ingptige seul¥; et V3 sont
représentés. Il est utile de noter déieest identique au vectell;, du groupeP6;cm Ce
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développement de Landau permet donc de concilier f&&rdnts résultats expérimentaux
sur la structure magnétique du composé YMnO

La relationM = % (P? - P2) A (voir relation 4.29 ) traduit le fait que retournement
de I'aimantation ne pezsut se faire sans retourner le senstatomdes spins dans le plan.
Or cette barriére est de I'ordre de grandeur de I'énergiecss a I'ordre antiferromagné-
tique. Cette condition explique le fait qu’il n’est pas pb$s de retourner I'aimantation
dans ce composé. De plus, le fait que sktiet P2 — P3 soient couplés indique que la
direction de la polarisation est indépendante du sens dgantdes spins, et donc du sens
de I'aimantation. Enfin, les ordres de grandeurs relatifsedgosants critiques, n, et
n; des diférents paramétres d’ordre des grandeurs physiques, ppel & P et M, sont
conformes aux résultats expérimentaux et expliquent entre la faiblesse de la compo-
sante ferromagnétique.

Nous pouvons conclure que le group; doit étre le seul groupe magnétique compa-
tible pour la phase antiferromagnétique du composé YMED dfet, dans ce groupe, les
parametres d’'ordre magnétique sont dans la représeniatietndoivent donc apparaitre
en puissance paires uniqguement. C’est ce qui est trouvéopoemir un développement de
Landau compatible avec les informations expérimentaliele @oupe magnétique était
P6s, alors des termes linéairdsP ou M - P seraient autorisés, or ceux-ci ne sont pas com-
patibles avec les résultats expérimentaux. Le seul grBGppermet a la fois de concilier
les diférentes mesures neutrornfeetuées précedemment, mais également d’expliquer
I'observation d’'une faible composante ferromagnétiquesdze compose.

3 Etude du couplage magnéto-électrique

Nous allons dans cette partie aborder l¢&dents résultats obtenus lors de I'étude de
ce composé par des calcalb initio. Comme expliqué dans le chapitre 2, afin d’étudier
le couplage magnéto-électrique, il est nécessaire dendiéier préalablement deux gran-
deurs caractéristiques du compose : la matrice hessigheeles tenseurs de charge de
Born. Nous débutons donc I'étude initio de ce composé par des calculs de théorie de la
fonctionnelle de la densité. En plus de ces deux grandeows, aéterminerons a l'aide de
cette méthode la polarisation spontanée de nos systensggdtre de phonons ainsi que
le tenseur de susceptibilité électrique. L'étude du cordgmmir des structures établies a
différentes températures permet de regarder I'évolution del¢aipation avec la tempé-
rature. Nous étudierons ensuite le couplage magnétiqudgsacalculs d’interaction de
configurations sur fragment. Nous nous intéresserons a\smatién en fonction d’un
champ électrique appliqué. Enfin, I'influence du couplage-spbite dans le couplage
magnéto-électrique sera déterminée.
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3.1 Etude par la théorie de la fonctionnelle de la densité

Avant de détailler les résultats obtenus avec cette méttiedalcul, il convient d'in-
troduire les conditions dans lesquelles les calculs orgfédétues.

3.1.1 Détails techniques

Nous avons utilisé diérentes structures cristallographiques établigf@rmdintes tem-
pératures lors de nos calculs de polarisation spontanées &lmns utilisé une structure a
10 K [150], 300 K [150] et une a 180 K [154]. Les positions atques et les paramétres
de maille de ces structures sont récapitulés dans le tablgau

10 K [150] 180 K [154] 300 K [150]
paramétres de maille paramétres de maille paramétres de maille
a=6.12049 A c=11.40756 A| @a=6.1277A  c=11.411A a=6.13838 A c=11.39623 A
Atome X/a y/b z/c x/a y/b z/c X/a y/b z/c
Y1 0.0 0.0 0.27730 0.0 0.0 0.27175 0.0 0.0 0.27270
Y2 1/3 2/3 0.23180 1/3 23 0.222989 13 2/3 0.23200
Mn 0.34230 0.0 0.0 0.33440 0.0 -0.03120 | 0.33300 0.0 0.0
(o)} 0.30070 0.0 0.16060 0.30900 0.0 0.15960 | 0.30760 0.00000 0.16250
(o)) 0.36010 0.0 -0.16610 0.36100 0.0 -0.16600 | 0.35860 0.0 -0.16400
O3 0.0 0.0 -0.01960 0.0 0.0 -0.02360 0.0 0.0 -0.02460
Oy 1/3 2/3 0.01930 1/3 23 0.01680 1/3 23 0.01630

TasLE 4.2 — Parametres de maille et positions atomiques étahblisgeeet ala 10 K et
300 K [150] et par Van Aken a 180 K [154].

L'évaluation de la polarisation spontanée par la méthodi gidhase de Berry s’ef-
fectue en déterminant laféérence de polarisation entre deux mailles (voir chapitre 2
paragraphe 1.5.1). Afin d’évaluer la polarisation de la laatudiée, nous devons donc
utiliser comme référence une maille de méme parametre deemgae la structure réelle
mais dont les positions atomiques n’induisent pas de dspélectriques. Pour cela, il est
nécessaire de replacer les atomes en des positions teliés polarisation soit nulle dans
cette « maille de référence » ou maille « non distordue ».

Les analyses de symétrie nous indiquent que le groupe d'e®fg/mcmcorrespond
au changement de structure le plus faible par rapp@ésémet qui annule la polarisation.
Ce groupe d’espace est centrosymétrique et donc les pusdiomiques de ce groupe
ponctuel n'induisent pas de polarisation spontanée. Cegament de groupe d’espace
s’accompagne d’'un décalage d% de l'origine de la maille. Il reste a transformer les
positions génératrices du groupéz/mcmdans le group®6;cm Les sites de Wyckd
et les positions génératrices se séparent de la manieriéeddans le tableau 4.3 lors du
passage entre les groupes d’espace (entre parenthesetesaé@leur a retrancher selon
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I'axe C a cause du décalage gede I'origine de la mailleP6s/mcnj).

P63/mcm P6scm
Atome site position de Wyckd | Atome site position de Wyckd
Y. 2a 0 0 1R(14)]| Y. 2a O 0 r
Y, 4d Y3 23 12(-y4)| Y, 4 Y3 23 2y,
Mn 6g x O Y4(-4)| Mn 6c xwn O Zyn
O, 6c X, O 20,
O 6Cc X, O Zo,
Os 2a 0 0 14(-24)| Os 2a O 0 o,
Oy 4¢c Y3 23 VYA (-1/4)| O, 4 Y3 23 2,

0,&0, 12k x 0 z (-14)

TasLE 4.3 — Séparation des sites de Wyfikiors du passage du groufss/mcmau
groupeP6scmen ayant soustrait le shift de I'origine (ﬂe

Lors de la séparation des positions de WifElemtre le groupe d’espadess/mcmet
P6scm, des degrés de libertés pour certains sites ne sont plus(§ités 2a, 4d et 4c du
groupeP6s/mcn). Afin de resymétriser la maille a température ambiantesmefixons
le degré de liberté selon 'ax@ des atomes d'yttrium et des atomes d’oxygene 3 et 4
a la position fixée par la symétre6;/mcm Les atomes de manganése conservent leur
degrés de liberté selon 'ax@mais pas selon I'axé. Par contre, les atomes d’oxygéne
en site 6¢ dans la maillB6scm proviennent du méme site 12k de la mai6;/mcm
Afin de conserver la symétrie de cette derniére maille, lesitipas de ces deux atomes
dans le group®6;cmsont moyennées selon les trois directions cristallogoas. Il est
important de noter tout de méme que pour déterminer lesosiatomiques de ces deux
atomesXo, et Xo, sont tous deux pris positifgg, est pris positif etzo, est pris négatif.
Finalement, les relations donnant les positions généegtrile la maille non distordue
associée a la maille étudiée sont données dans le tableau 4.4

Le programme CRYSTAL utilise une base d'orbitales gausssrpour décrire les
orbitales atomiques. Les atomes d’oxygene sont décritaiparbase tous électron de
qualité Z adaptée de la référence [155]. Les électrons de cceur dessattlnmanganése
et d’'yttrium sont représentés par des pseudopotentielsageWadt. lls représentent les
électrons mentionnés entre crochets des expressionsasva

Mn* o [1s°25°2p°| 35°3p°ad”
Y o [15°25°2p°35°3p°3d ™| 45°4p°
Une base de valence formée de trois contractemet de deux contractiors est utili-

sée pour I'atome de manganese [156]. Une base de valencédalendeux contractions
spest utilisée pour 'atome d’yttrium, une orbitale de padationd a été ajoutée [157].
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Maille non distordue

Atome site x/a y/b Z/c
Y, 2a 0 0 ¥4
Y2 4b 3 2/3 1/4
Mn 6c XMn 0 0

O 6C (Xo,+X0)/2 0 (20,-20,)/2
O, 6 (X0,+X%0)/2 0 -(20,-20,)/2
O; 2a 0 0 0
O, 4b 13 2/3 0

TasLE 4.4 — Tableau récapitulant les positions génératrices aealidle de polarisation
nulle a partir des positions de la maille expérimentale. p@sitions notéesy,;, Ya: et Zy
font références aux coordonnées de la maille de polarisatia nulle.

Nous utilisons des orbitales de moments orbitaldired pour cet atome afin de rajouter
de la flexibilité a la base, sachant que cet atome est en pasf@nsable de la polari-
sation spontanée dans le composé YMMB]. Une base plus importante pour I'atome
d’yttrium a également été utilisée pour voir l'influence dedille de la base sur les résul-
tats. Cette base de valence est adaptée de [158] et est fdentiees contractions, deux
contractionsp et deux contractiond. Nous donnons explicitement les bases utilisées au
cours de cette thése dans la partie annexe de ce manuscrit.

Hormis les cas ou les systemes sont ferromagnétiques sil pés possible de traiter
correctement les états magnétiques des composés comme YdWin€ont antiferroma-
gnétiques frustrés en théorie de la fonctionnelle de laiter3ependant, il est nécessaire
de représenter correctement I'état haut spin atomiquedgsaénergies d’échange), nous
utilisons donc une représentation ferromagnétique aveoenents des atomes de man-
ganéseS = 2. Néanmoins, afin d’essayer d’observer I&&ts du magnétisme sur le
spectre de phonons, nous avons essayé une solution « pseifield@magnétique ». Pour
retrouver un nombre pair d’atomes de manganese par @Iaﬁ), (et aussi pour essayer de
respecter au mieux les interactions magnétiques, nous aarblé la maille cristallogra-
phique dans les directiorgset b. Nous imposons alors un sp#? ou—2 aux atomes de
manganese. Malheureusement, il n’est tout de méme pasfgodsirespecter la totalité
des couplages antiferromagnétiques dans un plan de cegsastam couplage sur trois
n'est alors pas respecté. L'ordre magnétique que nous avgosé dans les deux plans
a 5) est présenté sur les figures 4.21 et 4.22. Nous verronsgitugue le fait d’avoir
des liaisons ferromagnétiques et antiferromagnétiquiistiaes distorsions structurales
non physiques, les liaisons antiferromagnétiques devgriaa courtes que les liaisons
ferromagnétiques lors d’une optimisation de géométrieplDs, le fait d’imposer un spin
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différent aux atomes de manganése nous fait perdre les opérdgosymétrie lors de
I'optimisation de géométrie. Le calcul du spectre de pharsur cette maille quadruplée
a duré plus de onze mois!

T
-
k‘ IFQ' .

®
.

Ficure 4.21 — Figure représentant I'ar-  Ficure 4.22 — Figure représentant I'ar-

rangement de spin dans le plan= 0 rangement de spin dans le plas 1/2
pour la configuration « pseudo antiferro-  pour la configuration « pseudo antiferro-
magnétique ». magnétique ».

Nous avons fectué les calculs pour trois fonctionnelles hybrides : BBLU®2],
B1PW et BIWC [94]. Le nombre de poinkséchantillonant la zone de Brillouin est
choisi de telle sorte que nous ayons une répartition undgateceux-ci sur les trois axes
du réseau réciproque. Nous trouvons que I'énergie desgal®cohérents est stable dés
24 pointsk dans le réseau réciproque.

3.1.2 Structures de bandes et densité d'états

Nous avons tout d’abord déterminé les structures de bartdésnsités d'états as-
sociées a la géométrie de Van Aken a 180 K. La structure declsagst tracée selon un
chemin parcourant la premiére zone irréductible de Briflale la maille hexagonale (voir
figures 4.23 et 4.24).

La figure 4.26 représente la structure de bandes de la seeutdv/an Aken a 180 K
pour la fonctionnelle BLIPW dans la configuration ferromaigjue. La structure de bandes
est tracée pour les cas des spins majoritaires (s%;)ret spins minoritaires (spin%). Ces
deux tracés permettent de déterminer une valeur de bamuditetd’environ 1.5 eV. Cette
largeur de bande interdite est du méme ordre de grandeuraijeetgaluée par Qiaat
al par des calculs en fonctionnelle d’approximation LBA[159]. Remarquons que les
orbitales proches du niveau de Fermi(EeV sur la figure 4.26) ne dispersent pas dans
la direction ¢ (KH, LM et HL).

Nous avons également tracé la densité d’états projeté@dacuce des orbitalesi8les
6 atomes de manganése en fonctionnelle BILPW pour la cortiguferromagnétique.
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- K->H->A->L
L-M->TI'->A->H
HoL->-M->K->T

Ficure 4.23 — 18 zone de Brillouin irré- Ficure 4.24 — Chemin parcouru dans la
ductible de la maille hexagonale. zone irréductible de Brillouin.

Ces densités d’états pour les sp'ml?‘ et —% sont tracées sur la figure 4.27. Ce tracé
confirme la levée de dégénérescence provoquée par le chatghlior Nous avons bien
deux orbitales de plus basse énergie (. etd,,), puis deux autres orbitaled,{ et d,,).
Enfin, I'orbitaled? est bien située plus haute en énergie et est inoccupée. Ntersons
des tracés tout a fait similaires pour les autres fonctitbesie

3.1.3 Optimisations de géométries

Avant d’étudier les propriétés électriques et structsategardons tout d’abord les
résultats d’optimisation de géométrie pour leffétentes fonctionnelles dans la confi-
guration ferromagnétique et pour les deux bases. L'opétius porte sur les positions
atomiques et les parametres de mailles du systeme et Idsaateésont récapitulés dans
les tableaux 4.5, 4.6, 4.7 et 4.8. Dans ces tableaux sonttéegdes erreurs relatives sur
les parameétres de maille par rapport a la géométrie expgtateede Van Aken et égale-
ment I'erreur totale sur les positions atomiguégvaluée de la méme maniere que pour
le composé Mnk(relation 3.1), qui pour rappel est

t]2
L= Z |r)a$xp_ r)a(t)p
at
ou la somme suat couvre la totalité des atomes de la maille de position.

La structure « pseudo antiferromagnétique » a égalemenpétéisée. Nous ne don-
nons pas les résultats de cette optimisation dans ce mé@nusgs en annexe. Enffet,
comme annoncé dans le paragraphe 3.1.1, la structure nggnéhposée au cours du
calcul d’optimisation fait perdre la totalité de la symétdu systéme. L'optimisation est
effectuée dans le groud® et la maille étant quadruplée, nous obtenons 120 positions
atomiques distinctes. Néanmoins, nous observons unegi@iale la structure associée
au fait que la liaison Mn-Mn est ferromagnétique ou antderagnétique. L'erreuf’ pro-
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Spin S=1/2
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Ficure 4.25 — Structure de bandes en fonctionnelle BIPW dans leecasrfagnétique
pour les spins+% pour la structure de Van Aken a 180 K. Les courbes noires sorre

pondent aux bandes doublement occupées, les rouges aurrsiemp occupées et celles
en pointillés aux inoccupées.

Spin S=-1/2
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Ficure 4.26 — Structure de bandes en fonctionnelle BLPW dans leecasrfagnétique
pour les spins—% pour la structure de Van Aken a 180 K. Les courbes noires sorre

pondent aux bandes doublement occupées, les rouges aurrsiemp occupées et celles
en pointillés aux inoccupées.

duite sur les positions atomiques est d’environ 0.061c& qui est un ordre de grandeur
supérieur aux erreurs obtenues sur les calculs en configufatromagnétique.

Les trois fonctionnelles hybrides donnent des résultatsgroches. La fonctionnelle
B3LYP augmente un peu le volume de la maille élémentaireisamae les deux fonc-
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FiGure 4.27 — Densité d’état projetée sur chacune des orbitalele8 6 atomes de man-
ganése. En noire est tracée la densité d’état des orbitales

c/a a(A) b (A) c (A)
1.859 6.14706107 6.14706107 11.42829883
écart relatif -0.172 % 0.316 % 0.316 % 0.152 %

B3LYP

Atome site xa y/b z/c

Y, 2a 0.0 0.0 0.26870
Y, 4b 13 2/3 0.23125
Mn 6c 0.33354 0.0 -0.27382
O, 6c 0.30931 0.0 0.16061
O, 6c 0.35793 0.0 -0.16573
O3 2a 0.0 0.0 -0.27320
Oy 4b 13 2/3 0.01632

L= 3 FP - = 000977 B

—lat

TaBLE 4.5 — Optimisation de géométrie pour la fonctionnelle B3L¥Es écarts relatifs
sont donnés par rapport a la maille établie par Van Aken a 180 K

tionnelles B1 contractent Iégérement le réseau. Les mesliesultats sont obtenus avec
la fonctionnelle BIPW qui donnent le meilleur compromis lesrparamétres de mailles
et les positions atomiques. Nous avons égalem@atteié un calcul avec une base plus
étendue pour 'atome d’yttrium en fonctionnelle BLPW (vi@bleau 4.8). Laugmenta-
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c/a a(A) b (A) c (A)
1,858 6.11077695 6.11077695 11.35516733
écart relatif -0.225%  -0.276 % -0.276 % -0.489 %

B1PW

Atome site xa y/b z/c

Y, 2a 0.0 0.0 0.26891
Y, 4b 13 2/3 0.23105
Mn 6c 0.33327 0.0 -0.27279
O, 6c 0.30913 0.0 0.16084
0O, 6c 0.35795 0.0 -0.16605
O3 2a 0.0 0.0 -0.27164
Oy 4b 13 2/3 0.01645

L= Zat |r)a(texp_ _)a(t)pt|2 = 0.008735 R

TasLE 4.6 — Optimisation de géométrie pour la fonctionnelle B1RW& écarts relatifs
sont donnés par rapport a la maille établie par Van Aken a 180 K

BIWC c/a a (A b (A) c (A)
1,861 6.06644684 6.06644684 11.28759438
écart relatif -0.084%  -1.00 % -1.00 % -1.08 %

Atome site Xa y/b z/c
Y1 2a 0.0 0.0 0.26922
Y, 4b 13 2/3 0.23090
Mn 6C 0.33322 0.0 -0.27756
o)} 6c 0.30869 0.0 0.16078
0, 6c 0.35824 0.0 -0.16604
Os 2a 0.0 0.0 -0.26907
O, 4b 13 2/3 0.01641

L= Y |F2P - r 2P = 0022968 &

TaBLE 4.7 — Optimisation de géométrie pour la fonctionnelle BI1WI.Es écarts relatifs
sont donnés par rapport a la maille établie par Van Aken a 180 K

tion de la base pour I'atome d’'yttrium modifie Iégerementéamétrie. Les parametres
de maillesg etb augmentent sensiblement tandis que le paranc@tnminue légérement.
Nous notons également une Iégere diminution du lagrangiémaluant la diérence de
distance entre la géométrie expérimentale de Van Aken étdegtrie optimisée.

Les résultats pour les trois fonctionnelles hybrides etllasx bases diérentes sont
en bon accord avec la géométrie expérimentale de Van Akdte S§teucture expérimen-
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B1PW ga a(A) b (A) c (A)
Grande base 1.854  6.14383464 6.14383464 11.39318201
écartrelatif -0.124% +0.263%  +0.263% -0.156%

Atome site xa y/b Z/c

Y, 2a 0.0 0.0 0.26975
Y, 4b 13 2/3 0.22904
Mn 6c 0.33342 0.0 -0.00356
O 6c 0.30800 0.0 0.15942
0O, 6c 0.35862 0.0 -0.16652
O3 2a 0.0 0.0 -0.27180
Oy 4b 13 2/3 0.01526

L = Zat |?a?xp_ ?a(t)pt|2 =0.0004788 ,&

TasLe 4.8 — Optimisation de géométrie pour la fonctionnelle B1RMtaune base étendue
pour I'atome d'yttrium. Les écarts relatifs sont donnésnagport a la maille établie par
Van Aken a 180 K.

tale est la structure expérimentale déterminée a la terypéra plus proche deyTdans

la phase paramagnétique disponible dans la littératuétatiLferromagnétique que nous
utilisons dans nos calculs est géométriquement procheéte paramagnétique. Pour
le calcul sur notre maille « pseudo antiferromagnétiquees, distorsions purement ar-
bitraires sont induites par le fait d'imposer un spifféient aux atomes de manganese.
Cette structure n’est donc pas représentative d’'un vrapéigique et aucune conclusion
ne peut étre tirée de la géométrie obtenue.

3.1.4 Evaluation de la polarisation spontanée

La polarisation constitue la propriété électrique priatgdu composée YMn© Nous
avons étudié cette propriété pouftdrentes structures expérimentales disponibles a dif-
férentes températures, c’est-a-dire autant dans la plasmpgnétique que dans la phase
antiferromagnétique. Nos calculs soffeetués dans une représentation ferromagnétique
et a 0 K, par contre les structures utilisées correspondeesagéométries expérimen-
tales a diférentes températures. Lestdrentes valeurs de polarisation spontanées sont
récapitulées dans le tableau 4.9.

Tout d’abord, I'évaluation de la polarisation spontanée gous obtenons pour toutes
les fonctionnelles et sur les géométries expérimentalesesotrés bon accord avec les
valeurs mesurées expéerimentalement. La valeur de P calpalé les géométries optimi-
sées sont également du méme ordre de grandeur que celléepaluVan Aken [45]. Ce
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Polarisation spontanée PuC.cn¥)
structure 10 K[150] 180K [154] 300K [150] optimisée 0 K (FM)
expérimentale ~1[151] 6.2 [45] 4.5 [140]
B3LYP - 6.3 - 6.5
B1PW 1.0 6.3 4.9 6.6
B1wC - 6.3 - 6.6
B1PW-Base étendug 1.1 6.2 4.9 6.5

TasLe 4.9 — Tableau résumant les valeurs de polarisation spanjamér les diérentes
fonctionnelles en configuration ferromagnétique et posideux bases. Ces calculs ont
été dfectués sur les trois géométries expérimentales a 10 K, 18380, ainsi que les
géomeétries que nous avons optimisées. Il est importantide goe la valeur de polarisa-
tion de référence a 180 K a été déterminée par des calculs £51T [

dernier résultat confirme ceux obtenus sur I'optimisatieigélométrie laquelle est proche
de la structure expérimentale a 180 K.

Ces calculs de polarisation permettent également d’obsejye le magnétisme in-
flue peu sur la valeur de P. Eiffet, bien que les calculs soient touseetués dans une
configuration ferromagnétique, nous reproduisons tout @menles valeurs de polarisa-
tion obtenues expérimentalement. Seule la prise en congstgalsitions atomiques et
des parametres de maille semblent nécessaire a la repoyddetcette propriété. L'évo-
lution de la polarisation qui est évaluée commeQiri avec Q la charge formelle d’'un
atome de positior; déterminé par des mesures dffrdiction par rayons X [152] est pro-
voquée par les modifications structurales induites par &&ran ordre magnétique. Ces
résultats montrent que le couplage magnéto-électriqueasédeste par I'intermédiaire un
couplage magnéto-élastique.

Nous n’avons pasfiectué de calcul sur une structure « pseudo antiferromagressi
car I'imposition des spins fait non seulement perdre la s5imémais provoque surtout
des distorsions structurales supplémentaires et non qumesi En fet, ces distorsions
purement arbitraires vont créer des dipbles électriquaspectinents et ne vont pas étre
représentatif de I'évolution dé avec le magnétisme.

3.1.5 Spectre de phonons

Nos optimisations de géométrie étaffeetuées, nous réalisons un calcul de fréquence
de vibrations pour déterminer ledid@rents modes de phonons dans ce composé. Ce cal-
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cul a plusieurs objectifs. Tout d’abord, il permet de vérifee stabilité de la géométrie
optimisée. La matrice hessiemTéqui est déterminée I'est donc convenablement dans ce
cas. Nous évaluons également les tenseurs de charges dawBowars de ce calcul. En-
fin, les diférents modes de vibrations et les vecteurs propres de éépdat sont obtenus

au cours de ce calcul.

Dans ce composé, la théorie des groupes prédit la décornmpositivante en repré-
sentation irréductible au poiftdes 3N, = 90 modes de vibrations :

10A; + 5A; + 5B; + 10B, + 15E; + 15E, (4.32)

Les mode<; et E, sont doublement dégénérés. Parmi tous ces modes, 1 Maatel
modeE; sont les modes de vibration acoustique. 38 modes optiquesastifs Raman
(9A; +14E; +15E,) et 23 sont actifs infrarouge f/Q+14E,). Les modes\,, B; et B, sont
inactifs tant en Raman qu’en infrarouge. Nous avons toldafédéterminé le spectre de
phonons au poirit de la zone de Brillouin pour les trois fonctionnelles danef@ésen-
tation ferromagnétique et également pour la fonctionr@llBW en base étendue. Nous
avons déterminé pour les modes actifs infrarouge les frémpsetransverses et longitudi-
nales hormis pour la base plus étendue, a cause du codt dul. &dcplus, nos calculs
permettent de déterminer l'intensité deff@ients modes actifs infrarouge. Ces intensités
permettent de nous guider pour I'attribution des modesutédcpar rapport aux modes
mesurés expérimentalement lorsque nous confrontons salats a ceux disponibles
dans la littérature. Nous avons pour cela utilisé :

— les mesures infrarouges et Ramdieetuées par llieet ala température ambiante
[160]. Ces mesures ont étffectuées sur poudre. Les symétries des fréquences sont
attribuées sur la base de calcul de dynamique de réseawuson®us comparons
ces résultats a nos calculs, nous pensons que certainegisgrpéuvent tres bien
ne pas avoir été correctement attribuées. Les symétrgiseliement attribuées par
les auteurs sont écrites entre parenthéses lorsque nasalegeons.

— les mesures Raman de Fukumetaal effectuées a 15 K sur poudre [161]. Nous
pensons que ces mesures n'ont pas également la bonnetettridhel symétrie pour
certains modes.

— les mesures infrarougdfectuées par Zaghrioeit al a 10 K et 300 K [162]. Ces
mesures ont étéfectuées sur un monocristal et ont donc une attribution fidéle
leur symétrie.

— les mesures Ramaffectuées par Prikockyte a 150 K et 295 K [163]. Les symétries
des modes sont fiables.

Les modes de phonons calculés sont récapitulés dans leauabt.10, 4.11, 4.12 et
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4.13. Nous reportons dans ces tableaux les valeurs mesx@&Esmentalement mention-
nées précédemment. Nous déterminons 'erreur globalesleatculs en mesurant I'écart
entre les fréquences calculées en DFT et les valeurs exgréaes infrarouge et Raman
par la relation 3.2, qui pour rappel est

1/2

erreur = Z (ngp—wga.c)z / (nombre de modés

aclR,Raman

ol w est la fréquence de vibration.
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Bien que les diérentes mesures expérimentales ne parviennent pas a ishétielan
totalité du spectre de phonons, nous trouvons une trés bmrnespondance entre nos
calculsab initio pour les spectres de phonons et les modes mesurés expalenast,
sachant que la DFT surestime généralement la fréquencéndaems d’environ 20 cm.
Nos écarts sur la totalité du spectre de vibration sont tiiuéssbien en dessous de cette
barre d’erreur quelque soit la fonctionnelle utilisée (tableau 4.14). Les modes de vi-
brations de la représentation irréductilfle présentent une erreur plus importante que
ceux associés aux modes des autres symétries. De plus,et@nsyenétrie, nous obser-
vons que les modes actifs Raman mesurés autour de 19¢150,163] et 210 crmt [161]
n'ont probablement pas été attribués avec la bonne symEtiefet, nous ne pouvons
pas corréler ces modes ni avec nos calculs DFT ni avec lessaddnnées expérimentales.
Il est possible que ces modes aient la symdiiieCes deux modes sont déplacés dans
nos tableaux de résultats sur la symétrie que nous propasgyour ces modes.

L'atome d'yttrium étant en partie responsable de la poddios spontanée, pour voir
son dfet sur les propriétés structurales, nous avdfectié un calcul de phonons pour
une base plus étendue pour cet atome. Les résultats poerbast sont tres similaires
aux calculs sur la base plus réduite. Le gain en précisiotamigpas conséquent et la
taille de la base utilisée étant conséquente, le calcul dctspde phonons est rendu long
et nous n’en avons pasgfectué pour les deux autres fonctionnelles.

Afin de visualiser I'éfet de la transition ferroélectrique sur le spectre de phsnon
nous avons féectué un calcul de vibrations sur la structure a haute tesmynér avec la
fonctionnelle BLPW en petite base et en représentatioarfexgnétique. Cette structure
est de volume trois fois moindre que la maille & températunbiante. De plus, cette
maille haute température posséde seulement 4 atomes lpde é8mentaire et 10 atomes
par maille. La décompaosition en représentations irrédlegiau poinf” pour cette maille
est la suivante :

Parmi ces modes, 1 mode, et 1 E;, sont les modes acoustiques. 5 modes sont actifs
Raman (&4 + Eig) et 6 sont actifs infrarouge £, + 3E;,). Nous dfectuons la corres-
pondance suivante pour retrouver les modes de la maille basgpérature, bien que nous
ayons moins de modes de vibration (30)

A2u

bl

Blg - Bz
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Baw — B

Les résultats de ce calcul sont donnés dans le tableau 4.15.

Symétrie DFT Exp. Raman Symétrie DFT
P6s/mmc TO cnT}(P6s/mmg 1100K [161]| P6scm TO cnti(P6scm)
Ay 109 - A 178
Ay 518 - Ay 519
Aoy 611 - A 614
AiQ 771 666 A 735
Eu 187 - E: 186
Ew 264 - E; 267
Ew 426 420A4? E; 441
Eig 483 - E; 471
Eou 121 120Ey4 ? E, 116
= 402 395Ey; ? E, 383
= 159 - E, 157
Exg 257 - E, 277
= 500 - E, 485
Bug 187 - B, 136
Bug 495 - B, 439
Bug 868 - B, 826
Bog 211 - B, 221
By, 772 - B, 749
erreur totale (cmt) 7.04

TasLe 4.15 — Modes de vibration de la maille haute tempéra@gggmmecen fonctionnelle
B1PW.

Nous retrouvons bien une correspondance entre les moddwders haute et basse
température. Les modifications structurales entraineatl@gere modification des fré-
guences de vibration.
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Afin d’essayer de visualiser Ilfiet du magnétisme sur le spectre de phonons, nous
avons déterminé le spectre de phonons pour un état « psetifBfsramagnétique ». La
mise en ordre magnétique que nous imposons est présentés Bgures 4.21 et 4.22. La
perte des opérations de symétrie lorsqu’un spin est immrgEae calcul trés compliqué
dés I'optimisation de géométrie. La totalité du calcul denpdns sur cette configuration a
duré environ une année. Ce calcul n’a donc étéctuée que pour la fonctionnelle B3LYP
sur la base non étendue pour I'yttrium pour des raisons gtedelLa cellule étant quadru-
plée, nous obtenons ainsi 360 modes de vibrations dontsmoisacoustiques. Le groupe
de symétrieP; imposé par I'optimisation de géométrie a compliqué I'asalgles résultats
des modes de vibration.

Afin de simplifier 'analyse, pour chaque mode déterminé gmésentation ferro-
magneétique, nous avons déterminé le mode le plus prochawldens la configuration
« pseudo antiferromagnétique » en n’attribuant succasgmeune seule fois chacun des
modes. Le tracé de la figure 4.28 représente la fréquencéddsion des diérents modes
de phonons dans le cas ferromagnétique (points rougesliftrammagnétique (points
noirs).

Evolution de la frequence en fonction de I'ordre magnetique

X
800 7

~

600

400

) (cm‘l)

200

0 160 éOO . ’:’LOO 400
numero du mode de vibration

Ficure 4.28 — Comparaison entre la fréquence des modes de phonmmueken confi-
guration ferromagnétique (points rouges) et antiferramééigue (points noirs).

Une superposition quasi-parfaite des deux courbes estwdt@&lous observons bien
une similarité dans le comportement des phonons. Néanmoiasanomalie est observée
a trés basse fréquence. L'agrandissement de la courbedpréeéaux basses fréquences
est présenté sur la figure 4.29. Nous observons que le prero de vibration optique
de symétrieA, montre une fréquence de vibration tréeff@iente variant d’environ 100
cm! entre le cas ferromagnétique et antiferromagnétique. Cat @e peut nullement
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Evolution de la frequence en fonction de I'ordre magnetique

150f b
e+ RS
X X
100 .
IE I 1
(&)
~ X FM
3 + AFM
50r R
I X
0 5 10 |

numero du mode de vibration

Ficure 4.29 — Zoom sur la partie basse fréquence de la courbe 4.Z&r@thion d’'une
anomalie du premier mode de vibration optique.

étre attribué aux erreurs de calculs. Ce mode de phonondesaimibc étre fortement
couplé a I'ordre magnétique, indiquant I'existence d’urt fmuplage spin-phonon. Ce
résultat semble en accord avec le papier de PimehaVqui supposent I'existence d’'un
électromagnon a 20 cridans les composés GdMp®t TbMnQ; [164]. Ce résultat est
aussi a confronter avec les mesures neutrons dee®atitjui observent I'ouverture d’'un
gap dans la phase antiferromagnétique dans la courbe deslmpd’un mode de phonon
acoustique [119]. Plus récemment, ils ont observé cettmali® en difusion inélastique
de neutrons [165]. Les auteurs attribuent ce mode a un mopkaten acoustique mais
les déplacements atomiques indiqués par les auteurs séotiepoint similaire a ceux
gue nous observons pour notre mode de vibratiofi65]. Les modifications structurales
engendrées par ce mode de vibration sont dessinées suna4i@0. Cette vibration gé-
nére des modifications fiérentes des distances Mn-Mn, certaines n’étant pas madifiée
tandis que les autres sont allongées ou raccourcies. Lafinatin de ces distances a
un role majeur sur les interactions magnétiques du comjorséffet, I'allongement et
le raccourcissement de ces liaisons changent les intégiaehange direct ou de super-
échange. Ce mode de vibratida semble donc étrefiectivement fortement couplé au
magnétisme.

3.1.6 Charges de Born et susceptibilité électrique

Au cours du calcul de fréquence, I'évaluation des chargeBaie est éfectuée pour
chaque atome de la maille élémentaire. Ces charges, pawurehdes fonctionnelles dans
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Ficure 4.30 — Modifications structurales engendrées par le premagte de vibration
A,. Les liaisons peu modifiées par la vibration sont en bledegehodifiées en rouge
et et en rose, les liaisons en rouge étant étirées lorsqies exl rose sont contractées et
inversement.

la configuration ferromagnétique, sont récapitulées danalleau 4.16. Nous donnons

également la charge dynamique qui correspond a

Tr(Z*)
3

charge dynamique (4.34)

Les charges de Born obtenues sont en valeur absolue plustanfes que les charges
ioniques formelles. De fortes charges de Born signifientlgderce exercée sur les ions
par un champ électrique, méme faible, génerent de fortadépients atomiques, favori-
sant I'apparition d’'une polarisation spontanée. Des &pidécédentes a I'aide de calculs
DFT sur les pérovskites ferroélectriques telles que Bg,TBDTiO; [166] et KNbO; [167]
ont montré de fortes variations sur les charges de Born,Hasgyes pouvant aller jus-
gu’a |6.6¢ pour I'atome d’'oxygene dans le composé KNb@es fortes charges sont
expliquées par des transferts de charge interatomiquepaot de modifications d’hy-
bridation entre orbitales, et principalement entre olbganagnétiques [166]. Les valeurs
que nous obtenons ne présentent pas de tels écarts. Noungooiss®ut de méme de pe-
tites composantes extradiagonales sur certains tensegrgaleurs de charge dynamique
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B3LYP

B1PW

B1WC

Base étendue-B1PW

X y z

X y z

X y z

X y z

X
Y1 y

z
charge dynamique

3.7 0.0 0.0
00 37 0.0
0.0 0.0 4.1
3.8exp : 4.0 [162]

3.7 0.0 0.0
00 37 0.0
0.0 0.0 4.2
3.8exp : 4.0 [162]

3.7 00 0.0
0.0 37 0.0
0.0 0.0 4.1
3.8exp :4.0[162]

35 0.0 0.0
0.0 35 0.0
0.0 0.0 3.9

3.6/exp : 4.0 [162]

X
Y2 y

z
charge dynamique

3.7 00 0.0
00 37 0.0
0.0 0.0 4.0
3.8exp : 4.0 [162]

38 0.1 0.0
-0.1 338 0.0
0.0 0.0 4.1
3.9exp : 4.0 [162]

38 0.1 0.0

-0.1 38 0.0

0.0 0.0 4.0
3.8exp :4.0[162]

35 0.0 0.0
0.0 35 0.0
0.0 0.0 3.9
3.6exp : 4.0 [162]

X
Mn y

z
charge dynamique

34 00 0.3
0.0 34 0.0
0.1 0.0 4.1
3.8exp : 4.0 [162]

35 0.0 0.3
00 36 -02
0.1 -0.1 4.1
3.7/exp : 4.0 [162]

35 0.0 0.3
0.0 3.6 0.2

-0.1 01 4.2

3.7/exp : 4.0[162]

31 0.2 -0.4
02 34 0.2
02 -0.1 4.0
3.5exp : 4.0 [162]

X
O1 y

z
charge dynamique

21 0.0 0.1
00 -21 -0.1
-0.1 -01 -3.2
-2.5exp : -2.7 [162]

-20 0.0 0.1
00 -21 -0.1
01 00 -32
-2.5exp : -2.7 [162]

-20 0.0 0.1

00 -21
0.1 0.0

-0.1
-3.2

-2.4/exp : -2.7 [162]

-01 01

-20 01 0.3

0.1 -1.9 -0.1
-3.1

-2.3exp : -2.7 [162]

X
(73 y

z
charge dynamique

-20 0.0 0.1
00 -20 -0.1
01 -01 -33
-2.5exp : -2.7 [162]

-20 0.0 0.1
00 -20 -0.1
1.1 -01 -34
-2.5exp : -2.7 [162]

-20 0.0 0.1

0.0 -2.0
01 -01

-0.1
-3.3

-2.4/exp : -2.7 [162]

-0.1 01

-20 0.2 0.2

02 -1.8 -0.1
-3.3

-2.3exp : -2.7 [162]

X
O3 y

z
charge dynamique

-3.0 0.0 0.0
0.0 -3.0 0.0
00 00 -17
-2.6/exp :-2.7 [162]

-3.2 00 0.0
00 -32 00
00 00 -17
-2.7/exp : -2.7 [162]

-3.2 0.0 0.0

0.0 -32 0.0
0.0 0.0 -1.7

-2.7/exp : -2.7 [162]

-29 0.0 0.0

0.0 -29 0.0
0.0 0.0 -1.6
-2.5exp : -2.7 [162]

X
O4 y

z
charge dynamique

-3.1 00 0.0
0.0 3.0 0.0
0.0 0.0 1.6
-2.6/exp :-2.7 [162]

-3.2 00 0.0
00 -32 00
00 00 -16
-2.7/exp : -2.7 [162]

-3.2 0.0 0.0

0.0 -32 0.0
0.0 0.0 -1.6

-2.7/exp : -2.7 [162]

29 -0.2 0.0

02 -29 0.0
0.0 0.0 -1.5
-2.5exp :-2.7 [162]

TasLE 4.16 — Charges de Born obtenues pour les trois fonctiorsmydd@s la configura-
tion ferromagnétique et pour les deux basdidentes. La charge dynamique déterminée
expérimentalement est également donnée [162].

gue nous obtenons sont comparables a celles déterminéapérs&ture ambiante par des
mesures de conductivité optique [162] (voir tableau 4.16).

Dans la direction de la polarisation, les charges de Borrhdgue atome présentent
une charge en valeur absolue plus élevée que la charge @faquelle hormis pour les
oxygenes formant la base triangulaire des bipyramides Mnd ne présentent pas de
variation particuliere de cette composante. Ce n’est paadedes composantes dans le
plan @&, 5). Le fait que les composantes des charges de Born suivaetd’aont plus
grandes en valeur absolue que les composantes dans IeipE)reSt en accord avec le
fait que C est la direction de la polarisation spontanée et donc qugsi&me est plus
sensible dans cette direction.

3. ETUDE DU COUPLAGE MAGNETO-ELECTRIQUE 141



CHAPITRE 4. YMNG;

La détermination des charges de Born et de la matrice hessidm notre systéme
permet de déterminer le tenseur de susceptibilité pourifé&sentes fonctionnelles par la
relation 2.93. Ces tenseurs pour les trois fonctionnetiesdonnées dans le tableau 4.17.

59 00 00 128 00 00
x =100 59 00 x = | 00 127 00

0.0 00 76 00 00 91

B3LYP B1PW

9.6 00 00 155 00 00
x = |00 95 00 x = | 00 155 00

00 00 7.7 00 00 38

B1WC Expérimentale [1]

TasLE 4.17 — Tenseurs de susceptibilité électrique.

Les composantes selon |'axeet I'axe b sont du méme ordre de grandeur pour les
fonctionnelles B1PW et B1IWC. Par contre, la fonctionnel@ BP donne un résultat
assez éloigné de la valeur expérimentale. Enfin, les traistifannelles surévaluent forte-
ment la composante de la susceptibilité électrique sedxet. Cette mauvaise évaluation
de la composante selahpeut provenir de I'impossibilité de prendre en compte le-cou
plage antiferromagnétique dans nos calculs.

3.1.7 Récapitulatif

Récapitulons les fliérents résultats obtenus lors des calculs de théorie denta fo
tionnelle de la densité. Tout d’abord, I'évaluation de ldapigation spontanée sur des
structures cristallographiques établies &&lentes températures dans les deux phases
magneétiques est en trés bon accord avec les données expialieseD’un point de vue
physique, I'étude de I'évolution de la polarisation avetelmpérature fournit un premier
indice sur le couplage magnéto-électrique. Hiete bien que nous ne prenions pas en
compte le bon état magnétique dans nos calculs, la valeuoldegation spontanée est
tres bien reproduite. Seule la prise en compte des modditastructurales semble im-
portante dans I'obtention de la polarisation spontanéecdigplage magnéto-€électrique
semble ainsi gouverné par un couplage magnéto-élastique.

Les spectres de phonons et les charges de Born évalués loatcdude vibrations au
pointI” sont trés comparables aux données expérimentales disg®dims la littérature.
Le calcul de ce spectre de phonons dans une configuratiomdgaatiferromagnétique »
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permet d’observer une tres forte variation de la fréquerceilgration d’'un seul phonon
optique : le premier mode optique. Les déplacements atomiques engendrés par cette
vibration modifient les interactions magnétiques, ce ditiicfae ce phonon est fortement
couplé au magnétisme. Les déplacements que nous détesuaoncette vibration sont
comparables a ceux du magnon qui a été vu éiuglon inélastique de neutrons [165],
bien que les auteurs attribuent ce magnon a un mode acoeiskqgfin, les charges de
Born évaluées au cours du calcul de vibration sont tres coabjes a celles déterminées
par des mesures de conductivité optique a température arabia

D’un point de vue pratique, le bon accord entre nos calablsnitio et les difée-
rentes données expérimentales confortent I'idée que Basdgurs caractéristiques que
nous avons déterminées pour le composé YW rt€lles que les charges de Born et la
matrice hessienng{, et qui seront utilisées par la suite pour I'étude du couplag-
gnéto-électrique, sont convenablement évaluées.

3.2 Couplage magnétique

Les propriétés électriques et structurales étant détéesimous allons maintenant
déterminer les propriétés magnétiques du composé. Darsmeose, il y a compétition
entre de I'échange direct entre atomes de manganése et &nisrde de superéchange.
Le composé YMn@ étant antiferromagnétique frustré, le mécanisme de scipange
est plus important que I'échange direct, mais la compétiiotre ces deux mécanismes
explique la faible valeur du couplage magnétique déterenohens ce compose, valeur
mesurée expérimentalement entre -3.8 meV [120] et -2.4 mMd¥][ Comme énonceé
dans le chapitre 2, les interactions magnétiques peuvemtesiee sous la forme d’'un
Hamiltonien éfectif du type Heisenberg, qui en notation standard est dw had

|:|Heisenberg: - Z Jab (ga : §o - I"\]aﬁb) (4-35)
<a,b>
ou la somme sux a,b > couvre la totalité des sites magnétiqae=t b plus proches voi-
sins de spin respectf, et §,. Dans cette conventiod,négatif correspond a un couplage
antiferromagnétique ek positif correspond a un couplage ferromagnétique.

Ce parameétrg étant un parameétre local, son calculfBetue sur des systemes de
dimension formellement finie contenant la physique impu#gall est ainsi possible par
des méthodes d’interaction de configurations de traiteli@sgment la corrélation élec-
tronique des orbitalesd3et les dfets d’écrantage sur ces fragments environnés. Nous
utilisons pour cela la méthodologie décrite dans le chagiparagraphe 2.3. La détermi-
nation des valeurs propres de ce fragment environné pééretites excitations de spin
permet de déterminer la valeur deen supposant que le spectre énergétique du fragment

3. ETUDE DU COUPLAGE MAGNETO-ELECTRIQUE 143



CHAPITRE 4. YMNG;

suit le spectre du Hamiltonien de Heisenberg.

Il est important de rappeler que dans ce composé, 'atomeatgamese n’est pas
situé en position idéale/3 dans le plang, 5) (voir figure 4.12). Nous avons donc deux
fragments a étudier et donc deux valeurs de couplage mageé&tiévaluer.

Afin de déterminer la nature du couplage magnéto-électrinqoes avons choisi de
calculer I'évolution du couplage magnétique lorsque ngysliguons un champ élec-
trique. L'effet du champ électrique est modélisé dans un premier temgde pauplage
électrostrictif qu’il produit, c’est-a-dire par les dépéaments atomiques qu’il induit. Le
calcul du couplage magnétique prenant en compte les nesvsisitions atomiques per-
met de déterminer le couplage magnéto-élastique dans leas#mPar la suite, nous
regarderons I'ffet du couplage spin-orbite sur les valeursden fonction du champ
électrique appliqué. Ces deux calculs vont nous perme#rdéerminer 'importance
relative des deuxfiets dans I'évolution du couplage magnéto-électrique.

3.2.1 Détails techniques

La premiére étape consiste a extraire un fragment du com@ds®;. Ce fragment
est constitué de deux atomes de manganese et de leur biggsarespectives. Il est au
total formé de 11 atomes, ou un atome d’oxygene est commudeuxbipyramides. Cet
atome d’oxygéne va ponter les interactions magnétiquekistparticulierement meédier
les termes de superéchange. Notre fragment est enviromndepa couches de pseu-
dopotentiels d’ions totaux et par un bain de charges polesj@fin de reproduire les
principaux é€fets du reste du systéme périodique infini (voir figures 5.252 4t4.33).
Les symétries possibles lors de la génération de I'enveorent sont supprimées. Nous
choisissons cette condition car les calculs de couplag@étiagie sous champ électrique
gue nous ffectuerons par la suite brisent ces symétries.

Un jeu d’orbitales gaussiennes est utilisé pour décrirotbgales atomiques. Nous
utilisons une base de qualit¢ pour les atomes magnétiques et une base de qudlité 3
pour les atomes d’oxygene, munies d’'une fonction de p@laois supplémentaire. Les
bases que nous utilisons proviennent de [155]. Les badestas lors de ce calcul sont
explicitement données en annexe de ce manuscrit. Les pseteddiels d'ions totaux sont
tirés de [168] pour I'yttrium, de [169] pour 'atome d’oxyge et de [170] pour I'atome
de manganése. Au total, le systeme est composé de 199 esbital jeu d’orbitales du
fragment est optimisé par la méthode CASSCF sur I'état de Ipdut spin possible. Les
orbitales actives sont choisies comme les orbitat®&upées des deux atomes ma-
gnétiques, l'orbitaled, n’étant pas incluse dans I'espace actif, car située a uranive
énergétique plus éleve.
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Ficure 4.31 — Fragment M4y extrait Ficure 4.32 — Fragment MyOy envi-
du composé YMnG@) ronné par des pseudopotentiels d’ions
totaux.

Ficure 4.33 — Fragment MyOg environné des pseudopotentiels d’ions totaux et immergé
dans un bain de charges ponctuelles.

Nous réalisons ensuite le calcul d’interaction de confitjoina préparatoires sur les
états de spirS, = 0. La méthode utilisée prend en compte I'ensemble des mxcie-e
tations (CAS-S). Comme nous l'avons vu dans le chapitre 2, ce calcul « paégee »
permet d’extraire les orbitales des atomes d’oxygéne quti ponter les interactions ma-
gnétiques. Dans ce calcul, la taille de 'espace de détemméra diagonaliser étant relati-
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vement importante, nous gelons une partie des orbitalesade et d’orbitales virtuelles,
ces orbitales étant situées énergétiguement tres loimeegiés des orbitales recherchées.
Nous gelons donc 24 orbitales doublement occupées, qusgaaes entre -20 et -1 har-
tree par rapport au niveau de Fermi, et supprimons 118 tebitartuelles, situées entre
1 et 43 hartree par rapport au niveau de Fermi. Ce calcul pedi@etraire 6 orbitales
pontantes.

Le calcul du couplage magnétique est ensuite réalisé paétaade SASS décrite
dans le chapitre 2. Nous notons qu’a ce niveau de calcul neuctbitale n’est gelée. A
partir des états propres du spectre de I'Hamiltonien dedtisrg, I'écart énergétique
entre les état$S = 3; S, = 3) et|S = 4; S, = 3) est de 4 (le spectre de I'Hamiltonien
d’Heisenberg de la relation 4.35 pour le fragment,@sest donné en table 4.18). Nous
effectuons le calcul par les méthods#sinitio de ces deux états propres.

HueisenberdS = 4) = 0J|S = 4)
HheisenberdS = 3) = 4JIS = 3)
HueisenberdS = 2) = 7J|S =2)
HueisenberdS = 1) = 9J|S = 1)
HueisenberdS = 0) = 10J|S = 0)

TasLE 4.18 — Spectre de I'Hamiltonien de Heisenberg dans le casadmient MRQOg. Les
états proprefS, S,) a S fixé sont dégénérés.

Il est & noter que le calcul de couplage magnétique, de largiéoe de I'environne-
ment a I'obtention de la valeur deprend environ 6 semaines de calcul par état recherché.

3.2.2 Couplage magnétique en champ nul

Nous avons évalué le couplage magnétique pour le dimerenieét la liaison la
plus courte a-2.73 meV et le couplage magnétique du diméseptant la liaison la plus
longue est évalué a-2.52 meV. Ces deux valeurs sont en bordaaeec les valeurs mesu-
rées expérimentalement, ces valeurs expérimentalesdhiatatre -2.4 meV et -3.8 meV.
Nos calculs de couplage sont bien situés dans la barre diettess mesures expérimen-
tales. La diférence d’énergie du couplage magnétique entre les deuxereexpliquent
par la modification des intégrales d’échange provoquéegmdistances Mn-Enan: dif-
férentes. Une augmentation de la distance Mpx&:induit des recouvrements entre or-
bitales plus faibles et donc une plus faible valeur de I'atagé de I'intégrale d’échange.
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3.2.3 Evolution du couplage magnéto-électrique

Nous allons maintenant regarder I'’évolution du couplaggmééique sous I'get du
champ électrique. Les déplacements atomiques induitepdrdmp électrique sont don-
nés par la relation 2.99. Cette relation dépend de la matgssienne et des charges de
Born. Ces deux grandeurs, obtenues en DFT, dépendent desdiade la fonctionnelle
utilisées. Nous utiliserons les résultats obtenus en liasdée sur I'atome d’yttrium avec
la fonctionnelle B1PW.

Bien que la matrice hessienne soit déterminée a la géon@éttéguilibre pour la
fonctionnelle et la base choisies, nous appliquons lesadépients atomiques calculés a
la structure expérimentale établie par Van Aken a 180 K. @eaxcée justifie par le fait
que les déplacements sont correctement évalués autowg pasition d’équilibre.

Nous avons appliqué des champs électriques dans les tretidns cristallogra-
phigues avec des valeurs variant de queldoésnt? a quelques dizaines ddV.cnt?.
Les valeurs de champs électriques utilisées entrainenlistessions allant jusqu’a 0.08 A.
Bien que ces champs soient physiquement non pertinents)tipermettre d’obtenir une
vision globale des évolutions du couplage magnétique.draps de calcul étant relative-
ment élevés, I'échantillonnage de points est relativerfabie.

Il est important de noter que I'application du champ électei sur le composé fait
varier fortement les liaisons Mnghan: €t 'angle Mn-QgnianeMn formé par ces trois
atomes. Il en résulte que dans un plan de réseau triangudainsidérant les cellules
translatés de-a et +b, I'application d’un champ électrique induit neuf dimeréf@rents.
La numérotation des atomes formant ces neufs diméres esstniée sur la figure 4.34.

L'évolution du couplage magnétique a été tout d’abord dé&pour le dimére présen-
tant la plus forte valeur de couplage magnétique lorsquerlatsire n'est pas perturbée
par le champ électrique, c'est-a-dire le dimére Mg-Mn2. Les valeurs de couplage
magneétique déterminées en appliquant le champ électripte écapitulées dans les ta-
bleaux 4.19, 4.20 et 4.21 et également reportées sur legraph.

Nous déterminons trois évolutiondidirentes pour le couplage magnétique. En valeur
absolue, le couplage magnétique augmente Iégerementipohamp électrique appliqué
dans les directiong et C, bien que pour cette derniere, 'augmentation en valeuslabs
Soit peu significative. Les points que nous avons calculés fibés par une fonction
cubique dans ces cas. Par contre, pour un champ élec&igppliqué dans la direction
b, nous calculons une trés forte diminution du couplage miaqgune en valeur absolue
en fonction du champ électrique. Les points calculés sdasffiar une fonction cubique,
bien que I'évolution du couplage magnétique en fonctiod sieit principalement linéaire.
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Ficure 4.34 — Figure énumérant les atomes formant les neuf dimése#tant de I'appli-
cation du champ électrique.

Evolution de J en fonction de €

T )\( T T I
i + eia .
ST F
-1,5- .,x" _
A~ | "x‘. |
A s *
E | WX |
—_ 25 ‘.XX .
*.X
L * ¥ ]
+.y LR TS S W * |
3 ++..+__
4+, + e
L S R = -
0 5000 10000l 15000
e (kV.em )

Ficure 4.35 — Graphe tracant I'évolution du couplage magnétibere fonction du champ
électrique&. Les croix, étoiles et plus représentent les points cadcetdes courbes en
pointillés représentent les fits cubiques de ces points.

Ces fonctions de fit sont données dans les tableaux 4.19e44£01 .

Nous pouvons expliquer ces évolutions du couplage magreiq fonction du champ
électriqueg par les modifications structurales engendrées par I'agpdic de ce dernier.
Pour cela, nous allons regarder I'évolution des parameggemétriques du fragment, a
savoir la distance Mn-Mn, les deux distances Mg et I'angle Mn-QonancMn. Les
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ga(kVem™)  dyn,-mg  Aun-0, (A)  dur_o, (A) angle Mn-QopaneMn () J(meV)

0.0 3.5321823 2.0519355 2.0519355 118.78948 -2.7283494
0.25 3.5321824  2.0519327 2.0519369 118.78954 -2.7235874
0.50 3.5321824  2.0519299 2.0519384 118.78961 -2.7227030
10.0 3.5321836  2.0518242 2.0519934 118.79207 -2.7282814
50.0 3.5321889 2.0513789 2.0522249 118.80245 -2.7300501
848 3.5322935 2.0424915 2.0568622 119.00899 -2.7827722
2421 3.5324999 2.0249531 2.0660968 119.41359 -2.8588960
3636 3.5326603 2.0114625 2.0732753 119.72213 -2.9344076
4848 3.5328188 1.9979711 2.0805174 120.02829 -2.9882861
5454 3.5329008 1.9912252 2.0841638 120.18056 -3.0101233
6665 3.5330614 1.9777347 2.0915016 120.48320 -3.0610766
8484 3.5333075 1.9575054 2.1026242 120.93277 -3.1116898

11514 3.5337080 1.9237804 2.1214671 121.67022 -3.1488002
13332 3.5339509 1.9035378 2.1329588 122.10587 -3.1877315
14544 3.5341126  1.8900505 2.1406884 122.39324 -3.1907832

J=-27251- 6.7832x 10°°¢ + 3.0445x 10°%? — 3.969x 10743

TasLe 4.19 — Valeur de couplage magnétique en fonction de I'apptio du champ élec-
trique parallélement a I'axa, par ditérence d’énergie entre les étiis= 4; S, = 3) et
IS = 3; S, = 3). Le fit par une fonction cubique des points calculés est égai¢ donné.

€b (kvcmil) dan—Mng dan —O2g (A) dMng —Ogzs (A) angle Mn'Q)ontanrMn (o) J (me\O

0.0 3.5321823 2.0519355 2.0519355 118.78948 -2.7283494

848 3.5322368 2.0568851 2.0566535 118.33867 -2.6235856
1816 3.5322999 2.0625830 2.0620866 117.82588 -2.4688889
2421 3.5323396 2.0661665 2.0655048 117.50667 -2.4226975
3636 3.5324199 2.0733840 2.0723914 116.87132 -2.2340546
4848 3.5325014 2.0806687 2.0793460 116.23997 -2.0741877
6658 3.5326258 2.0917200 2.0899022 115.30058 -1.8364283
8484 3.5327526 2.1029146 2.1006038 114.37058 -1.5868999
12106 3.5330146 2.1257490 2.1224498 112.53719 -1.0918568

J=-27312+ 1.3572x 10%¢ — 2.7439%x 10102 4+ 2.043x 10°14¢3

TasLe 4.20 — Valeur de couplage magnétique en fonction de I'agfitio du champ élec-
trique parallélement & I'axb, par diférence d’énergie entre les étis= 4; S, = 3) et
IS = 3; S, = 3). Le fit par une fonction cubique des points calculés est égaie donné.

valeurs de ces paramétres géomeétriques Samt donnés dans les tableaux 4.19, 4.20

et4.21.
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Ec (kVCﬂTl) dan—Mng dmn, — Ozs (A) dMng — Oz (A) angle Mn'Q)ontanrMn (0) J(meV)

0.0 3.5321823 2.0519355 2.0519355 118.78948 -2.7283494
4237 3.5302296 2.0484003 2.0487400 119.00078 -2.7799830
5448 3.5296719 2.0474193 2.0478565 119.05863 -2.7922962
6658 3.5291146 2.0464498 2.0469842 119.11551 -2.8338615
8484 3.5282790 2.0450201 2.0457011 119.19867 -2.8239294
9685 3.5277233 2.0440831 2.0448618 119.25271 -2.8607328
10895 3.5271651 2.0431599 2.0440366 119.30548 -2.8799168
13332 3.5260522 2.0413481 2.0424207 119.40803 -2.9162440
18159 3.5238288 2.0378798 2.0393479 119.59908 -2.9216183

J=-27296- 7.2526x 10°¢ — 1.2176x 10 %2 + 5.6702x 1074 &3

TasLe 4.21 — Valeur de couplage magnétique en fonction de I'apptio du champ élec-
trique parallélement a I'axé par diférence d’énergie entre les étifis= 4; S, = 3) et
IS = 3; S, = 3). Le fit par une fonction cubique des points calculés est égai¢ donné.

L'application du champ électrique dans la directéyorovoque principalement des dé-
placements atomiques selon cette direction (voir figur)4QGes déplacements tendent &
ouvrir I'angle Mn-Opgnan—Mn. Une des distances MngGan:diminue fortement tandis
que la seconde augmente legerement. Les trois atomesMprMn tendent a s’aligner
et donc les recouvrements entre orbitales deviennentmplpsriants. Ce mécanisme per-
met d’augmenter le recouvrement entre les orbitales magreéet pontante et donc le
terme de superéchange. D’'un autre c6té, la distance Mn-Ma peesque constante sous
I'effet de& et 'angle Mn-Oponian—Mn s’ouvrant légerement, le terme d’échange direct
diminue. Le couplage magnétique est donc en valeur absalyrenté pour un champ

électrique appliqué dans cette direction.

L'application du champ électrique dans la directdprovoque un replacement des
deux atomes de manganese et I'atome d’oxygene médianttegadtions magnétiques
dans un méme plan (voir figure 4.38). Nous déterminons ursefaible ouverture de
I'angle Mn—Opontan—Mn ainsi qu’une faible contraction des deux distances Mpng:
Ces deux ffets tendent a augmenter légérement les recouvrementodoitedes magné-
tigues et pontantes, et donc a augmenter de la méme manterenie de superéchange.
D’un autre c6té, la distance Mn-Mn diminue du méme ordre dadgur que les distances
Mn-Opontan: Cet éfet tend a augmenter l€égerement le terme d’échange diréeblLition
des parametres géométriques nous indique que nous avoraigmentation du méme
ordre de grandeur pour les termes d’échange direct et deulaage lorsqué est ap-
pliqué dans la directio@. Ces mécanismes étant en compétition, nous observons donc
une évolution quasiment constante du couplage magnétaysel'spplication du champ

électrique.
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L'application du champ électrique dans la directimnc’est-a-dire perpendiculaire-
ment dans le plara( 5) a lI'axe formé par les deux atomes magnétiques, provoqueéles
placements dans cette direction mais dans des sens opjposésgatomes de manganese
et d’oxygene (voir figure 4.37). Ces déplacements provouies diminution de I'angle
MN—Opontan—Mn ainsi qu’une augmentation des distances Mpsh: Ces deux fets
amoindrissent les recouvrements entre orbitales magrestiet pontantes, et donc dimi-
nuent l'interaction de superéchange. D’un autre coté dedce Mn-Mn reste constante,
le terme d’échange direct reste donc a peu pres constanmabeésications structurales
apportées par un champ électrique appliqué dans la dingztibminuent sensiblement
en valeur absolue le couplage magnétique.

Ficure 4.36 — Sens des déplacements Ficure 4.37 — Sens des déplacements
des atomes de manganése et de 'atome  des atomes de manganése et de I'atome
d’oxygene médiant les interactions de d’oxygéne médiant les interactions de

superéchange lorsqu’'un champ élec- superéchange lorsqu’'un champ élec-
trique est appliqué selon la directi@n trique est appliqué selon la direction

b'AT’d
toR

Ficure 4.38 — Sens des déplacements des atomes de manganése teinde tiaxygene
médiant les interactions de superéchange lorsqu’un chémnpigque est appliqué selon
la directionC.

Enfin, il est important de noter que dans les trois directabapplication du champ
électrique, nous appliqguons des champs électriques thésriallant jusqu’a quelques
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MV.cm~! ce qui n’est pas réaliste d’un point de vue physique. Cependeas valeurs nous
permettent d’obtenir I'évolution générale du couplage ngigjue sous I'application du
champ électrique. Nous déterminons que méme pour ces chélegigques irréaliste,
I'effet magnéto-électrique est faible. Pour des champs actesskpérimentalement,
I'effet magnéto-électrique induit une variation du couplagematigue en valeur absolue
d’environ 102 meV, c’est-a-dire inférieure a 0.2% de la valeur de J. Celtaisest en trés
bon accord avec les mesures expérimentales d’excitateapids ectuées sous champ
électrique par des mesures déusion de neutrons. Erffet, aucune variation des éner-
gies de ces excitations n’est observée expérimentalernasichamp électrique [171].

Comme énoncé en début de paragraphe, I'application du clédecfrique modifie
la totalité des liaisons. Il existe en fait neuf dimereéents par plang 6) (voir figure
4.34). Nous avons calculé I'évolution du couplage maguétjgpur ces 9 diméres pour un
champ électrique appligué selon I'aeCependant, a cause de la durée des calculs, nous
n'avons dfectué les calculs que pour quelques valeurs de champ etaméni selon cet
axe. En €et, par symétrie, nous nous attendons a avoir les mémegatéssilnous avions
appliqué le champ selon 'axe les diméres étant juste interchangés. Par contre, nous
nous attendons a obtenir une évolution identique Pasirle champ est appliqué sel@n
car seul deux types de dimeére existent dans ce cas. Les valewouplage magnétique
en fonction des sont récapitulées dans le tableau 4.22 et I'évolution pbacen des
dimeres est tracée sur le graphe 4.39. Nous observons deesdiévolutions.

Champ électriqug & (kV.cm')

Dimere 0.0 2421 8484 13332 14544
Mn,-Oug-Mng, | -2.7283494 -2.8588960 -3.1116898 -3.1877315 -
Mny4-Oug-Mng, | -2.7136553 -2.3927650 -1.5990089 -0.9262075 -0.7357278
an-OZG-Mng -2.4768482 -2.2197006 -1.4339039 -0.7401496 -0.5117781
Mn4-Oo9-Mng | -2.7290977 - -3.1419624 -3.2615565 -3.2791758
an-Ozg-Mnf1 -2.7136553 -2.3912004 -1.5930905 -0.9235544 -0.7367482
Mn,-O,e-Mny | -2.7253562 -2.8303241 -3.1354317 -3.2716247 -
Mné-Ozs-Mnf1 -2.5386180 -2.6211365 -2.9132508 -2.9705307 -3.0036606
Mn,-Oy9-Mng | -2.7295059 -2.8761752 -3.1143429 -3.1992424 -3.2521005
an-OZG-Mnf’1 -2.5162367 -2.6824302 -2.9135229 -2.9148154 -2.9450881

TasLE 4.22 — Valeurs de couplage magnétique obtenues sur les meafed diférents
résultant de I'application du champ électrique dans lactime a.

La premiére évolution consiste a augmenter légérementuplage magnétique en
valeur absolue et est observée pour des diméres dont I'ax®lMest presque paralléle
a la direction d’application du champ électrique. Deux emses de valeurs ferentes
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Evolution de J pour les neuf dimeres
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Ficure 4.39 — Evolution du couplage magnétique pour les neuf disné@sultant de I'ap-

plication du champ électrique. Le champ électriguest appliqué selon la directian
Les diméres sont contenus dans le plan situé a en\glron

sont observées, associées aux deux valeudsetechamp nul. L'évolution pour ces deux
types de dimére est similaire donnant des coud&sparallele. En ffet, rappelons qu’en
champ électrique nul, le réseau triangulaire n’est pasapaf une distance Mn-Mn est
plus grande que les deux autres. Cettéédence subsiste lors de I'application du champ
électrigue et méne a ces deux évolutions de couplage mggagsimplement décalés
I'une par rapport a I'autre d’'une valeur quasiment congtant

La seconde évolution consiste a diminuer tres fortementiplage magnétique en
valeur absolue. Cette évolution est observée lorsqueéatihn d’application du champ
électrique est dans le plan formé par le réseau trianguta@is est perpendiculaire a
I'axe Mn-Mn. Nous observons également deux évolutionsligdea J(£) pour les mémes
raisons que mentionnées précédemment.

Nous avons réussi a observelfiiet du couplage électrostrictif sur le couplage magné-
tique en calculant I'évolution du couplage magnétique sesisnodifications structurales
apportées par le champ électrique. Néanmoins, a traveesmetélisation, nous ne pre-
nons en compte que les déplacements atomiquedféts de spin-orbite ne sont pas pris
en compte. Or cesfiets sont les seuls termes dans I'Hamiltonien donnant unlagep
magnéto-électrique direct. Nous allons donc maintenantiét la variation du couplage
magnétique en incluant I'interaction de spin-orbite.
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3.2.4 Influence du couplage spin-orbite en fonction d’un chap électrique

Nous déterminons la correction apportée par I'interactierspin-orbite sur I'évolu-
tion du couplage magnétique sous champ électrique. Cel walpermettre de dierencier
'importance relative desfiets purement magnéto-€lastiques déste associés au terme
de Dzyaloshinskii-Moriya, dans les mécanismes respoasall couplage magnéto-élec-
trique.

Les calculs ont étéfectués sur le dimére présentant le couplage magnétiquade pl
fort (dimére Mn-O,s-Mn3Z) dans le plan situé en~ c/2. La variation du couplage magné-
tique incluant I'interaction de spin-orbite a alors été&cate pour des champs électriques
appligués selon les trois directions cristallographiglies valeurs de couplage magné-

tique prenant en compte l'interaction spin-orbite sonapétilées dans les tableaux 4.23,
4.24 et 4.25.

Ea Jso A(J - Jso)
(kV.enr?) (meV) (meV)
0.0 -2.7269888 -0.001361
2.5 -2.7217506 -0.001837
0.5 -2.7210704 -0.001633
10 -2.7269208 -0.001361
50 -2.7286895 -0.001361
848 -2.7814116 -0.001361
2421 -2.8574674 -0.001429
3636 -2.9326389 -0.001769
4848 -2.9865174 -0.001769
5454 -3.0080824 -0.002041
6665 -3.0596480 -0.001429
8484 -3.1098530 -0.001837
11514 -3.1469285 -0.001872
13332 -3.1871333 -0.001598
14544  -3.1895143 -0.001269

TasLe 4.23 — Valeurs de couplage magnétique incluant I'inteoaiadie spin-orbite en fonc-
tion d'un champ électrique appliqué selon la directébrDans la derniére colonne est
reporté I'écart en meV entre la valeur d@vec et sans spin-orbite.

Les valeurs de couplage magnétique sont trés similaireagugprenions en compte
ou pas le couplage spin-orbite. Lafférence sur le couplage magnétique avec et sans
prise compte de linteraction de spin-orbite est en moyedmé5 x 103 meVsur les
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&p Jso A(J - Jso)
(kV.enm?t) (meV) (meV)

0.0 -2.7269888 -0.001361
847 -2.6222250 -0.001361
1816 -2.4675963 -0.001293
2421 -2.4214730 -0.001225
3636 -2.2346669 0.000612
4848 -2.0728952 -0.001292
6658 -1.8352038 -0.001225
8484 -1.5851311 -0.001769
12106 -1.0876390 -0.004218

TasLe 4.24 — Valeurs de couplage magnétique incluant I'inteoaiadie spin-orbite en fonc-
tion d'un champ électrique appliqué selon la directibrDans la derniére colonne est
reporté I'écart en meV entre la valeur davec et sans spin-orbite.

& o A(J - IJso)
(kV.enm?t) (meV) (meV)
0.00 -2.7269888 -0.001361
4237 -2.7785544 -0.001429
5448 -2.7907995 -0.001497
6658 -2.8325690 -0.001292
9685 -2.8591001 -0.001633
10895 -2.8785562 -0.001361
13316 -2.9148154 -0.001429
18159 -2.9203257 -0.001293

TasLe 4.25 — Valeurs de couplage magnétique incluant I'inteoaiadie spin-orbite en fonc-
tion d’'un champ électrique appliqué selon la direct®rDans la derniere colonne est
reporté I'écart en meV entre la valeur d@vec et sans spin-orbite.

couplages calculés. Cette tres petite valeur tend a augmégerement 'amplitude des
interactions. Bien que ceffet soit relativement petit et plutét situé dans la barre-d’er
reur des calculs, nous pouvons tout de méme conclure quelfgage spin-orbite a un
réle mineur dans I'évolution du couplage magnétique loesgous appliquons un champ
électrigue, comme en témoigne les figures 4.40, 4.41 et 4.42.
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Evolution de J en fonctionde € //a
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Ficure 4.40 — Evolution du couplage magnétique en fonction d’'umghalectrique ap-
pliqué selon la directiod en prenant en compte le couplage spin-orbite (rond), et sans
le prendre en compte (croix). La courbe représente le fit parfanction cubique des
points calculés avec le couplage spin-orbifle= —2.7236 - 6.7794x 10° & + 3.0495x
10°%&? — 4.0698x 107143

Evolution de J en fonction de € // b
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Ficure 4.41 — Evolution du couplage magnétique en fonction d’'unmghélectrique ap-

pliqué selon la directiofd en prenant en compte le couplage spin-orbite (rond), et sans

le prendre en compte (croix). La courbe représente le fit parfanction cubique des

points calculés avec le couplage spin-orbifle= —2.7268 - 8.7432x 10%¢ — 1.1133x

10°%¢? + 55397x 10714 &2

3.2.5 Récapitulatif

Récapitulons les diérents résultats obtenus lors de I'étude du couplage mggeét
en fonction d’'un champ électrique appliqué. Nous avonsdt@iiord observé I'évolution
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Evolution de J en fonction de € // ¢
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Ficure 4.42 — Evolution du couplage magnétique en fonction d’'umghalectrique ap-

pliqué selon la directiol@ en prenant en compte le couplage spin-orbite (rond) et sans

le prendre en compte (croix). La courbe représente le fit parfanction cubique des

points calculés avec le couplage spin-orbife= —2.7295+ 1.3524x 10*¢ — 2.0895x

1002 + 1.9824x 107148

du couplage magnétique en fonction des déplacements psquiuile champ électrique.
Nous observons deux évolutions distinctesiégelon la direction d’application du champ
électrigue. Un champ électrique paralléle a la liaison Mn-dd selon la directiod aug-
mente Iégerement en valeur absolue le couplage magnétqdés tqu’une application
dans une direction perpendiculaire & la liaison Mn-Mn danglén &, b) provoque une
diminution en valeur absolue de Nous avons ensuite déterminé I'évolutionden pre-
nant en compte I'interaction de spin-orbite (DzyaloshiknBtoriya). Nous avons calculé
que le couplage spin-orbite a un role négligeable dans|iéem du couplage magné-
tique en fonction du champ électrique, celui-ci ne dimiritanmoyenne I'amplitude de

J que d’environ 15 x 10~2 meV. Ce résultat est a mettre en relation avec ceux obtenus
lors du développement de Landau dans le paragraphe 2.2 guamons déterminé que
les termes de couplage: M(P? — P2), termes correspondant & une interaction de Dzya-
loshinskii-Moriya, sont négligeables dans ce développgme

4 Conclusion

Nous avons réalisé une étude complete des propriétésstled, électriques, magné-
tiques et de leur couplage dans le composé YNA©ut d’abord, une analyse de théorie
des groupes et un développement de Landau a permis d’é&ablle groupe magnétique
P6, est le seul groupe magnetique possible dans la phase sottiEgnétique de ce com-
posé. Ce groupe magnétique permet de concilier I#érdnts résultats expérimentaux
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sur ce composé. Il permet & la fois la structure magnétiqoe kteplan & b) établie par
Bertautet al [18, 137] et Mufiozet al [147] ainsi que I'existence d’'une composante fer-
romagnétique hors de ce plan, composante ferromagnétiq@aeagé vue recemment par
Simonet al[151].

Les calculs de théorie de la fonctionnelle de la densitéodipsent convenablement
les valeurs de polarisation spontanée de structures ex@étales établies aftiérentes
températures dans les phases antiferromagnétique et ggmatigue. Ces calculs, bien
que réalisés dans une configuration magnétique incorrespeégentation ferromagné-
tique utilisée), reproduisent correctement les valeurpalarisation spontanée mesurée
expérimentalement. La seule prise en compte de la structigtallographique semble
décisive dans I'évaluation de cette propriété. Les modiéoa structurales imposeées par
la mise en ordre magnétique sont la clé de I'évolution der@é&ectricité dans ce com-
posé. Dans un deuxieme temps, nous avons calculé les spdetpthonons du composé
YMnOs. Les valeurs de fréquences infrarouge et Raman calculéeaslgmditérentes
fonctionnelles hybrides sont toutes situées dans la b&reedr donnée classiquement
par la théorie de la fonctionnelle de la densité. Un calcufrdguence dans une confi-
guration ferromagnétique et antiferromagnétique perragtaliver une superposition de
la quasi totalité des modes de vibration, seule la fréqudaagbration du premier mode
optique varie trés fortement entre les deux calculs. Ce ndedgymétried,, inactif in-
frarouge et Raman, semble fortement couplé au magnétismparda modification des
interactions magnétiques induites par la vibration. Celtéstend a confirmer I'existence
d’'un magnon dans ce composé [119, 165].

Concernant I'étude du couplage magnétique, d’'un point @etechnique, le bon ac-
cord de nos calculs et des valeurs de couplage magnétiqgeausst par diusion de
neutrons valide la méthode de calcul des interactions diggé dans les composés a
nombreuses couches ouvertes. D’un point de vue physicaiede de I'éet d’'un champ
électrique sur le couplage magnétique nous permet d’établévolutions en fonction de
la direction du champ électrique appliqué par rapport adidation de I'axe Mn-Mn du
dimére. Si une application sel@thange trés peu le couplage magnétique en amplitude,
une application dans le pIaﬁ,(B) modifie le couplage magnétique. Ainsi, si le champ
électrique est appliqué dans une direction paralléle &IMrR-Mn du dimére, le couplage
magnétique augmente légérement en valeur absolue tarels tpuchamp électrique est
appligué perpendiculairement a I'axe Mn-Mn, le couplaggnédique diminue fortement
en valeur absolue. Cependantfiltsd magnéto-électrique obtenu est trés faible, de I'ordre
de 10 meV pour une gamme de champs électrique accessibles expéaiement.

Les calculs du couplage magnétique intégrant I'interaa®spin-orbite nous indique
que cette interaction semble jouer un role trés faible dagsliplage magnéto-électrique
de ce composé. Erffet, nous n’observons qu’une correction de I'ordre d&® h@eV des
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valeurs de couplage magnétiques lorsque nous incluongtigs de spin-orbite. Cet ef-
fet est trés faible par rapport aux variations apportéedgsamodifications structurales
provoquées par le champ électrique et est en accord avesukatéobtenu sur le déve-
loppement de Landau que nous avons réalisé.

L'objectif de ce travail était de déterminer la nature etf@éanismes mis en jeu dans
le couplage magnéto-€électrique de ce composé multifareailg type |. La méthodologie
gue nous avons développée pour cette étude nous a perntigat’arces résultats. Dans
le composé YMn@, nous observons un trés faiblfet magnéto-électrique. Ceffet est
principalement gouverné par un fort couplage magnétdiélaset non par l'interaction
de spin-orbite (Dzyaloshinskii-Moriya). Ce sont les maddifions structurales apportées
par le champ électriqgue qui dominentffet magnéto-électrique dans ce composé. Ce ré-
sultat est confirmé par les calculs de polarisation spostdiiéctués sur les structures a
différentes températures puisque la seule prise en compte dificatmns structurales
permet d’obtenir des valeurs de polarisation en bon acooed ks évaluations expéri-
mentales alors que la structure magnétique utilisée edetoent erronée.

Ces deux derniers points permettent de conclure gtiet’magnéto-€électrique dans
ce composé multiferroique de type | est régi par un fort caggimagnéto-élastique, en
accord avec les expériences [150].
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Chapitre 5

Un composé multiferroique de type Il :
MnWQOy4

Le composé MnW@est un composé multiferroique de type Il présentant a lad®is
la ferroélectricité et de I'antiferromagnétisme dans uéema phase. Bien que la structure
cristallographique [172] et la structure magnétique [1stB¢nt établies depuis longtemps,
la multiferroicité de ce composé n’a été découverte qu'@62@ar Heyeet al[174]. Une
analyse de charges formelles nous indique que les atomeamigamese sont les seules
especes magnétiques dans ce composé. |l n’existe donc guigne réseau magnétique
dans MnWQ, ce qui facilite la compréhension du couplage magnétasidee. La struc-
ture magnétique dans ce compose présente a basses temgsdrais ordres antiferroma-
gnétiques dtérents, deux étantincommensurables et un autre commeiteswraur 'une
de ces structures magnétiques incommensurables, un amangjdes moments magné-
tigue en spirale est observé et permet 'émergence de laigatian spontanée. Le lien
tres fort entre ces deux grandeurs doit mener a I'observation efet magnéto-élec-
trique plus important que dans les composés multiferr@igeeype I. Enfin, ce composé
est étudié au laboratoire CRISMAT par I'équipe de mesuregsighes [175]. Toutes ces
raisons font du composé MnW@n systeme de choix pour étudier le couplage magnéto-
électrique dans les multiferroiques de type II.

Ce chapitre va s’articuler en deux parties. Nous présemédout d’abord la structure
cristallographique et les propriétés électriques et mégunes du composé MnWQainsi
gue le couplage magnéto-électrique. Dans une deuxiemie,paoius présenterons les
résultats des calcubsb initio. Cette partie sera découpée en deux sections. Tout d’abord,
nous présenterons les résultats de I'étude par des caktiedrie de la fonctionnelle de
la densité. Dans un second temps, nous présenterons l#at®da I'étude de I'évolution
du couplage magnétique en fonction d’un champ électriqpéaqye.
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1 Etatde I'art

Les composés de formule générale A\W@istallisent a température ambiante dans
deux structures ¢liérentes selon le rayon ionique des cations A. Pour des eatis
que Ca, Ba, Pb, Sr et Eu, ils cristallisent dans une strutétr@gonale scheelite selon le
groupe d’espacé4;/a (# 88). Pour des cations de plus faible rayon ionique telsCGpie
Zn, Mg ou Mn, la structure cristallise dans une structure oetinique de type wolframite
selon le groupe d’espad®/c (# 13). Présentons plus en détails la structure du composé
MnWOQO,.

1.1 Structure cristallographique du composé MnWQ

Le composé MnWQcristallise donc a température ambiante dans une strudeure
type wolframite selon le groupe d’espalg/c [172]. La structure est monoclinique et
possede 12 atomes par cellule élémentaire, dont 4 sontatibtes. L'atome de man-
ganese est situé sur le site générateur de W& nous avons donc deux atomes de
manganese par maille élémentaire liés par symétrie. Latatriest centrosymétrique et
ne permet donc pas I'apparition d’'une polarisation spagan

La brique de base de ce composé est un octaedresMb@© dernier présente trois
liaisons Mn-O diférentes et est donc distordu. La figure 5.1 présente la siistode
I'octaédre MnQ pour lequel nous notons les trois distances Mn4®déntes;, d, etd;
avecd; < d, < ds. Dans la suite de cette étude, nous appellerons le planaiat
de l'octaedre le plan formé par les distandgset d; et la distance Mn-O apicale celle
correspondant a la distandg L'atome de manganése est situé dans le plan équatorial de
I'octaédre mais ne repose pas au centre de celui-ci. Lagré@émentaire de MnWest
constitué de deux de ces octaedres, ayant une arréte en cpeette arréte étant formée
par un oxygene équatorial et un oxygene apical (voir figueg. es octaedres MnO
sont entourés par des octaedres A¥OiIr figure 5.3). Finalement, le composé Mn\WO
est constitué de chaines zigzag d’octaedres pMs®lbn la directior, avec une alternance
dans la directiorb et dans la directio d’octaédres Mn@et WO; (voir figures 5.5 et
5.4).

Une analyse de charges formelles nous indique que les atdenesanganése pré-
sentent le degré d’oxydation de et sont les seules espéces magnétiques du compose.
Nous avons donc 5 électrons célibataires sur les orbitalele #haque atome de manga-
nése. L'environnement octaedrique leve la dégénéresamscerbitales @ par I'effet du
champ cristallin en trois orbitales, et deux orbitalesy. La distorsion du plan équatorial
de I'octaedre induit des levées de dégénérescence supybires des orbitaled3voir
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A

a

c

Ficure 5.1 — Distorsion de I'octaédre Ficure 5.2 — Octaedres Mn§
MnQOg. d; < dy < ds. La distanced,

forme la distance Mn-Qica. d; €n vert,

d, en pointillé noir etd; en bleu.

Ficure 5.3 — Alternance entre les octaedres Mréd WQs. Maille unitaire du composé
MnWQO,.

figure 5.6). Cependant, elle n’est pagimante pour contrebalancer I'échange de Hund
dans ce systeme et les atomes de manganése sont haut sgh-ag¢2.
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L.

b

Ficure 5.4 — Vue selon I'ax& du com-
posé MnWQ. Sur cette figure, la maille
élémentaire est doublée deux fois dans
la directionb et quatre fois dans la di-
rectionC.
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Ficure 5.5 — Vue selon la directioi
du composé MnW@Q Sur cette figure,
la maille a été doublée dans la direction
d et quadruplée dans la directién

€g

tog

FiGure 5.6 — Levée de dégénérescence des orbitaleke8 atomes de manganése provo-

quée par le champ cristallin.

1.2 Diagramme de phase du composé MnWg

Le diagramme de phases du composé Mn\VE@fonction de la température et d’'un
champ magnétiquiel appliqué selon I'ax® est présenté sur la figure 5.7.

A température ambiante, MNW@st dans une phase paramagnétique et paraélec-
trique. Il subit trois transitions de phases vers un étateandtmagnétique pour des tempé-
ratures de transition localisées a 6.8 K, 12.6 K et 13.4 KcGha de ces trois transitions
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Ficure 5.7 — Diagramme de phases du composé MnW@®@s carrés pleins représentent
la détermination du diagramme de phase quand T décroitediess vides quand T croft.
Figure tirée de [176].

magnétiques s'accompagne d’'un vecteur de modulatdifiérent lié a une mise en ordre
magnétique particuliére. Ces trois transitions de phasegté déterminées par Landee
et al qui ont observé des pics sur leurs mesures de chaleur spécédigfonction de la
température [177] .

1.2.1 Phase AF1

En dessous de 6.8 K, MnWst dans une phase antiferromagnétique notée AF1.
La température de transition vers cette phase fluctue setoauteurs. Elle est localisée
selon les conditions expérimentales de mesures entre 6t8KelLa structure magné-
tigue de cette phase a été résolue pératitions de neutrons par Dacbsal [173]. La
cellule magnétique unitaire est formée de 16 cellulesaltigiraphiques élémentaires.
Elle correspond & un doublement de la maille élémentairs temdirectiond et ¢ et
a un quadruplement dans la directi@nLe groupe magnétique associé a cette structure
magneétique eA.2/a [177].

La structure magnétique présente un arrangement comnadhswat colinéaire des
moments magnétiques avec un vecteur de modulgtier(x1/4, 1/2, 1/2). Elle repose
sur un arrangement des moments magnétiques dans legpl@ret ces derniers forment
un angle de 37° par rapport a 'a&20, 178]. Cette direction des moments magnétiques
constitue la direction de facile aimantation du composésthizcture magnétique de cette
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phase est présentée sur la figure 5.8.
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Ficure 5.8 — Représentation dans le pla) €) de la cellule magnétique du composé

MnWO;,. Les fleches noires représentent les moments magnétiqeestames situés
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magnétiques situés entoeet 2o. Par clarté, les atomes d’oxygene ne sont pas representes.
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La structure magnétique de ce composé a été tout d’abordlis@el@ar 9 couplages
magnétiques diérents sur la base de travaux déwion de neutrons par Ehrenbeag
al [179], et plus recemment par 11 couplages magnétiqueareints [178]. La défini-
tion de ces dtérents couplages magnétiques est donnée sur les figures B DeCes
couplages magnétiques ont également été calculés par deschpes de théorie de la
fonctionnelle de la densité (GGAJ) sur une supercellule correspondant a la structure
magnétique de la phase AF1 par Tetral [180]. Les valeurs des fiérents] déterminées
par ces diérents travaux sont données dans le tableau 5.1.

L'étude de la structure magnétique paftasion inélastique de neutrons révele que le
systeme est fortement frustré le long de I'axe des chaigeagides atomes de manganése
(axeC) avec une configuration magnétique de typé k| | » et que le systeme est anti-
ferromagnétique le long de I’a>53[178]. Cependant, les interactions magnétiques entre
sites magnétiques plus proches voisins sont pontées paiatiemes d’oxygéne formant
deux angles Mn-@ancMn proche de 95°. Cette valeur d’angle indique qu'il y a uoreef
compétition entre I'échange direct et le superéchangeestegcouplage magnétique peut
étre prédit comme faible. Le couplage magnétique entrs signétiques plus proches
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Ficure 5.9 — Différents couplages ma- Ficure 5.10 — Ditérents couplages ma-
gnétiques du composé MnWOFigure gnétiques du composé MnWOFigure
adaptée de [178]. adaptée de [178].
Aunvn (A) | I (MeV) [178] J (meV) [179] J (meV) [180]
N 3.286 -0.47-0.42 -0.084 -0.160
N 4.398 -0.05-0.04 -0.058 -0.016
Js 4.830 -0.48-0.32 -0.182 -0.153
N 4.990 -0.2%-0.26 0.178 -0.232
Js 5.760 0.090.05 0.009 -0.018
Je 5.801 -0.49-0.43 -0.219 -0.089
J7 5.883 -0.12-0.12 0.010 -0.185
Jg 6.496 0.050.02 0.212 -0.031
Jo 6.659 -0.23-0.26 -0.980 -0.115
Jio 6.875 -0.15 - -
Ji 7.013 0.02 - -

TasLe 5.1 — Valeurs des fférents couplages magnétiques déterminées [ffarsitin de
neutrons (colonnes 3 et 4) et par des calculs de théorie dmtzidnnelle de la densité
(derniéere colonne).

voisins (le long de I'ax&) est obtenu antiferromagnétique par mesures d’excitatien
spin avec une valeur située a -0.47 meV et -0.42 meV paetYal [178] et a -0.084
meV par Ehrenbergt al[179]. Cependant, tous ces résultats sont obtenus en évastd
9[179] ou 11 [178] couplages magnétiqueSétients, il est donc dicile d’accorder une
grande fiabilité a ces résultats.

L'étude cristallographique de cette phase a ééceuée tout d’abord par Chaudhury
et al[181] puis par Taniguchet al[182]. Chaudhunet al ont mesuré I'évolution des pa-
rametres de maille en fonction de la température (voir figutéd). Les auteurs montrent
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gue le paramétre de maileedécroit fortement a la transition de phase de la phase AF2
vers la phase AF1 alors que les deux autres paramétres de mailc augmentent trés
léegerement. Les auteurs expliquent que cette variatiompadrdu parameétra provient

du changement du vecteur de modulatipentre les structures magnétiques incommen-
surables de AF2 et AF3 et la structure magnétique commerisuia la phase AF1. Les
auteurs concluent donc qu’il existe un couplage magnetstigue dans MnW© De leur
cOté, Taniguchet alont déterminég, par éfraction de rayons X, que la transition de phase
vers I'état AF1 s’accompagne du doublement de la cellulecsirale dans la direction

d par rapport a la structure & 300 K (voir figure 5.12 ou le vacteumodulation de la
structure selo@ est évalué a/2 dans la phase AF1).

0.0 | b-axis
b c-axis

-05

AL/L, (10°5)

-1.0

-1.5 | a-axis

n 1 L 1
4 8 12 16
T(K)

Ficure 5.11 — Evolution des paramétres de mailles en fonction denipérature. Figure
tirée de [181].
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Ficure 5.12 — Evolution du vecteur de modulation du réseau cristalt fonction de la
température. Figure tirée de [182].
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1.2.2 Phase AF2

Entre 6.8 K et 12.3 K, MnWQest dans une phase antiferromagnétique avec un ordre
magnétique incommensurable. Cette phase est notée AF2adétérature. La structure
magneétique de cette phase a été résolue par Lautenschtagjgrar ditraction de neu-
trons sur monocristal [20]. Le vecteur de modulation deecsttucture magnétique est
g = (-0.214 1/2, 0.457). Une composante dans la directiopour les moments magné-
tigues est a ajouter par rapport a la structure magnétiqua pease AF1. Finalement,
cette structure magnétique est ordonnée en spirale.

La structure magnétique en spirale entraine 'émergenggediolarisation spontanée
dans cette phase. Cette polarisation est dirigée suivarel de la maille monoclinique
et est évaluée au plus a 0,06.cnt? [183]. Les calculsab initio de type DFT (LDA+U)
dans cette phase ne permettent pas de retrouver la diretide polarisation lorsque
I'interaction de spin-orbite n'est pas considérée [184jrdque cette derniére interac-
tion est prise en compte, la direction de la polarisatioremhéinée expérimentalement
est reproduite. Linteraction de spin-orbite est donc aér&e comme responsable de
la polarisation spontanée observée dans Mp\W\ED dfet, I'interaction de spin-orbite a
pour dfet de déplacer la densité électronique. Ceci va alors s¥sidins un déplacement
du réseau par un couplage électron-réseau. €ets@nt alors comme conséquence de
briser le centre d’'inversion et d’autoriser 'émergencend polarisation spontanée. Les
auteurs ont égalementfectué des mesures de spectroscopie [184], a partir dessgjilsl!
déterminent une population des orbitalesd&s atomes de manganése au dela du demi
remplissage, ce qui permet a l'interaction de spin-orbggidter dans ce compose. Cette
derniére observation confirme les résultats obtenus paalesls DFT.

L'étude cristallographique de cette phase a égalementfi&e&wte par Taniguclat
al [182]. lls déterminent que la structure cristallograpleiggt incommensurable avec un
vecteur de modulation du réseau, ngtéégal a deux fois le vecteur de modulation de la
structure magnétique (voir figure 5.12). Les auteurs camtlalors que I'observation de
cette incommensurabilité structurelle dans la phase ABRgsf ferroélectrique) prouve
I'existence d’'un couplage spin-réseau. Hieg I'incommensurabilité de la structure ma-
gnétigue induit une modulation incommensurable de la stracristallographique. Cet
effet engendre des déplacements atomiques, qui sont cetissfaar la modulation de
la structure de la phase AF2 est trés proche de la commerigérde la phase AFL1.
Cette derniere constatation semble confirmée par I'étudetstale en dtusion de neu-
trons [20] pour laquelle les déplacements atomiques n'asthé observés. Cette incom-
mensurabilité de la structure cristallographique este¥gaht & mettre en paralléle avec
le rGle de l'interaction spin-orbite.
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1.2.3 Phase AF3

Entre 12.3 K et 13.4 K, le composé MnW®st dans une phase antiferromagnétique
présentant un ordre magnétique incommensurable. Cetse gsanotée AF3 dans la lit-
térature. La structure magnétique de cette phase a ét@egsmi Lautenschlaget al par
diffraction de neutrons sur monocristal [20]. La structure ndéigoe présente le méme
arrangement magnétique que celui de la phase AF1. Cepelhalatructure magnétique
est modulée sinusoidalement avec le méme vecteur de miodujeque celui associé a
la phase AF2, c’est-a-dirg = (—0.214, 1/2, 0.457). Cette structure respecte la symétrie
d’inversion et aucune polarisation spontanée ne peutegxdsins cette phase.

1.3 Couplage magnéto-électrique

Il existe diférentes preuves de I'existence d’un couplage magnéttrigiee dans ce
composeé. Nous allons les exposer dans la suite de ce panagrap

1.3.1 Existence d’'une polarisation spontanée et dépendamnau champ magnétique

Les premiéres preuves de I'existence du couplage magtedtiigue ont eté appor-
tées en 2006 par fliérents groupes, qui ont mesuré une polarisation dans la k3
[174, 185] ou encore en observant un changement d’axe &ld de cette derniére en
appliguant un champ magnétique de 10 Teslas dans la d'meﬁ:[;ilc83].

La figure 5.13 permet de mettre en parallele la dépendanangrétature de la sus-
ceptibilité magnétique, de la constante diélectrique dagmlarisation spontanée mesu-
rée dans la directiob [183]. La mesure de la susceptibilité magnétique (a) mame
anomalie a la transition vers I'état magnétigue commerdeiet colinéaire. La constante
diélectrique (b) montre deux anomalies dans son évolutidorction de la température.
Ces deux anomalies ont lieu a la mise en ordre magnétiguenmensurable de la phase
AF2 et a la mise en ordre magnétique commensurable et cobraala phase AF1. En-
fin, la courbe de la mesure de la polarisation spontanée datfiselctionb montre que
cette derniere n’existe que dans la phase AF2. Ces troisreseswettent donc bien en
evidence le caractére multiferroique de ce composé.

La dépendance de la polarisation spontanée au champ ngnétieté démontrée
par Taniguchiet al [183]. En dfet, lorsqu’un champ magnétique de 10 Teslas est appli-
qué dans la directiob dans la phase AF2, la polarisation est renversée de Baxkaxe
a (voir figure 5.14). Cette dépendance de la polarisation amghmagnétique a égale-
ment été déterminé par Kundgs al [175]. Les auteurs ont mesuré la dépendance de la
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Ficure 5.13 — Evolution de la susceptibilité magnétique (a), deolastante diélectrique
pour un champ électrique appliqué seﬁ)(b) et de la polarisation spontanée sefoen
champ magnétique nul (c). Figure tirée de [183].

polarisation selon la directiomavec la valeur du champ magnétique appliqué. La figure
5.15 représente le cycle d’hystérésis de la polarisationtsmée en fonction d’'un champ
magnétique appliqué dans la directiarLes auteurs montrent que I'amplitude de la po-
larisation décroit avec 'augmentation de I'amplitude damp magnétique, ce qui est
effectivement en accord avec les mesures de Tanigu@i(voir figure 5.14).

1.3.2 Hfet magnéto-électrigue mémoire

Un effet magnéto-électrique particulier a été découvert danoogoseé : un et
magnéto-électrique mémoire. fBrents groupes ont observé céee[186-188]. lIs ont
appliqué un champ électrique dans la phase AF2 ce qui pelongite choisir la direction
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Ficure 5.14 — Polarisation spontanée mesurée dans la dird:?n(mmds pleins) et dans la
directiond (ronds vides) en fonction de la valeur du champ magnétiqpboye dans la
directionb & 10.5 K. Figure tirée de [183].
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Ficure 5.15 — Evolution du cycle d’hystérésis de la polarisationrggnée dans la di-
rectionb en fonction d’un champ magnétique appliqué dans la dire&jd=igure tirée
de [175].

de la polarisation dans cette phase. La polarisation étmal sens de propagation de
vecteur de modulation de la structure magnétique [186] datie phase, le champ élec-
trique permet alors de controler le sens de propagation.duaefi5.16 [186], proposée
par Pooleet al, résume le lien entre le sens de propagation de la spiratd’avientation
de la polarisation. Le composé est ensuite refroidi toutogrservant le champ électrique
jusque dans la phase AF1. Le champ électrique est alors @lpéomposé est chiéa
jusqu’a une température dans la phase AF2. Il est alors wbsgre la structure magné-
tigue incommensurable en spirale de la phase AF2 est idenéigelle qui a été engen-
drée précédemment par le champ électrique. Il est concllaggteucture magnétique de
la phase AF2 est mémorisée lors de la transition vers I'é@@incensurable et colinéaire
de la phase AF1. Cetlet est appeléféet magnéto-€électrique mémoire.

172 1. ETAT DE LART



CHAPITRE 5. MNWQ

Q PY

Ficure 5.16 — Orientation de la polarisation en fonction du chanegtélque appliqué et
du sens de propagation de la structure magnétique en spaatela phase AF2. Figure
adaptée de [186].

Essayons d’expliquer le mécanisme mis en jeu darfget'enagnéto-électrique mé-
moire observé lors de la transition de I'état magnétique AFRF1. Considérons que
I'aimantationM se met sous la forme d’une spirale de la maniére suivantpdtaps que
dans la phase AF2, il y a deux vecteurs de aselona et ¢ et v, selon—b [20]) :

M = Mycosti-F)cose(d- o) F)8 + Mysin((d - do) - F)g,
+ M;sin(@- ") cos(d - do) - I')&, (5.1)
avec( le vecteur de modulation de la structure magnétique dansdagpAF2 0, celui

de la phase AF1 et(d — Go) - ' le terme permettant de déterminer la composante suivant
I'axe & de I'aimantation. Dans la relation 5.1, nous supposons que :

& = a/ld
g = b/|b
& = &A§

Lors du passage a la phase AF1, les moments magnétiquesdesate manganese sont
contenus dans le pla@i,(C) et donc il n'y a plus de composante de I'aimantation selon
g, Le terme(a(d — do) - 1) est alors nul et 'aimantation dans la phase AF1 se met sous la
forme

M = M, cos@i- P& + M, sin@- P&, (5.2)

La structure magnétique de la phase AF1 correspond alorsteutzture magnétique ob-
servée en diusion de neutrons. La figure 5.17 représente le cas d'uneelzjzag
d’atomes de manganése dans la direction
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Ficure 5.17 — Structure magnétique de Ficure 5.18 — Structure magnétique de
la phase AF1 engendré par un vecteur la phase AF1 engendré par un vecteur
de de propagatiord de la spirale dans de de propagatiord de la spirale dans
la phase AF2. la phase AF2.

Considérons maintenant I'application d’'un champ éleagidgans la phase AF2 qui
permet de changer le sens de propagation de la spirdje-en-g. L'aimantation dans la
phase AF1 se met alors sous la forme

M

My cosEq - Né, + M,sin(-q - NE,
M, cos@ - Né,— M,sin(G- N§E, (5.3)

La figure 5.18 représente la structure magnétique engepdrée vecteur de modulation
—d. Pour cette structure magnétigue, les moments magnétiquesspondent a I'appli-
cation d’'un miroir dans le plarg(, €, par rapport a ceux de la figure 5.17. Les moments
magneétiques sont alors toujours contenus dans le glag) ét forment toujours un angle
de 37° par rapport a I'ax@, au sens trigonométrique prés. La structure magnétique dan
la phase AF1 est alors «identique » a la précédente (figu8 &trésente toujours un
arrangement T | | pour les moments magnétiques le long des chaines zigzagtdliaé

de I'ordre magnétique de la phase AF1 est alors respectée.

Au final, I'application d’un champ électrique dans la phas&A4ermet de choisir le
sens de propagation de la structure magnétique en spinalgagsage dans la phase AF1,
I'information sur le sens de rotation de la spirale est coré®dans la structure magné-
tigue commensurable et colinéaire par le mécanisme sugmaat que nous proposons
pour expliquer I'éfet magnéto-électrique mémoire.
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2 Etude du couplage magnéto-électrique

Nous allons dans cette partie aborder les résultats obtersude I'étude de MNWQ
par des calculsb initio. Cette étude est similaire a cell&fextuée pour le composeé
YMnO3;. Cependant, la structure cristallographique de la phasefentoique AF2 n’est
pas connue, les calculs que nous allons présenter onffétéues sur la structure cristal-
lographique de la phase AF1. L'étude de MnY\W&butera par des calculs de théorie de la
fonctionnelle de la densité, qui vont nous permettre derpéter la matrice hessienrfé
et les charges de Born, grandeurs nécessaires a I'étudeuglage magnéto-électrique.
Il est a noter qu’a I'inverse du composé YMgQ@ucun calcul de polarisation spontanée
n'a été €fectué sur ce composeé, la structure cristallographique pledse ferroélectrique
n'étant pas connue. La seconde section de cette partie ro@nad’étude du couplage
magnétique en fonction d’un champ électrique appliqué.d\tegarderons enfin I'impor-
tance de I'éet du couplage spin-orbite dans le couplage magnéto-igjeetr

2.1 Etude DFT

Avant de donner et d’analyser ledtérents résultats obtenus a I'aide de la théorie de
la fonctionnelle de la densité, détaillons les conditioassllesquelles les calculs ont été
effectués.

2.1.1 Détails techniques

La géométrie de départ utilisée pour nos optimisations dengérie est la géométrie
établie & 1.5 K par Lautenshlager al en difraction de neutrons [20]. Les paramétres
de maille et les positions atomiques correspondant a dettetsre sont donnés dans le
tableau 5.2.

Un jeu d’orbitales gaussiennes est utilisé par le prograf@R¥STAL pour décrire
les orbitales atomiques. Une base tous électrons estetitisur 'atome d’oxygene de
qualité Z. Cette base est tirée de [155]. Pour les atomes de mangardséuagstene,
nous utilisons des pseudopotentiels relativistes reptaseles électrons de cceur men-
tionnés entre crochets dans les expressions suivantes :

W |15°25°2p°3573p°3d %45’ 4p4d ™| 555 p°
Mn* : |15°25%2p°| 35°3p°3d°

La base de valence associée a I'atome de tungsténe est de Guadt est formée de
trois contractionss, deux contractiong et deux contractions, servant d’orbitale de
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a=48226 A b=57533A c=49923A
a =90° B =91075° y = 90°
Atome site X/a y/b zZ/c
Mn  2f 1/2 0.6853 14
W 2e 0.0 0.1795 p!
O, 4g 0.2108 0.1024 0.9419
O, 4g 0.2516 0.3752 0.3931

TasLE 5.2 — Parameétres de maille et positions atomiques du conibo¥é0, déterminés
a 1.5 K dans le groupe d’espaeg/c par Lautenschlageat al [20].

polarisation de I'ion Vi*. Le pseudopotentiel de cceur et la base de valence de I'ateme d
tungsténe sont tirées de [189]. Le pseudopotentiel rgd&tide I'atome de manganése est
tirée de [131]. La base de valence qui lui est associée estaleéZ . Elle est formée de
quatre contractions, deux contractiong et deux contractiond. La base de valence est
adpatée de [132]. Nous donnons explicitement les baséseesl lors de nos calculs en
annexe a ce manuscrit.

Le composé MnW@ présente une structure antiferromagnétique commensueabl
colinéaire dans la phase AF1. Cependant, cette structugadtigue commensurable est
composeée de 16 cellules cristallographiques, la tailleydtésne devient alors trop impor-
tante pour que le systéme soit traité par notre approchelcld.ddous avons donc choisi
de traiter le systeme par une représentation ferromagreétig I'ordre magnétique. Ce
choix se justifie tres bien par les calculs précédemmigettiés sur les composés MnF
et YMnQO;. En dfet, ce que nous souhaitons évaluer est la matrice hessiencendt
posé. Nous avons montré dans I'étude des deux composesrgismes que I'éet de
I'ordre magnétique a une incidence mineure sur les fréqggede phonons des composés
(de I'ordre de quelques c) par rapport a I'erreur globale qui est obtenue sur chacune
des fréquences de vibration (I'erreur de la DFT est d’emv26 cntlsur les fréquences
de vibration). Il est donc raisonnable de penser que la cealvéssienne qui sera éva-
luée dans cette configuration magnétique sera fiable. Afioairmer que l'influence de
I'ordre magnétique est peu important sur les fréquenceskdation, et donc sur la ma-
trice hessienne, nous avon$eetué un calcul sur un état « antiferromagnétique ». L'état
« antiferromagnétique » choisi correspond a des spins plufps voisins anti-alignés, ce
qui est le calcul le plus simple que nous pouvons réalisestltout de méme nécessaire
de noter que ce calcul antiferromagnétique n’est absolupereprésentatif du vrai état
antiferromagnétique de la phase AF1 de MnyWO

Les calculs ont étéfiectués pour deux fonctionnelles hybrides : B3LYP et B1PW.
Nous utilisons ces deux fonctionnelles car elles ont dormbahs résultats sur I'étude
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des composés Mpket YMnO;. Enfin, les pointk sont répartis de fagon uniforme sur les
trois directions du réseau réciproque. Nous avons pris Bigiodans la zone irréductible
de Brillouin.

2.1.2 Structure de bandes

Nous avons tout d’abord déterminé la structure de bandesa de&ucture dont les
parametres geomeétriques ont été évalués par Lautenschldge K. Ce calcul va nous
permettre de déterminer la largeur de bande interdite.

La structure de bande est tracée suivant un chemin choisildgartie irréductible de
la premiere zone de Brillouin. Cette zone de Brillouin eprésentée sur la figure 5.19 et
le chemin parcouru est donné sur la figure 5.20. La structeitlgatides a été tracée pour
la configuration ferromagnétique. Les figures 5.21 et 5.pPé&sentent les structures de
bande obtenues pour la fonctionnelle BLPW pour les spg’st pour les spins%.

A€

| | I'>7Z—->D—>B-—>A,
) Ay —>Y - C — E,
— Eo—»D—->B->T

Ficure 5.19 — Partie irréductible de la Ficure 5.20 — Chemin parcouru dans la
premiére zone de Brillouin du groupe partie irréductible de la premiere zone
d’espaceP2/c. Figure tirée du « bilbao de Brillouin du groupe d’espacB2/c
crystallographic server ». pour tracer la structure de bandes.

La structure de bande des sp'tnsr% permet de déterminer une largeur de bande in-
terdite d’environ 2.54V. Pour la représentation « antiferromagnétique » (strastde
bandes données en annexe), nous déterminons une largeandke ibterdite d’environ
3.10 eV. Les largeurs de bandes interdites sont dans lescdedigurations comparables
a la valeur évaluée expérimentalement autour de 3 eV par deares d’absorption de
photoélectron [190]. Cependant, la valeur est mieux ragtegar les calculsfiectués
sur une configuration « antiferromagnétique », bien quelesire magnétique soit érro-
née.
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Ficure 5.21 — Structure de bandes pour la fonctionnelle BLPW enguaraiion ferroma-
gnétigue pour les spins majoritaires pour la structure ex@htale a 1.5 K. Les courbes
noires représentent les bandes doublement occupées aiudses rouges aux bandes
simplement occupées. Les bandes tracées en pointillé&seagient les bandes vides.
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Ficure 5.22 — Structure de bandes pour la fonctionnelle BLPW enguaraiion ferroma-
gnétigue pour les spins minoritaires pour la structure exEntale a 1.5 K. Les courbes
noires représentent les bandes doublement occupées etltegs rouges les bandes sim-
plement occupées. Les bandes tracées en pointillés repgésies bandes vides.

2.1.3 Optimisations de géométrie

Avant de déterminer le spectre de vibration du composét inésessaire de réaliser
une optimisation de la géométrie. L'optimisation de géaiagiorte aussi bien sur les
parametres de maille que sur les positions atomiques. lseftaits des optimisations de
géométrie de chaque fonctionnelle dans les deux configasatnagnétiques sont don-
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nées dans les tableaux 5.3 et 5.4. Dans ces tableaux, nonsrdolerreur relative sur
les parametres de maille et I'angdepar rapport a la géométrie expérimentale a 1.5 K.
L'erreur sur les positions atomiques est déterminée par@menrelation que pour les
composés Mnfet YMnO; (équation 3.1).

B3LYP - FM B3LYP - AFM
parameétres a(A) b (A) c(A) ga a(d) b (A) c(A) ga
4835009 5.766288  5.063507  1.0472054.835852 5760892 5061234  1.046606
écartrelatif (%) | 0.257304  0.225742  1.426346  1.1660420.274797  0.131952  1.380798  1.102970
angle - ' ’ - “ . .
90 90.566697 90 90 90.463941 90
écart relatif (%) - -0.558115 - - -0.670940 -
Atome x/a y/b z/c x/a y/b z/c
Mn 12 -0.319518 M 12 -0.320840 M
w 0.0 0.180376 ! 0.0 0.180166 !
o 0206371  0.106573  -0.063831 0206472  0.106827  -0.064373
0 0255152  0.374486  0.393162 0254924  0.374597  0.392797
L= 3 r PP = 00223855 R L= 3 |rZP-rP[ = 00247088 R

TasLe 5.3 — Optimisation des parametres de maille et des posititomaiques obtenue
pour la fonctionnelle B3LYP dans les deux configurations métigues utilisées. Les
écarts relatifs sur les paramétres de malilles, I'apgld les positions atomiques sont
donnés par rapport a la géométrie expérimentale établigla. 1.

B1PW - FM B1PW - AFM
parameétres a(d) b (A) c(A) ga a(d b (A) c(A) ga
481367 570562 502353  1.0435974.811313 5703414 5022042  1.043799
écart relatif (%) | -0.185170 -0.828742  0.625563  0.812237-0.234051 -0.867081  0.595765  0.831762
angle - b . L - " . -
90 90.60381 90 90 90.511137 90
écart relatif (%) - -0.517365 - - -0.619119 -
Atome X/a y/b z/c X/a y/b z/c
Mn 12 -0.318473 M 12 -0.319965 M
W 0.0 0.181498 ! 0.0 0.181112 i
o) 0207370  0.105800  -0.064302 0207556  0.106153  -0.064929
0 0255918  0.377107  0.394275 0255858  0.376916  0.393932
L= 3.r PP = 00165809 R L= 3 |r PP = 00206081 R

TasLE 5.4 — Optimisation des parametres de maille et des posititomaiques obtenue
pour la fonctionnelle BLPW dans les deux configurations réagues utilisées. Les écarts
relatifs sur les parametres de mailles, I'angjlet les positions atomiques sont donnés par
rapport a la géométrie expérimentale établie a 1.5 K.

La fonctionnelle B3LYP dans les deux configurations magjéts surestime légére-
ment les paramétres de maillaset b par rapport a la géométrie expérimentale tandis
gue le paramétre de mailbeest plus fortement surestimé. En contre partie, dans les deu
configurations magnétiques, I'angteest légérement diminué. Enfin, les deux calculs
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meénent & des positions atomiques presque équivalentesulesur ces positions étant
tres proches méme si le calcul ferromagnétique est un pelleareiCependant, ces er-
reurs sont assez élevées par rapport aux erreurs sur lé®pesitomiques déterminées
lors de I'étude des composés Mgt YMNQOs.

Dans les deux configurations magnétiques, la fonctionBdlRW contracte les para-
métres de maillea et b par rapport a la géométrie expérimentale, et surestimerke pa
meétrec. L'angleg est également sous-estimé. De la méme maniere que pourctzoion
nelle B3LYP, I'erreur sur les positions atomiques est m@ieyée pour le cas ferroma-
gnétique, bien que cette valeur soit plus élevée que pourQM@Bette erreur reste tres
bonne et conforme aux erreurs standard obtenues en DFT.

pour les mémes raisons que mentionnées précédemment.

2.1.4 Spectre de phonons

Les optimisations de géométries étant réalisées, rféegt@ons le calcul du spectre de
phonons pour les deux fonctionnelles et les deux configaumatinagnétiques. Ces calculs
permettent tout d’abord de vérifier la stabilité de la géoiméibtenue lors de I'étape
d’optimisation et donc que la matrice hessiefiest bien évaluée autour d’'une position
d’équilibre. lls permettent également d’évaluer les chame Born. Enfin, la comparaison
des fréquences de vibrations déterminées lors du calcualleselonnées expérimentales
nous permet de valider les résultats proposés.

Le composé MnWQ@posséde R, = 36 modes de vibration dont trois sont les modes
acoustiques. La théorie des groupes prédit au poimtdécomposition en représentations
irréductibles suivante :

I' =8A, + 8A¢ + 10By + 10B,

Aucun des modes de vibration n’est dégénéré. Parmi ces moelesde symétrié,, et

By sont uniqguement actifs infrarouge et ceux de syméyjiet B, sont uniguement actifs
Raman. 1 modé,, et 2 mode®, constituent les modes acoustiques. Au final, nous avons
15 modes actifs infrarouge et 18 modes actifs Raman.

Pour les calculs en configuration « antiferromagnétiquewusimposons un spin dif-
férent aux deux atomes de manganése. Ceci nous fait perdyektrie de la structure
cristallographique. Dans ce cas, nous obtenons la décatoposuivante en représenta-
tion irréductible au poinr :

I' = 16A + 20B
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Un modeA et deux mode® sont acoustiques. Afin de comparer les phonons entre les
calculs ferromagnétique et antiferromagnétique, la spoadance suivante est utilisée
entre les deux calculs :

AFM — FM
16A — {SA“

8Aq
10B,

20B —
10By

Nous avons déterminé le spectre de vibrations de nos gdemeéptimisées au point
I" de la zone de Brillouin pour les deux fonctionnelles et lasxdmnfigurations magné-
tigues. Nous n'avons déterminé que les fréquences de bsaransverses, a cause du
co(t du calcul. Afin de confronter nos résultats aux donngpérenentales, nous avons
utilisé la mesure du spectre Ramdfeetuée par llieet alsur un monocristal [191] a 5 K
et 300 K. La totalité des modes est mesurée expérimentate®ermlus, la mesure sur
monocristal présage d’une bonne attribution des symégidasles modes de vibration. Il
existe également une autre référence bibliographiqueesinesures Ramaifectuées
par Hoanget al a 15 K sur monocristal, mais les fréquences de vibrationsone s
données explicitement dans l'article correspondant [1B2nt donné qu'il est dicile
d’extraire les fréquences de vibration de ces modes de negmiécise a partir des courbes
d’intensité en fonction de la fréquence données dans lepaqmus ne tenons pas compte
de cette référence dans notre travail de comparaison. Eofiicernant les fréquences de
vibrations actives infrarouge, Chet al les ont déterminées [193]. Cependant, aucune
symétrie n’est attribuée pour les modes de vibration, etla®, pes auteurs déterminent
plus de modes de vibration actifs infrarouge que la symétaer autorise ce qui jette un
doute sur leurs résultats. Nous ne considérerons pas cagekaxpérimentales dans la
suite de cette étude.

Les résultats des calculs de spectre de phonons sont doameked tableaux 5.5, 5.6,
5.7 et 5.8. Le tableau 5.9 donne I'erreur par rapport aux éesiexpérimentales sur les
fréquences de vibration pour chaque symétrie (relation 3.2

Les fréquences de vibration calculées pour les deux famotibes et les deux confi-
gurations magnétiques sont toutes situées dans la bameut'€lassique de la théorie
de la fonctionnelle de la densité. Efiet, les erreurs calculées pour chaque symétrie des
modes actifs Raman sont au plus d’environ 12 tmar rapport aux valeurs mesurées
expérimentalement, et I'erreur sur la totalité de ces madéts Raman nous permet de
valider la totalité du spectre calculé ainsi que la matriessienne.

Afin d’évaluer I'effet de I'ordre magnétique sur les fréquences de vibrationodu ¢
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DFT Raman
B3LYP B1PW lliev et al[191]
Symétriel FM AFM FM AFM | 5K 300K
153 153 149 139|131 129
230 227 230 230|209 206
317 314 295 310|259 258
373 371 347 360| 329 327
457 454 439 447| 398 397
576 574 564 583|549 545
717 724 711 723| 698 698
910 881 882 888|885 885

PSP ITS

TasLE 5.5 — Fréquences de vibration des modg®xperimentales et calculées pour les
deux fonctionnelles et les deux représentations magresiqu

DFT Raman
B3LYP B1PW lliev et al[191]
Symétriel FM AFM FM AFM | 5K 300K

By 111 112 112 114| 91 89
g 193 190 189 192|161 160
215 212 196 211| 167 166
232 221 210 217|178 177
302 295 299 298| 275 272
353 352 330 347|296 294
388 383 371 384|360 356
537 537 527 542|514 512
693 696 688 697|674 674
g 805 794 802 808|776 774

Q O O O O Q@ «

B
B
B
B
B
B
B
B
B

TasLE 5.6 — Fréquences de vibration des moBg®xperimentales et calculées pour les
deux fonctionnelles et les deux représentations magresiqu

posé MnWQ, nous avons reporté sur un méme graphe la fréquence ddeibdatchaque
mode optique dans chaque représentation magnétique. jhleegba?3 reporte les résultats
obtenus avec la fonctionnelle B3LYP. Nous observons sue égfure une superposition
presque parfaite de la totalité des modes de vibrations égrdeux configurations ma-
gnétiques. Seul le dernier mode de vibration, de syméyiet actif Raman varie d’en-
viron 30 cntl. Néanmoins, la fréquence trés élevée de ce mode de vibeitiGerreur
relative sur cette frequence entre les deux configuraticexgngtiques, semblent plutot
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DFT

B3LYP B1PW
Symétrie] FM AFM FM AFM
203 205 199 198
362 356 341 352
379 372 354 371
463 460 447 458
536 529 522 531
687 691 684 689
850 847 849 853

s> 22222

TasLe 5.7 — Fréquences de vibration des modg®xpérimentales et calculées pour les
deux fonctionnelles et les deux représentations magresiqu

DFT

B3LYP B1PW
Symétriel FM  AFM FM AFM

= 192 190 172 182
240 241 233 243
287 274 256 272
302 295 283 295
323 320 299 321
478 472 467 482
582 594 575 588
u 790 778 786 792

c c

=

c

=

W owwwwomw

TasLe 5.8 — Fréquences de vibration des moBg®xpérimentales et calculées pour les
deux fonctionnelles et les deux représentations magresiqu

nous amener a penser qu’il s’agit d’'une valeur située dabari@ d’erreur des calculs.
De plus, les mesures Raman d’lliaven fonction de la température, et donc entre les dif-
férentes phases magnétiques, n'ont pas mis en évidencadieze d’anomalie sur I'évo-
lution de la fréquence de vibration avec la températureget dlexistence d’'un couplage
spin-phonon fort [191].

Le graphe 5.24 présente le comportement des modes de @ibeti fonctionnelle
B1PW. Nous observons des résultats trés similaires que agexues avec la fonction-
nelle B3LYP, ou une superposition quasiment parfaite dedemale vibration dans les
deux configurations est observée. Ces résultats sont emtpgs€ord avec ce que nous
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Erreur (cnm?)

Raman
lliev et al[191]
Fonctionnelle Symétrie¢ 5K 300K

Ay 13.36 13.86
By 11.46 11.98
B3LYP - FM
totale | 8.71 9.07
Aq 12.53 13.03
By 10.28 10.78

B3LYP - AFM
totale 7.98 8.33
Aq 8.36 8.88
By 7.74 8.25

B1PW - FM
totale 5.68 6.05
Aq 11.36 11.89
By 10.48 11.01

B1PW - AFM

totale 7.71 8.08

TasLe 5.9 — Erreur (en crt) sur les fréquences de vibration de nos calculs en fonction-
nelle B3LYP par rapport aux données expérimentales.

avons observé pour les composés MeEYMNQO;, pour lesquels la mise en ordre ma-
gnétique induit une variation des fréquences de vibratien plus faible que I'erreur
produite par les calculs a I'aide de la théorie de la fonct@ie de la densité.

Les résultats sur les spectres de phonons valident le cl&udier le composé MnWQ
en DFT par les calculs les plus simples que nous pouvionseééétat ferromagnétique
et état « antiferromagnétique » antialignés) afin d’ex¢rirmatrice hessienne.

Nous avons également déterminé les charges de Born de c@sérap cours de ce
calcul. Ces charges sont récapitulées dans le tableaul tharge dynamique (relation
4.34) est également donnée. Il est important de noter quelpaalcul « antiferroma-
gnétique », la condition d’un spinf@iérent pour les deux atomes de manganése nous fait
perdre de la symétrie dans le composé. Les atomes de maegaregexygene ne sont
plus tous équivalents par symétrie et présentent alors lileges de Born éiérentes.
Nous faisons par conséquent la distinction dans le tabks@apitulatif entre les charges
de Born de ces atomes devenus non équivalents. Cependastpovons observer peu
de diférence entre les atomes qui sont devenus non équivalents.

Les charges de Born pour les quatre calculs ne présentedegages variations des
charges en valeur absolue par rapport a la charge ioniqueefier. Les charges dyna-
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100

Evolution de la frequence avec I'ordre magnetique

W (cm'l)

900
800
700
600
500
400
300

200

100

T 3
*

***ik*

****

+ FM - B3LYP
x AFM - B3LYP

! !
15 20 25 30 35 40

numero du mode

10

Ficure 5.23 — Evolution des modes de vibration avec le magnétismeladonctionnelle
B3LYP.

Evolution de la frequence avec I'ordre magnetique
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Ficure 5.24 — Evolution des modes de vibration avec le magnétismeladonctionnelle
B1PW.

miques correspondent relativement bien aux charges iesifprmelles quelque soit la
fonctionnelle et la représentation magnétique utilisesis observons tout de méme des
variations identiques pour les quatre calculs pour I&édintes composantes des tenseurs
de charge de Born. La composante selon l'axie 'atome de manganése est légerement
supérieure a la charge ionique formelle tandis que cell@dgsténe est inférieure. Nous
observons un phénoméne inverse pour les composantestsﬁlmaﬁ

Les atomes d’oxygéne possedent des tenseurs plus conglitué d’abord, I'oxy-
géne notéD; présente une charge supérieure+déel par rapport a la charge ionique
formelle dans la directio. Cet atome participant aux interactions magnétiquese cett
augmentation de charge est cohérente avec la directionhd@ses zigzag d’octaedres
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B3LYP - FM B3LYP - AFM B1PW - FM B1PW - AFM
X y z X y z X y z X y z

X 34 00 0033 00 00|34 00 00|33 00 00
Mn?! y 00 25 00|00 24 00|00 25 00|00 24 00

z 00 00 2500 00 22|00 00 25|00 00 23
Charge dynamique +2.8 +2.6 +2.8 +2.7

X 34 00 0.0 35 0.0 00
Mn? y 00 24 0.0 00 25 00

z 00 00 22 00 0.0 25
Charge dynamique +2.8 +2.8

X 47 00 00| 48 00 00| 48 00 00| 48 0.0 00
w y 00 56 00|00 56 00|00 57 00]00 57 00

z 00 00 73,04 00 74,04 00 75/ 04 00 74
Charge dynamique +5.8 +5.9 +6.0 +6.0

X -18 -02 0.7|-18 -02 0.7|-18 -02 0.7|-1.8 -0.2 0.7
o1 y -0.2 -19 o0.7|-02 -19 -07/-02 -20 -0.8/-02 -2.0 -0.8

z 06 -09 -32/ 06 -09 -33 07 -10 -33] 0.7 -10 -33
Charge dynamique -2.3 -2.3 -2.4 -2.4

X -1.8 -02 0.7 -1.8 -02 0.7
0? y -0.2 -19 -0.7 -0.2 -20 -0.7

z 07 -09 -31 0.7 -10 -31
Charge dynamique -2.3 -2.3

X -22 -10 -0.7(-23 -10 -0.7|-23 -10 -0.7/-23 -1.0 -0.7
O% y -1 -21 -0.7/-11 -21 -06|-11 -21 -06]-11 -21 -0.6

z -08 -05 -1.7/-08 -05 -1.7/-09 -05 -1.7|/-09 -05 -1.7
Charge dynamique -2.0 -2.0 -2.0 -2.0

X -23 -1.0 -0.7 -2.3 -1.0 -0.7
03 y -1.1 -21 -0.6 -1.1 -21 -0.6

z -09 -05 -1.7 -09 -05 -1.7
Charge dynamique -2.0 -2.0

TasLe 5.10 — Charges de Born pour chaque atome irréductible delldecanitaire de
MnWO, obtenues pour chaque configuration magnétique et chaqoedonelle. Le cal-
cul antiferromagnétique brise une symétrie et les atomesateganese et d’oxygene ne
sont plus équivalent par symétrie.

MnQOg. Enfin, pour tous les atomes d’oxygene, des composanteadegonales appa-
raissent.

Les fréquences de vibration et les tenseurs de charges deéBaluées lors du calcul
du spectre de vibration semblent corrects, et ceci bien gs@dux structures magné-
tiques utilisées lors des calculs ne soient pas représargatu « vrai » état magnétique
du composé MnW@Q Leur utilisation pour I'étude du couplage magnéto-élgat est
validée.
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2.2 Couplage magnétique

Nous réalisons une étude du couplage magnétique similzielédfectuée pour le
composé YMnQ. Une fois I'étude des propriétés structuraléeetuée, nous étudions
I’évolution du couplage magnétique, avec et sans intemasipin-orbite, en fonction d’'un
champ électrique appliqué. Ceci va permettre d’obteniolgptage magnéto-électrique
dans ce composé.

Comme nous l'avons déja mentionné en début de cette partmrhposé MnWQ
présente une structure antiferromagnétique commensuedldolinéaire en dessous de
6.8 K et une structure magnétique incommensurable en sparate 6.8 K et 12.3 K.
Cependant, il n’existe aucune autre donnée que le vecteuodalations sur la structure
cristallographique de la phase AF2 et donc il ne nous est pasilde de prendre en
compte les modifications des positions atomiques provat@biincommensurabilité de
la structure cristallographique dans les calculs que nbbossaprésenter. Le travail que
nous avons reéalisé se base sur la structure cristallograpliéterminée en filiaction
de neutrons par Lautenschlaggral a 1.5 K [20], bien que celle-ci ne soit pas doublée
dans la directiord dans la phase AF1 comme déterminée par Tanigetchi[182] (voir
figure 5.12). Cependant, la faiblesse des déplacementscatesnentre les éiérentes
phases magnétiques nous permet de penser que le calcubser@ et représentatif de
I’évolution du couplage magnétique en fonction d’'un chanegtéque.

La structure cristallographique de Lautenschlager notagted’évaluer une valeur de
couplage magnétique entre atome plus proche voisins. &idetsre cristallographique
est doublée dans la directi@) il y aurait deux couplages magnétiques : un antiferro-
magneétique et un ferromagnétique a priori (voir figure 5pendant, a I'aide de nos
calculs, nous devrions tout de méme pouvoir obtenir I'odEegrandeur desfiets des
déplacements atomiques et dékets de I'interaction de spin-orbite sur I'évolution du
couplage magnétique en fonction d’un champ électriqueiqgpl Nous n’avons évalué
que le couplage magnétique entre sites plus proches véisside cette étude. Erfet,
ce couplage magnétique est I'un des plus fort dans cettetgteu(voir 5.1) et surtout
ce dernier est le seul que nous pouvons déterminer par ntreche. En fet, afin de
déterminer les autres couplages magnétiques de ce systémmijt nécessaire de faire
intervenir les seconds sites voisins magnétiques dansrie mpantique de notre sys-
teme. Malheureusement, devant 'ampleur du systeme &rirdin’est pas possible de
déterminer ces couplages magnétiques pour le moment.

Le couplage magnétique entre sites plus proches voisirdégstminé antiferroma-
gnétique par diusion inélastique de neutrons (voir tableau 5.1). La vatkucouplage
magnétique est relativement petite, déterminée a -0.084paeLautenschlageat al[179]
et entre -0.47 meV et -0.42 meV par ¥eal[178]. Ces valeurs trés petites montrent qu’il

2. ETUDE DU COUPLAGE MAGNETO-ELECTRIQUE 187



CHAPITRE 5. MNWQ

existe une tres forte compétition entre I'échange diret# stiperéchange dans ce com-
poseé. Cette compétition provient du fait que les interastimagnétiques entre atomes de
manganese sont bipontées par les atomes d’oxygene et gueuesingles Mn-Qniane
Mn sont trés proches de 90°. Cependant, le couplage estrigéeexpérimentalement
antiferromagnétique, le mécanisme de superéchange ddég@ement les interactions
magnétiques. Nous pouvons mettre cette interaction sdesne d’un Hamiltonien ef-
fectif de type Heisenberg (relation 4.35) que I'on écritpoappel) de la maniére sui-
vante :

|:|Heisenberg: - Z J (éa : éo - f‘\laﬁb)

<a, b>

ou la somme suk a, b > couvre la totalité des sites magnétiques plus prochesngisi
Nous assumerons dans tout ce chapitre qu’un couplageramifagnétique correspond a
J < 0 et gu’un couplage ferromagnétique correspoda-a0.

Le paramétrd estlocal et son calcul gkectue sur des systemes de dimension formel-

lement finie contenant la physique pertinente. La cori@tatiectronique des couches 3

et les éfets d’écrantage, nécessaires a I'évaluatiod, geuvent ainsi étre traités explicite-
ment sur un fragment environné. Les méthodologies utBipéeir construire le fragment
et déterminer le couplage magnétique sont décrites dartsaj@tee 2 paragraphe 2. En
supposant que le spectre énergétique du fragment envisuinie spectre du Hamilto-
nien de Heisenberg, nous pouvons déduire la valeur du ageiphfagnétique en calculant
I'énergie propre du fragment pourfirentes excitations de spins.

Avant de détailler les résultats obtenus sur I'étude du lemgmagnétique, détaillons
les conditions dans lesquelles ont éfi@etués les calculs.

2.2.1 Détails techniques

Dans la structure de Lautenschlagemal [20], le composé MnWQest constitué de
deux atomes magnétiques par maille élémentaire. Nous &modi le dimére entre sites
magneétiques plus proches voisins, c’est-a-dire entredag dtomes magnétiques préce-
demment mentionnés. Le fragment est alors constitué deetesatomes magnétiques et
des atomes d’oxygene formant les octaédres de ces deursitgeetiques. Deux atomes
d’oxygéne étant commun aux octaedres, le fragment est fatngtal de 12 atomes (voir
figure 5.25). Le fragment est ensuite environné par deuxhmside pseudopotentiels
d’ions totaux (voir figure 5.26) puis placé dans un bain degggmponctuelles (voir figure
5.27) afin de reproduire les principauffets du reste du systéme périodique sur le frag-
ment. Les symétries possibles lors de la génération deitanvement sont supprimées
car lorsque nous appliguons un champ électrique sur leragstées symétries sont bri-
sées. Dans la suite de ce chapitre, les atomes magnétigaasrsatés Mn et M, et les
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deux atomes d’oxygene médiant les interactions seronsi@tét O, (voir figure 5.25).

Ficure 5.25 — Fragment MyO,q extrait Ficure 5.26 — Fragment Mi©O,, envi-
du composé MnW¢Q ronné par des pseudopotentiels d’ions
totaux.

Ficure 5.27 — Fragment MyO, et ses pseudopotentiels d’ions totaux immergés dans
un bain de charges ponctuelles.

Un jeu d’orbitales gaussiennes est utilisé pour décrirotbggales atomiques. Nous
utilisons les mémes bases que pour le composé YMme qui concerne les atomes de
manganese et d’oxygene, c’'est-a-dire une base de quajii@us les atomes magnétiques
et une base de qualité pour les atomes d’oxygéne munie d’'une fonction de polacsat
Ces bases sont tirées de [155]. Les pseudopotentiels datms< sont tirées de [194] pour
I'atome de tungstene, de [169] pour les atomes d’oxygeénds [dt70] pour les atomes de
manganeése. Les bases sont données explicitement en arnexendinuscrit. Au total, le
systéme est formeé de 214 orbitales.
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Nous réalisons ensuite un calcul préparatoire d'intevactie configurations sur les
états de spirs, = 0 (6 états recherchés) prenant en compte I'ensemble desexwno
tations (CAS-S). Ce calcul permet I'extraction des orbitales favoridastinteractions
magnétiques, comme nous l'avons dans le chapitre 2. Cel gatiparatoire est trés dif-
ficile a réaliser. En fet, le fragment MpO,, est formé par deux atomes de manganese
présentant 5 électrons célibataires chacun. Il y a doncelfréhs célibataires dans I'es-
pace actif contenant les 10 orbitales magnétiques. L'ebkedes monoexcitations sur
cet espace actif entraine beaucoup trop de déterminantppouettre une diagonalisa-
tion. Nous avons donc gelé 26 orbitales occupées situéas-20tet -1 hartree du niveau
de Fermi et 132 orbitales virtuelles situées au dela de OaBfee du niveau de Fermi.
Le codt du calcul reste cependant important et ce calculgpaépire est trés long, durant
entre six et neuf mois.

De maniére identique au composé YMn@ous utilisons la méthode SAS pour dé-
terminer le couplage magnétique. En évaluant I'énergipnerdes étatfS = 4; S, = 4)
et|S = 5; S, = 4), nous déterminons le couplage magnétiquachant que I'écart éner-
gétique donné par le spectre de 'Hamiltonien de Heisenberta relation 4.35 entre
ces états vautb Le spectre énergétique de I'Hamiltonien de Heisenbergl@shé sur
la table 5.11. Il est a noter que le calcul du couplage magumeétide la génération de

HueisenberdS = 5) = 0J|S =5)
HueisenberdS = 4) = +5JS = 4)
HheisenberdS = 3) = +9J|S = 3)
HheisenberdS = 2) = +12J|S = 2)
HueisenberdS = 1) = +14J|S=1)
HueisenberdS = 0) = +15J|S = 0)

TasLe 5.11 — Valeur propre du spectre de 'Hamiltonien de Heisanfrelation 4.35) pour
le fragment MROyo.

I'environnement a I'obtention de la valeur deprend environ onze mois'!

L'étude du couplage magnéto-électriqueffgetue en déterminant I'évolution du cou-
plage magnétiqud en fonction d’'un champ électrique appliqué. Nous avons \nsda
les chapitres 2 et 4 que I'application d’un champ électrimaeit des déplacements ato-
miques que nous pouvons déterminer a partir de la relati@® Zes déplacements dé-
pendent de la matrice hessierHeet des charges de Born déterminées lors des calculs de
théorie de la fonctionnelle de la densité. Nous avons obdesuésultats similaires avec
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les fonctionnelles B3LYP et B1LPW et avec les deux configanatimagnétiques utilisées
lors des calculs DFT. Nous avons choisi la matrice déterenimé du calcul avec la fonc-
tionnelle B3LYP en configuration ferromagnétique. Pourntésmes raisons que lors de
I'étude du composé YMn§E) nous appliquons les déplacements atomiques calculés a la
géométrie expérimentale établie a 1.5 K.

Nous avons appliqué le champ électrique dans les troistitireccristallographiques
du composé pour des valeurs allant de quelques k¥.énd MV.cnt?. Ces valeurs de
champs électriques induisent des déplacements allant'fu8d35 A. Les temps de cal-
cul, mentionnés en début de paragraphe, ne permettent pasiltplier le nombre de
points calculés sur les courbes ainsi que le nombre de idinedtapplication du champ
électrique.

2.2.2 Couplage magnétique en champ nul

Nous avons tout d'abord essayé de déterminer la valeur qulageimagnétique entre
sites magnétiques voisins lorsque le systéme n’est pasrpérpar I'application d’'un
champ électrique. Malheureusement, au moment de rédigeacascrit, le calcul prépa-
ratoire n’était toujours pas terminé.

2.2.3 Evolution du couplage magnéto-électrique

Les tableaux 5.12 et 5.13 récapitulent les valeurs de cgapregnétique déterminées
sous I'application d’'un champ électrique dans les direcécet b. Dans ces tableaux,
nous récapitulons également I'évolution des paramétresg&iques avec I'application
du champ électrique, c’est-a-dire I'évolution des deuxi@m®/In-QonancMn, les quatre
distances Mn-Qnan: €t la distance Mn-Mn. L'évolution du couplage magnétiquasso
I'effet d’'un champ électriqué est également tracée sur la figure 5.28. Au moment de
rédiger ce manuscrit, les calculs de couplage magnétiqaques est appliqué dans la
directionC n’étaient toujours pas terminé.
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Evolution du couplage magnetique en fonctiorg de
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Ficure 5.28 — Evolution du couplage magnétique en fonction d’'umuhalectrique ap-
pliqué dans les directions cristallographiqaiest b.

Pour les deux directiong et b, bien gque nous n'ayons pas la valeur du couplage
magnétique en champ nul, nous observons une forte augroentat valeur absolue du
couplage magnétique sousffet d’'un champ électrique pour les deux directions d’appli-
cation deg. Cependant, nous déterminons des valeurs de couplage tigagngositives,
signifiant que notre systeme est ferromagnétique sous chaangtructure cristallogra-
phique que nous utilisons dans la phase AF1 est en quelgieeusw moyenne de la vrai
structure de cette phase. Dans la direcGamous aurions donc soit un couplage entre sites
magnétiques plus proches voisins ferromagnétique ouvearihagnétique. La structure
utilisée pour nos calculs peut donc présenter un couplagmétigue positif ou négatif,
et proche de zéro. Ceci peut en partie expliquer la trés grdifiiculté a faire converger
le calcul de couplage magnétique en champ électrique nul.

A partir de nos calculs, nous pouvons tout de méme déterrgriendance de I'évo-
lution du couplage magnéto-€lectrique. Pour un champréieet appliqué dans la di-
rectiond, nous observons une oscillation de la valeur absolue dulagepnagnétique
sous l'dfet d’'un champ électrique. Lamplitude du couplage magnétigugmente tres
fortement jusqu’a une valeur de champ électrique d’envirdnMV.cnt!. Au dela de
cette valeur, la valeur du couplage magnétique est |égétesaffaiblie. Pour un champ
électrique appliqué dans la directibpnous observons un comportement Iégérement dif-
férent de la valeur absolue du couplage magnétique en caisparde I'application dé
selond. L'amplitude du couplage magnétique augmente fortemeis atteint sa valeur
maximale pour un champ électrique d’environ 3.5 MV:énAu dela de cette valeur, le
couplage magnétique semble saturer et rester quasimestaobn
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A faibles champs électriques et dans les deux directian® d’application du champ
électrique, la pente de la courbe représentant I'évoludi®d en fonction des est trés
forte, devenant presque verticale pour la direction digptibnd du champ électrique.
Ces pentes témoignent d’'un forffet magnéto-€électrique dans ce composé, en accord
avec les diérents &ets magnéto-électriques déterminés expérimentalement.

Essayons d’expliquer les évolutions du couplage magnégqufonction de la direc-
tion du champ électrique appliqué. Les déplacements atemaigout dans la direction
a sont représentés sur la figure 5.29 et pdwtans la directiorb sont représentés sur
la figure 5.30. Les modifications des paramétres géomégigomlet également reportées
dans les tableaux 5.12 et 5.13. Nous pouvons tout d’aboet goe la distance Mn-Mn
pour les deux directions d’application édaeste constante. L'échange direct n’est donc
pas modifié et le terme ferromagnétique est donc constantddre, les deux angles
Mn;-O-Mn; et les quatre distances Mn-O sont tré&etés par I'application du champ
électrique. L'application du champ électrique agitéiemment sur les deux chemins de
superéchange, ce quffecte fortement le terme antiferromagnétique dans ce sgstém
est donc diicile de rationaliser simplement fiet de& sur J a partir des modifications
structurales.

Une solution possible pour déterminerffet du champ électrique sur le couplage
magnétique serait de réaliser une analyse détaillée daiehdemin de superéchange
et de déterminer la dépendance de ces chemins aux coordorngtallographiques du
systéme comme nous l'avonffextué pour le composé MpFCependant, d’apres nos
résultats, nous pouvons dire que le terme de superéchargjeledement diminué quand
le champ électrique est appliqué sebetb. A des valeurs intenses @€non pertinentes
physiquement) la tendance est inversée.

Nous avons déterminé et électrostrictif d’'un champ électrique appliqué sur le-co
plage magnétique. Il reste maintenant a regardéetele I'interaction spin-orbite sur le
couplage magnétique.

2.2.4 Evolution du couplage spin-orbite

De maniere identique au travaiffectué pour le composé YMnQafin d’observer
I'effet de I'interaction de spin-orbite (Dzyaloshinskii-Magiysur I'évolution du couplage
magnétique par rapport auffets magnéto-élastiques, nous avons étudié I'évolution du
couplage magnétique incluant I'interaction spin-orbitdanction d’un champ électrique
gappliqué, pour les mémes directions et valeurg gee mentionnées dans le paragraphe
précédent.
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Ficure 5.29 — Sens des déplacements engendrés par I'applicatiorciamp électrique
dans la directiord.
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Ficure 5.30 — Sens des déplacements engendrés par I'applicatiarcdamp électrique
dans la directiof.

Nous utilisons pour cela le programme EPCISO et la méthgimldécrite dans le
chapitre 2 paragraphe 2.4. Les tableaux 5.14 et 5.15 rétapites valeurs dé calculées
en prenant en compte l'interaction de spin-orbite sur lgrfrant MO, pour un champ
électrique appliqué dans la directidret b respectivement.

Les figures 5.31 et 5.32 reportent I'évolution du couplaggmétique avec le couplage
spin-orbite (rond) ou sans couplage spin-orbite (plus oixgpour un champ électrique
appligué dans la directicgou b. Nous observons sur ce tracé un léger décalage entre les
points déterminés avec et sans cette interaction. La d¢mmneapportée par le couplage
spin-orbite sur les valeurs de couplage magnétique esbdird’ de 2.5<102 meV, ce
qui est négligeable par rapport aux valeurs de couplagesdtigges calculées, mais cette
correction est tout de méme un ordre de grandeur plus imgertue celle déterminée
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£a Jso A(J-Jso)
(kvenr?)  (meV) (meV) &b Jso A -Js0
0 - - (kvenr?)  (meV) (meV)
100 0.6734817 -0.015439 0 - -
250 0.7995793 -0.014782 100 - -
750 1.5292798 -0.026356 250 0.1456353 -0.003097
1000 1.8432991 -0.0320417 750 - -
1500 1.9078445 -0.036813 1500 1.2535740 -0.023099
3500 1.3945290 -0.018281 3500 1.8130401 -0.032801
5000 1.1793958 -0.016703 5000 1.7402224 -0.032407

TasLE 5.14 — Hfet du couplage spin-or-
bite sur le couplage magnétique pour un
champ électrique appliqué dans la direc-
tiond.

TasLE 5.15 — Hfet du couplage spin-or-
bite sur le couplage magnétique pour un
champ électrique appliqué dans la direc-
tion b.

pour le composé YMn@ Le couplage spin-orbite semble avoir un réle tout a fait né-
gligeable dans I'évolution de I'amplitude du couplage n&tgiue par rapport auxtiets
électrostrictf dans ce composé multiferroique de type 8yma s'’il est a I'origine de la
structure magnétique incommensurable en spirale de lapkiE2.

3 Conclusion

Nous avons réalisé une étude des propriétés structuratesgetétiques du compose
MnWO;,. Les calculs de théorie de la fonctionnelle de la densitéptent de reproduire
le spectre de phonons de ce matériau. Malgré la non priserepteale la structure ma-
gnétique, nous trouvons un bon accord entre les valeurs@msences de vibrations que
nous calculons et les données Raman disponibles danslatitte. Nos erreurs sur les
fréquences de vibrations sont toutes situées dans la bamewt classique de la DFT.
Les calculs de fréequencéfectués en configuration ferromagnétique et « antiferrodagn
tigue » montrent une superposition quasiment parfaite aekeside vibrations, et aucune
variation sur la fréquence des modes n’est évaluée par lesicae théorie de la fonc-
tionnelle de la densité. Ce résultat semble en accord agaiplenées experimentales ou
aucunes anomalies sur les spectres de vibrations n‘'onbé&r\@es a ce jour au passage
des transitions magnétiques.

Malgré le colt en temps de calcul, la méthode $8$ermet de déterminer les cou-
plages magnétiques dans ce composé présentant cing couslestes et de déterminer de
tres petites valeurs de couplage magnétique. Ce résulide vae fois de plus la méthode
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Evolution du couplage magnetique en fonctiorg de
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Ficure 5.31 — Evolution du couplage magnétique avec l'interactierspin-orbite (rond)

et sans interaction de spin-orbite (plus) avec un chamgriglae £ appliqué dans la di-
rectiond.
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Ficure 5.32 — Evolution du couplage magnétique avec l'interactierspin-orbite (rond)
et sans interaction de spin-orbite (croix) avec un chamgptridgie € appligué dans la
directionb.

SAS+S pour calculer les couplages magnétiques sur les systenmmslireuses couches
ouvertes. D’un point de vue physique, I'étude du couplaggméaque en fonction d’'un
champ électrique appliqué sur le systéme nous permet digdrd&évolution du couplage
magnéto-électrique. L'application d’'un champ électrigirminue fortement le terme de
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superéchange alors que le terme d’échange direct, ferrugtigge, reste constant. Nous
observons donc une trés forte variation en amplitude dulagepmagnétique, celui-ci
devenant de plus en plus ferromagnétique. Pour des chaewisdles appliqués selon
a ou b, 'amplitude du couplage magnétique augmente, puis a chastgetriques tres
intenses non pertinents physiquement, la tendance esséwie

Les calculs de couplage magnétique incluant le couplagea@pite nous indiquent
que la correction apportée par le couplage spin-orbite 'estvidon 2.5<10°2 meV en
moyenne, ce qui est négligeable par rapport aux contribsit@ectrostrictives qui sont
calculées.

L'objectif de ce travail était de déterminer la nature et ti@scanismes mis en jeu
dans ce composé multiferroique de type Il. Comme pour le cségy MnQ, la métho-
dologie que nous avons développée a permis d’arriver a sefats. Dans le composé
MnWO,, nous observons urffet magnéto-¢électrique fort par comparaison avec le com-
posé YMnQ. Les modifications structurales engendrées par I'appbicad’'un champ
électrique gouvernent I'évolution du couplage magnéeatéique, et ceci bien que I'in-
teraction de spin-orbite soit responsable de la structagn@tique incommensurable en
spirale de ce type de composeé.

A partir de nos résultats et de la littérature, nous pouvenser que le couplage spin-
orbite induit la structure magnétique en spirale par unriégplacement des densités
électronique, puis le couplage magnéto-strictif induifaibles déplacements atomiques
qui conduisent a une structure cristallographique inconsugble de vecteur de mo-
dulationg' = 2g™. C’est enfin ces déplacements des atomes qui sont principate
responsables des modifications des couplages magnétiques.

Ainsi, malgré la faiblesse de la contribution de I'intefantspin-orbite dans I'ampli-
tude des interactions magnétiques, cette derniére ini@naeste essentielle a I'existence
d’'un couplage magnéto-€lectrique, méme si de foffist® magnéto-strictif sont néces-
saires pour medier et amplifier soffiet sur les interactions magnétiques.

En conclusion, il serait utile de poursuivre I'étude du dagp magnétique en fonction
du champ électrique sur ce composé. Hrtenous nous sommes intéressés uniguement
a I'évolution du couplage magnétique entre plus prochesingi il existe 11 couplages
magnétiques diérents dans cette structure parmilesquekt J, sont évalués expérimen-
talement autour de la méme valeur gljell serait intéressant de déterminer I'évolution
de ces couplages en fonction d'un champ électrique appligaé aussi de déterminer
I'évolution des couplages magnétiques quand la directiappiication du champ élec-
trique est inversée.
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Conclusion

Pendant cette these, nous avons étudié trois composésadidtasees de manganese :
MnF,, YMnO3; et MNWGQy. Ces systémes présentent une tres forte corrélationahémpie
pour les électrons situés prés du niveau de Fermi. Le rolesldarniers est plus ou moins
important selon le type de propriété que nous souhaitomsastiPour les propriétés élec-
triques et structurales, peu dépendantes des électraas pites du niveau de Fermi, nous
avons utilisé la théorie de la fonctionnelle de la densigchoix de cette méthode s’est
averé judicieux tant pour I'évaluation des spectres de pheméalisés sur les trois com-
posés que pour I'étude de la polarisation spontanée du cEnYMnG;. L'étude des
couplages magnétiques, dépendant essentiellement da®idecorrélés, a étéfectuée
qguant a elle par des calculs corrélés sur fragments enésoria méthodologie SAS
qui a été développée pour évaluer ces couplages magnetiquegs systemes présen-
tant de nombreuses couches ouvertes s’est révelée traspalnl évaluer les valeurs de
couplages magnétiques. A partir de cette approche, nous gvoposé une méthodologie
pour déterminer I'évolution des couplages magnétiquesmeetion d’'un champ électrique
appliqué. A notre connaissance, c'est la premiére foisrpitalle étude est réalisée. Cette
méthodologie a permis de déterminer le couplage magnétirigue, et surtout I'impor-
tance relative destkets électro-strictifs par rapport auffets de I'interaction spin-orbite.

L'étude que nous avons réalisée des composés purement tigagn@dnk,) ou ma-
gnéto-électrique (YMn@et MnWQ,) a base d’atomes de manganése permet de propo-
ser plusieurs conclusions. Nous constatons que le rble dunétiame sur le spectre de
phonon, la polarisation et sur le couplage magnétiquéesrie de maniére indirecte et
en deux temps. La mise en ordre magnétique induit des maéifisastructurales et ce
sont ces derniéres qui sont principalement responsablaswedification de ces proprié-
tés. En €et, bien que les ordres magnétiques que nous avons impasé&del calculs
de théorie de la fonctionnelle de la densité ne soient pa®septatifs des véritables
ordres magnétiques, nous avons observé qu’ils provoqurégqiiement des variations de
quelques cmtsur les fréquences de vibrations. Ces variations étant afdre de gran-
deur plus faible que I'erreur typique de la DFT sur les frémqes de vibrations, nous
pouvons conclure que l'influence directe de I'ordre magnisur le spectre de phonons
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est faible et que les ledfets du magnétisme interviennent principalement a traess |
modifications structurales que ce dernier impose. Poumgosé YMnQ, les calculs de

la polarisation spontanée pouftférentes structures cristallographiques, tant dans leephas
antiferomagnétique que paramagnétique, ont permis dmuxedr les valeurs mesurées ex-
périmentalement, ceci bien que les calculs soient réalia@s une représentation magné-
tique incorrecte (ferromagnétique). Seule la prise en ¢erdp la structure cristallogra-
phique semble cruciale a I'évaluation de la polarisatidétude du couplage magnéto-
électrique sur le composé multiferroique de type I, YMN€ le composé multiferroique
de type Il, MNWQ, nous a également permis de déterminer que I'amplitude dplage
magneéto-électrique est principalement gouvernée pardpldements du réseau, résul-
tant de I'application d’'un champ électrique. Efiiet, nous avons calculé que leSets
électro-strictifs sont plusieurs ordres de grandeurs iphg®rtants que la contribution de
I'interaction de spin-orbite. Ces résultats nous laispenser que les déplacements de ré-
seau, induits par la mise en ordre magnétique ou par I'agjdic d’'un champ électrique,
sont les principaux responsables de I'évolution des pétgsistructurales, électriques et
magneétiques. Cependant, bien que la contribution du cgagpin-orbite a I'amplitude
du couplage magnéto-€électrique soit faible, il apparaiesgaire de distinguer son role et
son importance dans les deux matériaux multiferroiquesique avons étudiés.

Pour le composé YMn§)le couplage spin-orbite semble avoir Ufe¢peu important.
En dfet, cette interaction n’'induit qu’'une composante ferron&igjue des moments dans
la phase antiferromagnétique. Il en résulte une modifinatiogroupe magnétique de la
phase antiferromagnétique mais pas de I'ordre antifergm@iique des moments ou de la
polarisation. Comme nous lI'avons vu dans le développemehddau, la variation de
la polarisation a la mise en ordre magnétique est coupléammetre d’ordre antiferro-
magnétique a l'ordre la plus élevé, et seulement de mangae@nslaire a la composante
ferromagnétique du terme de Dzyaloshinskii-Moriya. Ceslltts nous laissent penser
que ce sontfectivement les modifications structurales, engendréefqudre magné-
tigue antiferromagnétique ou par I'application d’'un chaéigctrique, qui sont respon-
sables du couplage magnéto-électrique. Le role de I'intenaspin-orbite nous apparait
donc comme limité dans ce composé multiferroique de type I.

Nous ne pouvons pas en dire de méme pour le composé muliifeerae type I,
MnWO;,. En dfet, I'interaction de spin-orbite est essentielle a la nfeiitoicité de ce ma-
tériau, ceci bien que sa contribution dans I'amplitude duptage magnéto-électrique soit
relativement peu élevée. Cette interaction est respomsi@idh multiferroicité de ce maté-
riau. En dfet, sans le spin-orbite, il N’y aurait pas de mise en ordren@tgue en spirale
des spins. Ainsi le couplage spin-orbite est responsahbleafdre magnétique en spirale
qui entraine des déplacements atomiques. Ces derniers jaloes le réle « d’amplifi-
cateurs ». lls médient et amplifientffet du spin-orbite sur les interactions magnétiques
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et donnent lieu au fort couplage magnéto-électrique dam®egosé. Cette interaction
apparait donc comme fondatrice de la multiferroicité de agnau.

L'étude du composé MnWgque nous avons faite est incompléte ; il semblerait utile
de poursuivre cette étude. Tout d’abord, il serait interesde déterminer les autres cou-
plages magnétiques et leurs évolutions en fonction d’'umghélectrique appliqué. Dans
un deuxieme temps, il serait utile de déterminer leurs éwmia lorsque le champ élec-
trique est renversé spatialementsern —&. En dfet, le changement du sens d’application
de& ne devrait pas fournir la méme évolution des interactiongmaaques.

De maniére plus générale, il semble nécessaire d’éteréttel€ que nous avons ef-
fectuée a d’autres composés multiferroiques, autant deltgpe de type Il, afin de dé-
terminer si les conclusions tirées de ce travail peuveptd@argies a d’autres matériaux
multiferroiques ou seulement restreintes aux deux matéaudiés au cours de cette
these.

Enfin, il serait intéressant de déterminer I'influence deaésmagnétique provenant
des terres rares sur le couplage magnéto-électrique etgetmirétudier des composés
multiferroiques, comme les manganites hexagonales tpliese composé HoMnOLa
question est de déterminer de quelle maniéere la contributioréseau magnétique pro-
venant des terres rares peut modifier les mécanismes duageupiagnéto-électrique et
peut induire une modification de I'amplitude de ce derniepé&hdant, une telle étude par
des calculsb initio serait rendue trés filicile de part la taille des systémes mis en jeu et
pourrait nécessiter des développements meéthodologigquesaux.
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Annexe A

Bases et pseudopotentiels utilisés

Dans cette annexe, nous allons expliciter les bases esligés des calculs de théo-
rie de la fonctionnelle de la densité et d’interaction defigumations. Définissons tout
d’abord les notations que nous allons utiliser pour éceselases et pseudopotentiels
utilisés lors des calculs.

Dans notre travail, un pseudopotentiel est défini par tevimes :
— un paramétre Coulombien C de la forme

C= _Z;““C (A.1)

avec Zyyc la charge contenu dans le pseudopotentiel
— unterme local Wy

M
W, = Z M C e’ (A.2)
k=1

— un terme semilocal SL

SL= i li r”k'Ck|e‘“k'r2] P, (A.3)

1=0 Lk=1

avecP, un opérateur projection relié au moment anguléie¢ avecay, Cq et ng
'exposant, le cofficient et I'exposant du facteurdes gaussiennes.

Les bases de valence sont données sous forme de tableaasaegpdsants des gaus-
siennes sur la premiére colonne et la matrice defficants formant les contractions des
gaussiennes sur les colonnes suivantes.
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ANNEXE A. BASES ET PSEUDOPOTENTIELS UTILISES

1 MnF2

Dans le composé Mnk-les ions présentent les configurations électroniquesstes :

Mn? : [1s°25°2p°| 3s73p°3d®

F: 1s?225%2p°

Pour les calculs de théorie de la fonctionnelle de la densdéas avons utilisé un
pseudopotentiel relativiste ( de type Dolg) représentasélectrons de cceur entre cro-
chets pour I'ion M#*, tiré de [131] (voir tableau A.2). La base de valence assoest de
qualité 2 [132] (voir tableau A.1). Une base tous électrons de qualditést utilisée pour
les ions F [133] (voit tableau A.3).

Orbitales s
exposants| codficients cofficients coéicients
155640010, 1.0997890 - -
132869280, —1.3058510 - -
6.1372810| —0.7680240 - -
1.7659830| - 1.0 -
0.7137740| - - 1.0
Orbitales p
exposants | codficients coéicients coéicients
27.4320610; 0.0838510 - -
113668730 —1.0649650 - -
4.4525400f - 0.2026520 -
1.8534590| - 0.8317540 -
0.6451800| - - 1.0
Orbitales d
exposants| codficients co€éicients
29.5142230; 0.0371620 -
8.9628240, 0.1827450 -
3.0279670| 0.4356070 -
0.9832920, 05770530 -
0.2703250| - 1.0

TasLe A.1 — Base de valence associée a I'atome de manganese dads [T du com-

posé Mnh.
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ANNEXE A. BASES ET PSEUDOPOTENTIELS UTILISES

Mn - Znuc=15
exposants| codficients
1=0 My 18520000 | 226430902 0
8.373000 30.359072 0
=1 M, 18920000 | 142154705 0
8.017000 21536509 0
=2 M, 22720000 | —22.568119 0
7.640000 | -1.205810 0

TasLe A.2 — Pseudopotentiel (de type Dolg) utilisé pour représeles électrons de coeur
de 'atome de manganése pour I'étude DFT du composé&MnF

Orbitales s
exposants| codficients coéficients coéficients coéicients
137700 0.000877 - - -
15900 0.00915 - - -
3265 0.0486 - - -
9166 | 0.1691 - - -
3046 | 0.3708 - - -
19.000| - —-0.1094 - -
1150 | 0.41649 - - -
476 | 0.1306 - - -
4530 - -0.1289 - -
1.387 | — 1.0 - -
0437 | - - 1.0 -
0.147| - - — 10
Orbitales p
exposants| codficients coéficients co#ficients
19.000| 0.1244 - -
4530| 0.5323 - -
1.387| 1.0 - -
0437 | - 1.0 -
0.147 | - - 10

TasLE A.3 — Base de valence associée a I'atome de fluor pour I'étu€le du composé
MnF,.
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ANNEXE A. BASES ET PSEUDOPOTENTIELS UTILISES

2 YMnOj;

2.1 Calcul de théorie de la fonctionnelle de la densité

Les ions dans le composé YMa@résentent les configurations électroniques sui-
vantes :

Mn* o [18°25°2p°| 35°3p°3d*
Y3 o [18°25°2p°35°3p°3d"| 45°4p°
0> : 1s225%2p°

Des pseudopotentiels de Hay-Wadt sont utilisés pour reptésles électrons de cceur
entre crochets des ions Mmet Y3 [158] (voir tableaux A.5 et A.7). Une base de valence
formée de trois contractionsp et de deux contractiond est utilisée pour I'atome de
manganése [156] (voir tableau A.4). Une base de valenceémme deux contractions
sp est utilisée pour I'atome d’yttrium, une orbitale de padationd est ajoutée [157]
(voir tableau A.8). Enfin, une base tous électrons de quafitést utilisée pour I'atome
d’oxygene (voir tableau A.6). La base étendue égalemedrigagipour I'atome d’yttrium
avec deux fonctions de polarisation est donnée dans leaialed et est tirée de [158].
Nous avons utilisé des pseudopotentiels de Hay-Wadt sonf@de manganése pour ho-
mogénéiser les calculs, ce type de pseudopotentiels étaatil disponible pour 'atome
d’yttrium.
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ANNEXE A. BASES ET PSEUDOPOTENTIELS UTILISES

Orbitales s
exposants| codficients coéficients coficients
229512 —-0.00189 - -
5.135427| —-0.66108 - -
3.61422 0.42947 - -
1.283 - 1.0 -
0.5058 - - 1.0
Orbitales p
exposants| codficients coéicients coéicients
229512 0.02872 - -
5.135427| 0.24531 - -
3.61422 | -0.52347 - -
1.283 - 1.0 -
0.5058 - - 1.0
Orbitales d
exposants| codficients coéicients
35.3511 0.02748 -
9.6888 0.14835 -
3.2186 0.36932 -
1.09526 0.47933 -
0.3562 - 1.0

TasLE A.4 — Base de valence associée a I'atome de manganese gadelBFT composé
YMnNQOa.
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ANNEXE A. BASES ET PSEUDOPOTENTIELS UTILISES

Mn - Znuc=15
exposants | codficients
M 3573914469 -100 1
64.6477389| -60.2990287 2
16.0960833| -104217834 2
1=0 M, 1074127215 3.0 0
1114958973 162591819 1
46.5568346| 2769373928 2
8.3688135| 2413174342 2
7.7237489| —1464635329 2
=1 M, 80.0415103 5.0 0
1056043646 57589756 1
40.8300466| 2852918654 2
8.0098457| 1434222647 2
7.3390928| -887031851 2

TasLe A.5 — Pseudopotentiel de Hay-Wadt utilisé pour représdageélectrons de cceur
de 'atome de manganése pour I'étude DFT du composé YMnO
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ANNEXE A. BASES ET PSEUDOPOTENTIELS UTILISES

Orbitales s
exposants | codficients coéficients coéicients
7817000 0.001176 - -
11760000 0.008968 - -
2732000 0.042868 - -
811700 0.143930 - -
27.1800 0.355630 - -
9.5320 0.461248 -0.154153 -
3.4140 0.140206 - -
0.9398 - 1.056914 -
0.2846 - - 1.0
Orbitales p
exposants | codficients coéicients
35.18000 0.019580 -
7.904000 | 0.124200 -
2.305000 | 0.394714 -
0.717100 | 0.627376 -
0.213700 | - 1.0

TasLE A.6 — Base de valence associée a I'atome d’oxygene poudBdDFT du composé

YMnOs.
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ANNEXE A. BASES ET PSEUDOPOTENTIELS UTILISES

Mn - Znuc=28
exposants | codficients Iy
5784310349 -0.0404817 O
1527792004| -20.6194344 1
449301524| -1167522279 2
114587918 -437975806 2
3.7523267| 54247609 2
1=0 M, 594715114 29801339 O
17.2173553 347834676 1
184797093 288453246 2
43276192 64.7642088 2
=1 M, 457271005 49885783 O
494595886 19.6506564 1
189952373| 1940943181 2
3.6603193 431349769 2
=2 M, 62.8268435 3.0066647 O
31.8897904 259879250 1
183646572 85.7172897 2
7.3062400 487792568 2
2.4051635 114535104 2

TasLe A.7 — Pseudopotentiel de Hay-Wadt utilisé pour représdageélectrons de cceur

de I'atome d'yttrium pour I'étude DFT du composé YMgO
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ANNEXE A. BASES ET PSEUDOPOTENTIELS UTILISES

Orbitales s
exposants codficients coficients
3.87710632535| 0.2406986943 -
2.67832616053 | —-0.817438937 -
0.861411547924 0.8432414175 -
0.338 - 1.0
Orbitales p
exposants codficients cofficients
3.87710632535 | —0.1109903972 -
2.67832616053 | —0.0447243390
0.861411547924 0.9055003796 -
0.338 - 1.0
Orbitales d
exposants codficients
0.996242225138 0.903211811619
0.331873211212 1.80273382161

TasLE A.8 — Base de valence associée a I'atome d’yttrium pourd@tidFT du composé

YMnOs.

Orbitales s

exposants

codficients

cofficients co€icients

1.751
1.143
0.3581
0.1058

-1.1617905
1.2958877
0.7115125 -1.1914054 -

0.9281063

Orbitales p

exposants

codficients

cofficients

3.8840000
0.7660000
0.2896000
0.0629000

—-0.0820601
0.6756413
D 0.4195482 -0.1501080

1.0686926

Orbitales d

exposants

codficients

cofficients

1.5230000
0.5634000
0.1834000

0.1074843
0.4563954
0.6039855

10

TasLE A.9 — Base étendue pour I'atome d’yttrium pour I'étude DFTcdmposé YMnQ.

2. YMNO3
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ANNEXE A. BASES ET PSEUDOPOTENTIELS UTILISES

2.2 Calcul d’interaction de configurations

Un pseudopotentiel est utilisé pour représenter les élestde cceur des atomes de
manganese. Nous n’explicitons pas le pseudopotentiel de deecet atome. Une base
de valence de Barandiaran, relativiste de type Cowaffiede qualité 3, est utilisée
pour 'atome de manganese [155] (voir tableau A.11) et use baus électrons de qualité
3¢ est utilisée pour les atomes d’oxygene [155], plus une fonale polarisation (voir
tableau A.10).

orbitales s
exposants | codticients co€icients coéficients co€éicients
781654 0.002031 - - _
117582 0.015436 — — _
273188 0.073771 — _ _
811696 | 0.247606 — — _
27.1836 | 0.611832 - - _
95322 | - 1.0 - _
34136 | 0.241205 — — _
0.9398 | - — 1.0 _
0.2846 | — - - 1.0
Orbitales p
exposants | codficients coéicients
351832 | 0.019580 -
7.904 0.124189 -
23051 | 0.394727 -
0.7171 | 0.627375 -
0.2137 | — 1.0
Orbitales d
exposants | codficients
0.85 1.0

TasLE A.10 — Base de I'atome d’oxygene utilisée dans les calcufgataction de confi-
guration sur le composé YMnO
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Orbitales s
exposants codficients cofficients coéicients
388834098 —0.00128436469 - -
560747907 —0.00877824023 - -
12296968 —0.02722737690 - -

115783124 0.11842651500 - -

4.3023443 0.08717413280 - -

2.1359198 | -0.19453056200 - -

0.77690059 | —0.32959641100 - -

0.099070487/1 0.65922687300 D -

0.036671807|1L 0.47424121800 - 1.0

Orbitales p

exposants codficients cofficients coéicients
262885528 —0.0173559219 - -

60.4536013 | —0.1042421260 - -

17.999498 —0.2451945120 - -
2.13405706 | 0.6199798070 - -
0.708393156 0.4728888770 D -
0.092000000 - - 1.0

Orbitales d

exposants codficients cofficients coficients coéicients

35.3566476 0.027046 - - -
9.73675350 | 0.144065 - - -
3.24712882 | 0.364122 - - -
1.09451716 | 0.481246 10 - -
0.334512045 0.315490 - 1.0 -
0.105400000 0.000000 - - 1.0

TasLE A.11 — Base de valence pour 'atome de manganese pour lagdsdlmteraction
de configurations sur le composé YMnO
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ANNEXE A. BASES ET PSEUDOPOTENTIELS UTILISES

3 MnWOy,

3.1 Calcul de théorie de la fonctionnelle de la densité

Une base tous électrons est utilisée pour I'atome d’oxygiengualité 2. Cette base
est tirée de [155] et est identique a celle utilisée pountétdu composé YMng(voir
tableau A.6). Pour les atomes de manganese et de tungsterseytilisons des pseudo-
potentiels relativistes (de type Dolg) représentant lestebns de coeur mentionnés entre
crochets dans les expressions suivantes :

Mn?* o [1s72872p°| 35%3p°3d°
WE o |1572572p°3s°3p°3d" 4% 4p° 40| 5575 p°

La base de valence associée a I'atome de tungsténe est de Quadt est formée de
trois contractionss, deux contractiong et deux contractions, servant d’orbitale de
polarisation. Le pseudopotentiel de cceur et la base deoalds I'atome de tungsténe
sont tirées de [189] (voir tableau A.12 et A.13). Le pseudenpiiel relativiste de I'atome
de manganese est tirée de [131] et est identique a celwéutilisd des calculs sur MpF
(voir tableau A.2). La base de valence qui lui est associédeagualité 2. Elle est formée
de quatre contractiors deux contractiong et deux contractiond. La base de valence
est adaptée de [132] (voir tableau A.14). Cette base estf@lusie (1 orbitale s, p et d
supplémentaire) que celle utilisée lors de I'étude du cadpdnk afin de lui apporter
de la fléxibilité.
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ANNEXE A. BASES ET PSEUDOPOTENTIELS UTILISES

W -Znuc=14
exposants| codficients Ry
11063795 | 419227599 0
8.217641 41.191307 0
0.338188 | 107.348110 0
8.430448 | 214699568 0
9.490020 0.025442 2
9.489947 0.051895 2
1.882997 | -0.117184 0
1.906972 0.296689 0
6.205433 58.881279 0
6.122157 98.683556 0
6.274556 0.019537 2
6.226375 0.021956 2
1.963875 | -0.088577 0
1.888287 | -0.209726 0

TasLe A.12 — Pseudopotentiel (de type Dolg) utilisé pour représsdas électrons de coeur
de I'atome de tungstene pour I'étude DFT du composé MpWO

3. MNWO, 219
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Orbitales s
exposants | codficients cofficients cofficients coéficients
283881 0.028582825-0.0084792694 -
17.7568 —-0.24051018 M7447612 — -
11112 0.7140402 -0.22827966 — -
6.94934 —0.5695323  (187325627- -
3.81506 -0.50947812 (180011638 -
1.11249 0.81725054 -0.360974315 D -
0.525401 0.52128146 —0.381055796- 1.0
0.161529 0.031706909 (237204553~ -
0.076409 | —0.0078894894 6720562 — -
Orbitales p
exposants | codficients  coéicients
165554 —0.025373745 -
103744 0.141523209 -
55219 —0.331204384 -
1.28902 0.5044265 -
1.0593700| - 1.0
0.635596 0.48334587 -
0.309645 0.163684444 —
0.137012 0.014720525 -
0.06 0.00150156145
Orbitales d
exposants | codficients  coéicients
136383 —0.0026913808
851734 0.030094648 —
5.32328 —0.086130633 -
1.39319 0.218625806 —
0.654307 0.39653295 -
0.53976100 - 1.0
0.29439 0.38440261 -
0.125722 0.202474763 -

TasLE A.13 — Base de valence associée a I'atome de tungstene ptudd’ DFT du com-

posé MnWaQ.
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ANNEXE A. BASES ET PSEUDOPOTENTIELS UTILISES

Orbitales s

exposants

codficients

cofficients

cofficients

cofficients

155640010
132869280
6.1372810
1.7659830
0.7137740
0.0983280

0.457686
-0.549011
—-0.300366

0.702202

0.542238

0.015208

10 -
- 1.0

1.0

Orbitales p

exposants

codficients

cofficients

27432061

11366873
4.4525400
1.8534590
0.6451800
0.1030440

0.008234
-0.100423
0.130334
0.610545
0.399243
0.013423

10

Orbitales d

exposants

codficients

cofficients

295142230
8.9628240
3.0279670
0.9832920
0.2703250
0.0700000

0.032814
0.159967
0.384469
0.501554
0.265721
0.005709

10

TasLE A.14 — Base de valence associée a I'atome de manganese @muael'DFT du
composé MnWQ.
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3.2 Calcul d’interaction de configurations

Les atomes de manganése et les atomes d’oxygene formaagiadnt MnRO,o sont
représentées par le méme jeu d’orbitales que pour le comfde®s.
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Annexe B

Résultats de I'optimisation de geomeétrie
de I'etat pseudo antiferromagnétique du
compose YMnG;

Dans cette annexe, nous allons donner le résultat de I'tgattran de géométrie de
I'état « pseudo antiferromagnétique » que nous avons teste composé YMn@en
calcul de théorie de la fonctionnelle de la densité. Comnmnéh dans le chapitre 4
paragraphes 3.1.1 et 3.1.3, cette structure est doubléclemdirections et b. L'ordre
magnétique imposé aux atomes de manganése est présenesdfigures 4.21 et 4.22 du
chapitre 4. Le fait d’'imposer un spinftirent aux atomes de manganése nous fait perdre
la totalité de la symétrie du cristal et le résultat de I'opsiation correspond au groupe
d’espaceP;. Nous allons donc donner le résultats de cette optimisakios ce groupe
d’espace et comparer le résultat aux valeurs expérimantaléa maille de Van Aken a
180 K obtenue en la doublant dans les directigrs b. Les parametres de maille et les
positions atomiques sont récapitulés dans les tableayBR1B.3, B.4, B.5, B.6, B.7 et
B.8.

D

paramétres de maille 2a (A) 2b (A) c(A)
12.25571 12.26768 11.44534
erreur relative (%) | 0.002529 0.100201 0.300938
angle a () B() 7 ()
89.99968 89.99901 119.99806
erreur relative (%) | -0.000356 -0.001100 -0.001617

TasLE B.1 — Parametres de mailles obtenus lors de I'optimisateogé&bmeétrie sur I'état
« pseudo antiferromagnétique ».
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ANNEXE B. RESULTATS DE L'OPTIMISATION DE GEOMETRIE DE LETA PSEUDO
ANTIFERROMAGNETIQUE DU COMPOSE YMN@®@

Atome

X/a

y/b

Z/c

9.30503555348710°
-4.84430354564610°
4.99859584293010
-4,.998940564173101
2.12170347051010°
-1.28926119279410°*
4.99887580974810
-4.99971097804810*

7.63733004133110°
4.99759705015210*
-9.00181901690010°°
-4,99988648276210*
1.76076935664210*
4.99824904828210*
8.88804281953710°
-4.998657557152101

2.68366940545610*
2.68120584470710*
2.680704143768101
2.682652743980101
-2.32306085549910*
-2.31969713678810*
-2.32081082210010
-2.320530582552101

erreur

£=0.005807586 A

TasLE B.2 — Position de I'atome d'yttrium en siteadbtenu lors de I'optimisation de

géomeétrie sur I'état « pseudo antiferromagnétique ».

Atome

X/a

y/b

Z/c

Yo

-3.33277786536¥10
-3.334277775947101
1.665501838008101
1.667288802956101
-1.66646254965210*
-1.66698539980810*
3.334126859500101
3.333081379298101
-3.33198822171¥101
-3.33383550772¢10*
1.66591430117810*
1.667675020089101
-1.665929356057101
-1.66786370259910*
3.33393174783910*
3.332523065276101

-1.66659356865610*
3.33327304202410*
-1.66750933616810
3.336044818054101
-3.33499481423710
1.66520549053910*
-3.33340937318810*
1.667331220478101
-1.667257054370101
3.33226346420610*
-1.66809486521810*
3.334778073100101
-3.334025694350101
1.66680708093010*
-3.33198991720810*
1.668132395108101

-2.69566684253610*
-2.69687333944010
-2.69324046620610
-2.69771191104610*
2.30044235541¢10*
2.30552218582410*
2.299522226682101
2.303524043418101
2.30164504836610*
2.29905356251410*
2.29713842363010*
2.300894225398101
-2.70056363216910
-2.69791814481010*
-2.69891124760410*
-2.69648064380610

erreur

£=0.034982946 A

TasLe B.3 — Position de I'atome d’yttrium en sitebbbtenu lors de I'optimisation de

géomeétrie sur I'état « pseudo antiferromagnétique ».
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ANNEXE B. RESULTATS DE L'OPTIMISATION DE GEOMETRIE DE LETA PSEUDO

ANTIFERROMAGNETIQUE DU COMPOSE YMN@®@

Atome

X/a

y/b

zZ/c

Mn

1.663557379320101
1.66843242929310*
-3.33125607039%210*
-3.33796849819610*
-1.67526208348010
-1.66387594651810*
3.32943632455210*
3.33735024216210*
-5.68019271122710°°
-7.38388118872410°*
4.99309337229610*
-4.99570823595610*
-1.666079435586101
-1.67393423782810*
3.33927570525010*
3.32734438055810*
1.675742449783101
1.668528594737101
-3.33638636603710
-3.32485254321010
4.96879447849910°*
-1.922923238772107°
-4.999608582720101
-4.994440424782101

2.04238447393710°*
-4.99415941071210*
9.82390308077610°
4.99887007148810*
-5.41177243331410°4
4.997823912754101
-6.6711893237710°
-4.99500394596¥10*
1.665082321802101
-3.34089567204810
1.66381232144810*
-3.33228063998210*
-1.66816730896610
3.326199394128101
-1.663040941509010*
3.33336148721010*
1.67342093206910*
-3.331597100407101
1.665247860772101
-3.33088256496610*
-1.6663043424771071
3.329415587354101
-1.66495769167010*
3.33609522062410*

-3.69468223088810°2
-3.76634858471910°3
-3.642956069880103
-3.86023298589610°3
4.96387275526610
4.961401271722101
4.96292548346810
4.96232631003610*
-3.56341421472610°3
-3.50883722972610°3
-3.51039903019910°3
-3.50513475345610°3
-3.72227349697210°3
-3.62406882304610°3
-3.78496353951¥10°3
-3.56073024757310°3
4.96333184550010*
4.963191296322101
4.96284340388810
4.96331729306410*
4.96381482365610*
4.96509933475810
4.9643709006 7610
4.96566914513610*

erreur

£=0.002217521 A

TasLE B.4 — Position de I'atome de manganése en sitelienu lors de I'optimisation de

géomeétrie sur I'état « pseudo antiferromagnétique ».
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ANNEXE B. RESULTATS DE L'OPTIMISATION DE GEOMETRIE DE LETA PSEUDO
ANTIFERROMAGNETIQUE DU COMPOSE YMN@®@

Atome x/a y/b z/c

1.545912216047101 6.99998567253910° 1.594615174926101
1.546012485398101 -4.999868395986101 1.594216059424101
-3.455227298762101 -1.93805797646610¢ 1.594246842406101
-3.455015587604101  4.997745599369010 1 1.593349995864101
-1.546022547079101 2.06269889506310 % 3.404650688336101
-1.54688918770610 1 4.99847133621¥10 1 3.406641061816101
3.45155528520010 1 1.15132320167610 % 3.405877244903101
3.455051444916101 -4.99706388977010 1~ 3.405847870494101
8.62664828550610° 1.546555087187101 1.595618445064101
-2.91743622859710° -3.457763862428101 1.596092136153101
4.998111729043101 1.543944259234101 1.596191044976101
-4.997914196847101 -3.454411319904101 1.596355852934101

0
1| .1.543660429859101 -1.546785500977101 1.59378878281710"
-1.54581939974610°1  3.45055181706210° 1.59502239238710
3.455778840586101 -1.54629199040710! 1.59398634110610:
3.456482316028101 3.454544509646101 1.595473039748101
1.545688038887101 1.54982300759210° 1 3.405276444270101
1.544462170436101 -3.45417840560610 1 3.406022335748101
-3.455985526492101 1.54665421570810 1 3.40567989631010!
-3.45331377977410° -3.45163076377410 1 3.40523861768110
4.77760945199610° -1.54557001974010° 1 3.404209369277101
-1.71168992455610% 3.452515739312101 3.40346063540810
-4.99827303248310° -1.54424117704810 3.40445762143410!
4.998962907979101  3.45499403956410 1 3.40293530401610!
erreur £=0.001557976 A

TasLe B.5 — Position de I'atome d’oxygéne;@n site @€ obtenu lors de I'optimisation de
géométrie sur I'état « pseudo antiferromagnétique ».
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ANNEXE B. RESULTATS DE L'OPTIMISATION DE GEOMETRIE DE LETA PSEUDO

ANTIFERROMAGNETIQUE DU COMPOSE YMN@®@

Atome

X/a

y/b

zZ/c

O,

1.790422849052101
1.79246870466310*
-3.20986046922010*
-3.20787542289610*
-1.79242804069810
-1.79270935675610*
3.20697273360610*
3.20956087508610*
4.78159513229710°°
-1.75811300420¢10°*
4.99786395933210
-4.99920376816410*
-1.78895933230410*
-1.79257201262710
3.209138869124101
3.20933739290610*
1.79211442203010*
1.790737961323101
-3.21063821887010
-3.20660733796010*
8.04688106005410°
1.84126568810910°°
-4.998938538620101
-4.99889392737810

1.40475213002010*
-4.99654622168410
7.91082803272210°
-4.99907871006810*
-2.34451728753410°4
4.99731062018610*
-1.44720745292610°*
-4.99918555671210*
1.792787648519101
-3.212009387704101
1.79007529834010*
-3.20806190952210*
-1.79041098933710*
3.208119958900101
-1.79052266257810*
3.21210265090010*
1.79301500332010*
-3.210529039024101
1.789525408636101
-3.20890841240410*
-1.79284870381210*
3.207365630156101
-1.79067661805610*
3.20991031903810*

-1.66556238718710
-1.66624023632810*
-1.66478283050810*
-1.6666310181 737101
3.334598354837101
3.333287341382101
3.33476703839610*
3.33386535593810*
-1.66229126518610
-1.66295466021210*
-1.66285032664210*
-1.66257893119710*
-1.66530394476210
-1.665290643246101
-1.66643921645010*
-1.66472469551¢10*
3.33452077292610*
3.334794469098101
3.334408797689101
3.3344775704761071
3.33615689548910*
3.337156759944101
3.337408693747101
3.33780835978910*

erreur

£=0.004505987 A

TasLE B.6 — Position de I'atome d’oxygéene,@n site @ obtenu lors de I'optimisation de

géomeétrie sur I'état « pseudo antiferromagnétique ».
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ANNEXE B. RESULTATS DE L'OPTIMISATION DE GEOMETRIE DE LETA PSEUDO
ANTIFERROMAGNETIQUE DU COMPOSE YMN@®@

Atome

X/a

y/b

z/c

Os

2.25077963589410°*
1.53816197422010*
4.99438551610410
-4.99065485464610*
2.34035173439210°*
-8.23912444152410°*
4.99817852149610
4.99965700486210*

2.46548121236410°*
4.99511670858810*
-5.38336055013610*
-4.99759744890410*
-2.205509574212107°
4.99642745154710
1.70591889811210*
-4.99418776961210

-2.81937454518710°2
-2.81099011643610°2
-2.817658490609102
-2.817696913640102
4.71711071503010*
4.718945230540101
4.71964185105610
4.71990457814710*

erreur

£=0.005567553 A

TasLE B.7 — Position de 'atome d’oxygéne en sita @btenu lors de I'optimisation de

géomeétrie sur I'état « pseudo antiferromagnétique ».

Atome

X/a

y/b

z/c

-3.33082097023810*
-3.331327144364101
1.665582823356101
1.67604346346210*
-1.66937941068410*
-1.67081610274210*
3.334097988157101
3.32927687456410™*
-3.32672811058410
-3.34128193124210*
1.665274085976101
1.666329786017101
-1.66435627254810*
-1.66906080757810*
3.335820972798101
3.334689972687101

-1.66802149439%410*
3.328705052722101
-1.666054663474101
3.33787620269610*
-3.33576510548210*
1.66634768471810*
-3.33015365702210
1.668727899257107!
-1.66106500663710*
3.33180317301010*
-1.66844729105810
3.338852505814101
-3.3363174675710*
1.66276335227410*
-3.33390984714610
1.668449387882101

1.52693987494310°2
1.53272370900210 2
1.551882460278102
1.539008809944102
-4.84578699793810*
-4.847641256897107*
-4.84645810463210
-4.846389418706101
-4.84600266420010*
-4.84607824029210*
-4.84600517280810
-4.84647539835810
1.54491921180910°2
1.52943349804610°2
1.541003367976102
1.531644840059102

erreur

£=0.006696427 A

TasLE B.8 — Position de 'atome d’oxygene en site dbtenu lors de I'optimisation de

géomeétrie sur I'état « pseudo antiferromagnétique ».
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Annexe C

Structure de bandes de I'état
« antiferromagnetique » du composé
MnWO 4

La structure de bandes du composé Mny¥te tracée dans le cas ferromagnétique
(présentée dans le manuscrit) et est donnée dans cettecattanexle cas « antiferroma-
gnétigue » (bien que cette derniére structure ne soit passeptative de la vrai structure
antiferromagnétigue commensurable et colinéaire de laghA&l).

Le chemin et la zone de Brillouin sont présentés dans le tiedpiparagraphe 2.1.2.
La structure de bandes a été tracée pour les spins majesitdigure C.1) et minori-
taires (figure C.2) avec la fonctionnelle BLPW. Nous détaons une largeur de bande
interdite d’environ 3.10 eV, comparable a la valeur évaku8eeV par absorption de pho-
toélectron [190].
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ANNEXE C. STRUCTURE DE BANDES DE L'ETAT « ANTIFERROMAGNETIQE » DU

COMPOSE MNWQ

Spin S=1/2

=
ol o
B N

o
|
|
|
|
|
|
|
|
i
|
|

Energie (eV)

N S T S e e N
'5 = — — |
== —= == ——

r Z D B A Y C E D B r

Fermi

Ficure C.1 — Structure de bandes pour la fonctionnelle BILPW en aardign « antifer-
romagnétique » pour les spins majoritaires pour la streatpérimentale a 1.5 K. Les
courbes noires représentent les bandes doublement oscepkss courbes rouges aux
bandes simplement occupées. Les bandes tracées en psingjirésentent les bandes

vides.
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Ficure C.2 — Structure de bandes pour la fonctionnelle BIPW en aanaign « anti-
ferromagnétique » pour les spins minoritaires pour la sirecexpérimentale a 1.5 K.
Les courbes noires représentent les bandes doublemeniéascet les courbes rouges
les bandes simplement occupées. Les bandes tracées aligsaieprésentent les bandes

vides.
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Résumé

Dans les matériaux multiferroiques présentant un coupteagnéto-électrique, il est possible de contréler I'état
magnétique par I'application d’'un champ électrique et isgement. Les matériaux multiferroiques de type | présénten
des transitions de phase ferroélectrique et de mise enmiayaétique décorrélées. Dans les matériaux de type lirtafe
électricité est induite par un ordre magnétique. Malgnéstence de nombreux modeéles, les mécanismes micros@&giqu
du couplage magnéto-électrique restent aujourd’hui nahas.

Dans le cadre de cette these, nous avons étudié les mécamssalant le couplage magnéto-électrique a l'aide
de calculs ab-initio sur deux matériaux multiferroiquesMnO3 (type I) et MNWO4 (type Il). Nous avons développé
une méthode visant a évaluer le couplage magnétique endomttin champ électrique appliqué. Nous avons également
déterminé l'influence du magnétisme sur les spectres degpison

Pour le composé YMnQ3, le couplage spin-orbite est nédhigedans le couplage magnéto-électrique et ce der-
nier est principalement gouverné par dé®&ts électrostrictifs et magnétostrictifs. Pour le compds@VO4, bien que
la contribution de I'interaction de spin-orbite soit cdkeifaible dans I'amplitude du couplage magnéto-électiigette
derniére est cruciale a la multiferroicité de ce matériadgstructure magnétique qu’elle impose. Nous avons détérm
gue les déplacements atomiques engendrés par I'appliaditio champ électrique sont les amplificateurs de cette der-
niére interaction dans l'intensité du couplage magnétotgjue de MnWOA4.

Mots-clés : Manganites, Magnétisme, Ferroélectricité, Polarisasipontanée, Méthodes ab initio, Fonctionnelles den-
sité, Transfert de charge, Phonons.

Title
Ab initio study of magnetoelectric coupling

Abstract

In multiferroic magnetoelectric materials, magnetic mxj@s can be controlled by applying an electric field and
conversely. Those materials are generally divided intodlasses : for the type I, ferroelectric and magnetic phase tr
sitions are uncorrelated whereas for the type Il, ferrdglgty is a consequence of a particular magnetic arrangenfre
spite of numerous models, the microscopic mechanisms sh#gmetoelectric coupling remain unknown.

In the frame of this thesis, we have studied the mechanisvergimg the magnetoelectric coupling with ab initio
calculations on two multiferroic compounds : YMnO3 (typeahd MnWO4 (type II). We have developed a method to
study the influence of an applied electric field on the magretupling. We have also studied the influence of magnetism
on phonons.

For YMnQO3, spin-orbit interaction is found negligible irttte magnetoelectric coupling and this latter is found to
be principally governed by magnetostrictives and elettiaises dfects. For MNWO4, in spite of spin-orbit interaction
is found to have a small intensity into the magnetoelectoigpting, this latter remains essential for the multifecityi
of this compound. We have determined that atomic displaotsrieduced by the electric field increase tlfieets on the
intensity of the magnetoelectric coupling.

Key-words : Magnetism, Ferroelectricity, Density functional, Chatgasfer, Phonons.
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